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IV Vorwort zur ersten Auflage.

werden ihre Eigenschaften und ihre Verwendungsmoglichkeiten
zur quantitativen py-Bestimmung diskutiert. Endlich habe ich
im siebenten Kapitel einen kurzen theoretischen Uberblick iiber
die Ursachen des Farbumschlages gegeben. Hantzsch hat aus
seinen zahlreichen, wichtigen Versuchen gefolgert, dafl die alte
Theorie von Wilhelm Ostwald bestimmt unrichtig ist. Da aber
die Ostwaldsche Theorie vom didaktischen Standpunkt aus so
viele Vorteile bietet, habe ich seine Definition so weit abgedndert,
daB sie nicht mehr der Ansicht von Hantzsch widerspricht. Die
Auffassung von Julius Stieglitz kam hier sehr gelegen.
Diese Arbeit erhebt keinen Anspruch darauf, lickenlos alles
aufzuzihlen, was von den Farbindicatoren bekannt ist. Beson-
ders habe ich das organisch-chemische Gebiet vollig auller Be-
tracht gelassen, da die ausgezeichnete Monographie von Thiel,
,»Der Stand der Indicatorenfrage (1912), fast ausschlielich
diesem Gegenstande gewidmet ist. Vom physikalisch-chemischen
Standpunkte aus sind die Indicatoren durch Niels Bjerrum in
seinem ausgezeichneten Werke ,,Die Theorie der alkalimetrischen
und acidimetrischen Titrierungen (1914) eingehend behandelt.
Dieser Arbeit im besonderen hat Verfasser viel zu verdanken.
Die ausgezeichneten Arbeiten von E. B. R. Prideaux, ,,The
rese and Application of Indicators (1918)“, und von W. Mansfield
Clark, ,,The Determination of Hydrogen Ions (1920)° kam erst
in meine Hénde, als das Manuskript bereits druckfertig war. Wo
es notig war, sind jedoch die Auffassungen dieser letzteren Autoren
berticksichtigt. Besonders in der Literaturiibersicht des fiinften
Kapitels wurde die vollstandige Liste von Clark dankbar benutzt.
Ich habe mich in der vorliegenden Arbeit bemiiht, die prak-
tische Anwendung der Farbindicatoren in den Vordergrund zu
stellen, ohne dabei jedoch die theoretischen Begriindungen zu
vergessen. Hoffentlich habe ich hiermit mein Ziel erreicht, allen
denjenigen, die haufiger Farbindicatoren beiTitrationen oder colori-
metrischen Bestimmungen der Wasserstoffionenkonzentration be-
nutzen, einen praktischen Leitfaden zu geben, ohne sie allzuviel
mit schwierigen physikalisch-chemischen Ableitungen zu plagen.

Utrecht, im September 1921.
Der Verfasser.



YVorwort zur zweiten Auflage.

Das stets zunehmende Interesse fiir die Untersuchung der
Bedeutung der Wasserstoffionenkonzentration sowohl in Fragen der
wissenschaftlichen wie auch der angewandten Chemie, zumal in der
Biochemie und Bakteriologie, lieB annehmen, dal3 die erste Auflage
dieses Biichleins einem Bediirfnis entgegenkam, weil darin u. a.
das einfache colorimetrische Verfahren zur Bestimmung der H-
Ionenkonzentration ausfithrlich behandelt war. Aus der giin-
stigen Aufnahme in den verschiedenen Fachblittern und dem
raschen Absatz der ersten Auflage geht hervor, dal das Biichlein
in der Tat sich vielen als niitzlich erwiesen hat.

Da die Einteilung des Stoffes in der Praxis zu geniigen schien,
habe ich dieselbe bei der Bearbeitung der zweiten Auflage un-
verdndert gelassen. Im iibrigen sind im Text nur wenige Anderun-
gen, dafiir aber um so mehr Erganzungen angebracht worden,
von denen die wichtigsten hier aufgezihlt seien:

Im ersten Kapitel wird eine graphische Darstellung angegeben,
aus der man ohne weiteres [H'} aus py und umgekehrt ableiten
kann. Ferner wurde eine andere graphische Darstellung von
Schoorlitbernommen, auf der der Dissoziationsgrad einer Siuren-
oder Basenlosung bei bekannter Dissoziationskonstante und Kon-
zentration abzulesen ist.

Bei der Hydrolyse wird auch die der sauren Salze behandelt,
wihrend bei den Séuren auch die Berechnung der Wasserstoff-
ionenkonzentration von zweibasischen Siuren angegeben wird.
Bei der Besprechung der Pufferwirkung habe ich die wichtigen
Betrachtungen von Donald D. van Slyke verarbeitet und die
Stirke der Pufferwirkung quantitativ in der Pufferkapazitit aus-
gedriickt.

Schlieflich ist am Ende bei der Behandlung der Neutralisations-
kurven auch die eines Gemisches zweier Siauren mit abweichenden
Dissoziationskonstanten besprochen worden.

Im zweiten Kapitel ist eine besonders ausfiihrliche Bespre-
chung der wichtigsten Eigenschaften von Farbindicatoren vor-
genommen worden, wobei, soweit moglich, auf die bekannten



Vi Vorwort zur zweiten Auflage.

Tabellen von Schulz und Julius verwiesen ist. Wiederholt
findet man ndmlich, daf} ein Farbstoff, der gleichzeitig als Indicator
gebraucht wird, unter verschiedenen Bezeichnungen in den Ver-
kehr gebracht wird. Es schien daher wiinschenswert, eine kurze
Beschreibung der Indicatoren zu besitzen, so dafl man feststellen
kann, ob man ein gutes ¥rzeugnis in den Hénden hat. Ferner
wird die Veranderung in der Empfindlichkeit der Indicatoren
bei hoheren Temperaturen ausfithrlich behandelt, wéhrend in
einem besonderen Abschnitt das Verhalten der Indicatoren in
alkoholischer Losung besprochen wird.

Im dritten Kapitel ist besonders auf die Anwendung der
Sulfophthaleine von Clark und Lubs Bezug genommen, wahrend
in einem besonderen Abschnitt die Titration eines Gemisches
zweler Sauren bzw. Basen mit sehr abweichenden Dissoziations-
konstanten behandelt wird.

Das vierte Kapitel, in dem die colorimetrische Bestimmung
der Wasserstoffionenkonzentration auseinandergesetzt ist, ist in
allen Unterteilen ausfiihrlich durchgearbeitet.

Auch im finften Kapitel sind verschiedene Zusitze tber die
Bedeutung der Wasserstoffionenkonzentration auf den verschie-
denen Gebieten der Chemie gemacht worden. An Hand einzelner
Beispiele ist die Bedeutung auf den verschiedenen Gebieten er-
lautert, wihrend sonst auf das Schrifttum verwiesen ist.

Bei dem Kapitel iiber Indicatorpapiere habe ich einige neue
Papiere hinzugefugt.

Am Schlufl wurde das Verzeichnis der Dissoziationskonstanten
von Sauren und Basen ergéinzt. Im besonderen mache ich darauf
aufmerksam, daB die Werte fiir die Dissoziationskonstanten
vieler Alkaloide, die in der ersten Auflage angegeben waren, durch
neue ersetzt sind. Bei einer vorgenommenen Untersuchung zeigte
sich ndmlich, daB die meisten in der Literatur angegebenen Werte
fehlerhaft sind, selbst in bezug auf die GroBSenordnung.

Auch jetzt bin ich gern wieder bereit, aufbauende Kritik und
AuBerungen von Wiinschen iiber weitere Ergéinzungen mit Dank
entgegenzunehmen.

Utrecht, im Juli 1923.
Der Verfasser.



Vorwort zur dritten Auflage.

Die Bedeutung der Wasserstoffionenkonzentration in der reinen
und angewandten Chemie wird jetzt wohl allgemein anerkannt
(und zum Teil iibertrieben!). Weil die colorimetrische Methode
die einfachste py-Bestimmung ist, so nimmt es nicht wunder, daf}
sie fiir praktische Zwecke ganz allgemein angewendet wird. Eine
Folge davon ist, dafl auch dauernd wieder neue Arbeiten auf
diesem Gebiete erscheinen, in denen man die Technik verbessert,
nach neuen Indicatoren sucht, Fehlerquellen aufspiirt usw. Es
war daher notig, die seit 1923 erschienenen Abhandlungen auf
diesem Gebiete anzufithren und, soweit notig, kritisch zu bespre-
chen. Ich bin dabei auf moglichste Kiirze bedacht gewesen, damit
das Buch nicht zu viel an Umfang zunimmt und dadurch an prak-
tischer Brauchbarkeit verliert.

Ich habe daran gedacht, die modernen Anschauungen iiber die
Dissoziation von starken Elektrolyten aufzunehmen und die Ak-
tivitdt der Jonen eingehend zu besprechen, habe es jedoch unter-
lassen, weil der Ausbau der Theorie noch nicht ganz abgeschlossen
ist, und so wertvoll sie auch sein mag, fiir unsere praktischen
Ableitungen doch keine ausschlaggebende Rolle spielt. Im An-
fang des ersten Kapitels habe ich eine kurzgefaBte Zusammen-
stellung der neuen Theorie unter Hinweis auf das Schrifttum
gegeben.

Ich habe es fiir erwiinscht gehalten, ein neues Kapitel iber
»Ampholyte” hinzuzufiigen (2 Kap.). Da sich ergeben hat, daB
dieses Biichlein besonders von Physiologen und Bakteriologen ver-
wendet wird, und weil diese Untersucher immer mit amphoteren
Substanzen zu arbeiten haben, so schien mir eine Besprechung der
Eigenschaften dieser Substanzen vom physikalisch-chemischen
Standpunkte aus erwiinscht. Ubrigens sind in den verschiedenen
Kapiteln wieder verschiedene Anderungen angebracht worden.
Im Kapitel iiber den Farbumschlag von Indicatoren sind auch die
neuen Indicatoren von Barnett Cohen besprochen. Das Ka-
pitel iiber ,,Die colorimetrische Bestimmung der Wasserstoff-



VIII Vorwort zar dritten Auflage.

ionenkonzentration ist bedeutend erweitert worden (u. a.ist eine
neue Reihe von Puffermischungen aufgenommen worden, welche
ohne eingestellte Saure oder Lauge hergestellt werden konnen;
die Keilmethode ist eingehender besprochen; die Erweiterung der
Methode von Michaelis durch Bresslau ist angegeben; die
spektrophotometrische Methode zur p-yBestimmung ist kurz be-
schrieben [u. a.Thiel]; der Saurefehler, Hydrolysefehler und
besonders der Salzfehler sind sehr eingehend besprochen [auch bei
geringem Elektrolytgehalt]; bei der Behandlung des Alkohol-
fehlers sind die Ergebnisse der neueren Untersuchungen von
Michaelis und Mizutani erwahnt usw.).

Gern hatte ich ferner das Kapitel ,,Praktische Anwendung der
colorimetrischen Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration*
ausfiithrlicher behandelt, habe jedoch davon abgesehen, um das
Buch nicht zu umfangreich werden zu lassen. Die Literaturiiber-
sicht indes ist bis jetzt vervollstandigt worden.

Am Schlusse ist ein Autoren- und Sachverzeichnis neu hinzu-
gefiigt worden.

Auch jetzt wird es mir wieder angenehm sein, aufbauende
Kritik und AuBerungen von Wiinschen iiber weitere Ergénzungen
mit Dank entgegen nehmen zu konnen.

Utrecht, im August 1926.
Der Verfasser.
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Erstes Kapitel.

Die Neutralisationsanalyse.

1. Dic Grundlage der Neutralisationsanalyse. Bei dem Neutrali-
sationsverfahren bestimmt man die Konzentration einer Siure
durch Titration mit einer Base bis zum neutralen Salze. Um.-
gekehrt wird in gleicher Weise die Stidrke einer Base bestimmt.
Wenn man die Sdure durch den Ausdruck HA und die Base
durch die Formel BOH darstellt, wird der Verlauf der Umsetzung
durch folgende Gleichung versinnbildet:

HA+BOH->BA 4+ H,0 . .. ... (1)

Nach der elektrolytischen Dissoziationstheorie sind Elektro-
Iyte in ihren wisserigen Losungen teilweise in ihre Ionen zer-
fallen. So ist die Sdure HA also teilweise in H-TIonen und A-Tonen,
BOH in B-Tonen und OH-Ionen, das Salz BA in gleicher Weise
in B-Ionen und A-Ionen gespalten. Man kann also die Gleichung (1)
besser in folgender Form schreiben:

H+A LB +O0H«AN+BLHO ... (2

Mit anderen Worten, A’ und B werden durch die Reaktion
nicht beriihrt, da sie vorher und nachher unverdndert in der Lo-
sung vorhanden sind. Die Umsetzung besteht also allein in der
Vereinigung von H-Tonen und OH-Ionen zu Wasser, also:

H4-OHSHO . . ...... 3)

Nun ist aber auch das reinste Wasser zu einem — freilich
sehr kleinen — Teile in H und OH’ dissoziiert, so daf} die Glei-
chung (3) als eine umkehrbare Reaktion geschrieben werden
mull. Wenn beide Seiten dieser Gleichung im Gleichgewicht
sind, kénnen wir unter Anwendung des Massenwirkungsgesetzes

hreiben : .
schreiben [H] X [OH/]
[H,0]
Kolthoff, Farbindicatoren. 3 Aufl, 1

=K . . ... ... @



2 Die Neutralisationsanalyse.

Die Klammern bedeuten die Molarkonzentrationen der Kom-
ponenten.

Wenn man mit verdiinnten wéisserigen Lésungen arbeitet,
kann man die Konzentration des Wassers als Konstante ansehen.
Dann wird aus Gleichung (4):

H] X [0OH]=K' =Ky . . . . ... (5

Diese Gleichung (5) ist die Grundlage der Neutralisations-
analyse. Kw ist die Dissoziationskonstante oder, besser
gesagt, die Jonisationskonstante oder das Tonenprodukt
des Wassers. Das Wasser spaltet gleichzeitig — freilich nur bis
zu einem geringen Betrage — Hydroxyl- und Wasserstoffionen
ab. Das Ionenprodukt des Wassers ist nur sehr klein und
ist durch verschiedene Forscher mit guter Ubereinstimmung be-
stimmt worden. Die Konstante dndert sich sehr stark mit der
Temperatur. Nachstehende Tabelle gibt die Werte fiir die Disso-
ziationskonstanten des Wassers fiir verschiedene Wirmegrade
nach KoHLRAUSCH und HEYDWEILLER (1) wieder?).

Ionenprodukt des Wassers bei verschiedenen
Temperaturen.

Temperatur Ky Pw
0° 0,12 x 10~ 14,93
18° 0,59 x — 14,23
25° 1,046 x — 13,98
50° 5,66 X — 13,25
100° 58,2 X — | 12,24

Elektrolytische Dissoziation von starken Elektrolyten.

Bekanntlich unterscheidet man die Elektrolyte in starke und schwache.

Die starken Elektrolyte sind in wisseriger Losung praktisch vollstindig
in die Tonen gespalten. Nach der Theorie von ARREENIUS nimmt der ,, Disso-
ziationsgrad‘‘ mit steigender Elektrolytkonzentration ab. Nach den heutigen
Anschauungen (BserruM, DEBYE und HiickgL, A. A. NoYES u. a.) nimmt
man an, daf die starken Elektrolyte vollstandig in die Ionen gespalten sind;
jedoch nimmt die Aktivitat der Ionen mit steigender Konzentration ab,
weil die interionischen Krifte die osmotischen und andere Erscheinungen
beeinflussen. Obgleich die heutigen Anschauungen iiber die Aktivitit der
Ionen von der grofiten Bedeutung fiir die Entwicklung der Theorie der

1) Vgl. auch 8. 266, Tabelle L.



Dissoziation von starken Elektrolyten. 3

starken Elektrolyte sind, wollen wir uns hier mit der angefiihrten allgemeinen
Bemerkung begniigen. Die starken Sauren (wie die Halogenwasserstoffsiuren,
die Halogensauren, Salpetersiure) und die starken Basen (Alkali- und Erd-
alkalihydroxyde) und die meisten Salze (mit Ausnahme von vielen Queck-
silber- und einigen Cadmiumsalzen) gehéren zu den starken Elektrolyten.
Wir wollen nun bei unseren Ableitungen annehmen, dafl die starken Elektro-
lytlosungen vollstindig in die Tonen gespalten sind; mit anderen Worten,
daB der elektrolytische Dissoziationsgrad (ARRHENIUS) unabhiingig von der
Verdiinnung gleich eins ist — oder der Aktivititskoeffizient (moderne
Anschauung) gleich eins ist. Zwar machen wir dadurch ganz bewullt einen
Fehler, der jedoch klein und bei unseren Betrachtungen von untergeord-
neter Bedeutung ist.

Bei genauen Berechnungen mufl man allerdings den Aktivitatskoeffi-
zienten f, beriicksichtigen. Durch Multiplikation der gesamten Ionen-
konzentration mit f, findet man die Aktivitat der Ionen.

Das Verhalten der schwachen Elektrolyte werden wir ausfiihrlicher be-
sprechen.

Literatur {iber Aktivitat der Ionen und die modernen Anschauungen
iber elektrolytische Dissoziation: Besonders die Zusammenstellung von
Fr. AugrBacH: Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften Bd. 1, S. 228.
1922; ,,Die neuen Wandlungen der Theorie der elektrolytischen Dissozia-
tion““; Hckr: Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften 1925, beziiglich
der thermodynamischen Zusammenfassung sei verwiesen auf H. S. HARNED:
Die Thermodynamik der Losungen einiger einfacher Elektrolyte, Zeitschr.
f. physikal. Chem. Bd. 117, 8. 1. 1925.

2. Die Reaktion einer Fliissigkeit. In reinem Wasser ist die
Menge der Wasserstoffionen gleich der Menge der Hydroxylionen.
Setzen wir der Einfachheit halber Kw = 107, so finden wir
fiir reines Wasser:

[H]2 = [OH]2 = 10~ 4,
oder:

[H]=[OH] = 10",

In 100000001 Wasser sind also 1g Wasserstoff und 17 g
Hydroxyl in Tonenform vorhanden. In sauren Ldésungen ist die
Menge von [H'] groBler als die von [OH’], in alkalischen Lésungen
verhalten sich die Werte umgekehrt. Das Produkt der beiden
Groflen bleibt aber immer konstant.

Wenn also der Wert fiir [H'] groBer als 1077 ist, so sprechen
wir von einer sauren Reaktion. Ist aber[OH’]gréBer als 1077,
so liegt eine alkalische Reaktion vor; ist[H] = [OH'] = 1077,
so haben wir die neutrale Recaktion.

Hierbei ist immer vorausgesetzt, dafll die Temperatur etwa
23° ist, so dafi immer Ky = 10714 bleibt.

1*



4 Die Neutralisationsanalyse.

Aus der Gleichung (5) folgt

. Ky
[H]_m N ()
und
[0H’]=§I‘Y] Y 4

Wenn wir nun [H'] kennen, kénnen wir [OH’] berechnen und
umgekehrt. FRIEDENTHAL (2) hat empfohlen, die Reaktion einer
Fliissigkeit, auch wenn sie alkalisch ist, nur durch die [H']-Kon-
zentration auszudriicken. Durch Anwendung der Gleichung (6)
kann man dann stets [OH'] berechnen.

Fir verschiedene Fille hat es sich als praktischer erwiesen,
die Konzentration der Wasserstoffionen nicht als solche aus-
zudriicken, sondern durch den negativen dekadischen Loga-
rithmus der Konzentration oder durch den Logarithmus ihres
reziproken Wertes. Dieser Vorschlag stammt von SORENSEN (3),
der den Wert den Wasserstoffexponenten nennt und durch
das Zeichen py ausdriickt. Es ist dann:

. 1

[H]=10"7xu.
Beisyiel: [H] =10-509, P =50
[H] =3 x 107° = 10795 = 107" py = 4,52.

Umgekehrt entspricht z. B. pu = 4,3 ciner [H] = 10~** = 10-°+%7
= 5,0 x 107°,

Auf einfache Weise kann man [H'] aus py oder umgekehrt
graphisch ableiten, wie dies in Abb. 1 dargestellt ist. Die pg-
Skala ist von 0,0 bis 1,0 in zehn gleiche Teile geteilt, die ent-
sprechende [H'}-Skala ist logarithmisch abgeleitet. Jede Dezi-
male des Wasserstoffexponenten entspricht der auf der unteren
Reihe angegebenen Zahl fiir die Wasserstoffionenkonzentration
(Abb. 1).

Wenn wir in entsprechender Weise den Hydroxylexponenten
wie den Wasserstoffexponenten definieren und den negativen
Logarithmus von Kw pw nennen, so folgt aus Gleichung (5):

Pat+por=pPw - - - - . . . (8§



Die Reaktion einer Fliissigkeit. 5}

Im Falle, daB Kw = 10~ !* ist, ist pw = 14. Es wird also
aus der Gleichung (8):

.0 7
qos .7 .2 3 /) P4 89
[H]
9 8 7 64 ¢ 32 25 2 16 126
70 5 7

Abb. 1. Zusammenhang zwischen py und [H'].

In reinem Wasser ist py = poy = 7. Nun kénnen wir die Re-
aktion auch auf folgende Weise kennzeichnen:

Pn = Pom = 7 : neutrale Reaktion,
P <7 <pom: saure Reaktion,
Pu > 7> pon - alkalische Reaktion.

Je kleiner also der Wasserstoffexponent ist, um so saurer ist
die Fliissigkeit, und je kleiner der Hydroxylexponent ist, um so
stirker alkalisch ist sie. Wenn der Wasserstoffexponent um eins
kleiner wird, so wird die Wasserstoffionenkonzentration zehnmal
grofler. Besonders bei graphischen Darstellungen bietet der Ge-
brauch des Wasserstoffexponenten statt der Konzentration Vorteile.

Von verschiedenen Seiten hat man gegen die Ausdrucksweise der Reak-
tion nach SORENSEN Einwédnde gemacht. Obgleich es natiirlich fiir Anfanger
ziemlich schwer ist, zu verstehen, dal bei zunehmendem py die Aciditit
abnimmt und bei abnehmendem py die Aciditit zunimmt, so hat die Aus-
drucksweise sich doch ganz allgemein, und mit Recht, eingebiirgert. Meiner
Ansicht nach ist es auch nicht méglich, sie durch eine gleichwertige Aus-
drucksweise zu ersetzen; denn nur der py gibt ein direktes MaB fiir die herr-
schende Aciditat.

D. GiriBaLpol) schlug neuerdings vor, die Reaktion durch das Ver-
H+
hiltnis log[E)T}] (also durch den Wert von py — pos) zZu bezeichnen.

Auf diese Weise erhilt man positive Werte bei saurer Reaktion, negative Werte
bei alkalischer Reaktion. Wenn auch dieser Ausdruck fiir die Reaktion in
bestimmten Fillen von Vorteil sein kann, ist ihre allgemeine Anwendung
doch nicht zu empfehlen. In dieser Hinsicht sei auf eine Bemerkung des Ver-
fassers®) verwiesen, eine Stelle, an der auch weitere Literatur angegeben ist.

1) GiriBaLDO, D.: Biochem. Zeitschr. Bd. 163, S. 8. 1925.
2) KovTHOFF, J. M.: Ebendort. Bd. 169, 490 (1926).
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3. Siéiuren und Basen. Wie bekannt, nennt man Siuren solche
Stoffe, die in wéisseriger Losung Wasserstoffionen abspalten.
Basen sind Korper, die Hydroxylionen abspalten. Zwischen den
verschiedenen Siuren und verschiedenen Basen bestehen aber
quantitative Unterschiede in der Starke des sauren oder basi-
schen Charakters. Je grofer der Dissoziationsgrad ist, um so
stiarker ist die betreffende Saure oder Base.

Driicken wir wieder die Saure durch HA aus, so ist sie fol-
gendermafllen dissoziiert:

HASH +A ... .. ... (10
Nach dem Massenwirkungsgesetz ist dann:

N TA
g[]ﬂxgﬂ:KHA S e R b
Kis bedeutet die Dissoziationskonstante der Sdure, und [HA]
ist die Konzentration der nicht ionisierten Saure. In einer reinen
wisserigen Losung einer Saure ist [H] = [A’], in einer solchen
Losung ist also
[H]* [AT?
[HA]  [HA]

[H]=VKua[HA] . . . . . . (12

Diese Gleichung gilt aber nicht fiir sehr starke, sondern nur
fiir mittelstarke und schwache Sdauren. Wenn wir nun fiir eine
schwache Siaure mit Hilfe der Gleichung (11) den Dissoziations-
grad o berechnen, finden wir oft, dafl o ¢ (welches in der reinen
Sdurelésung der Wasserstoffionenkonzentration entspricht) mei-
stens gegeniiber der Gesamtkonzentration ¢ klein ist, so da} wir
es in Bezug auf [HA] ohne groBen Fehler vernachlissigen und
also fiir [HA] die Gesamtkonzentration der Saure c einsetzen
kénnen. Die Gleichung (12) geht dann iiber in:

= KHA oder

H]=7VKps Xc . . . . . .. (13)

Wenn wir nun py berechnen wollen und den negativen Loga-
. } - -
rithmus von Ky, den Sdureexponenten pg, nennen, so fin-
den wir:

Pu= $Pua — 3loge. . . . ... (14)
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Dafl wir [HA] in vielen Féllen gleich ¢ setzen konnen, ergibt
sich aus folgendem Beispiel:

Die Dissoziationskonstante von Essigsiure betragt bei 18°
1,8 x 1075, Das Verdiinnungsgesetz von OsTwaLD, das sich ohne
Schwierigkeiten ableiten 1a(3t, heil3t:

ate &2

= == . . . r
1 - & (1—&)V KHA N (1))

Hierin bedeutet also ¢ die Gesamtkonzentration der Siaure,

o« den Dissoziationsgrad,
V ist die Verdiinnung oder der reziproke Wert der
Konzentration c,
und Ky ist die Dissoziationskonstante.

In der nachstehenden Tabelle ist nun « fiir verschiedene Kon-
zentrationen (c) berechnet und in Prozenten von ¢ ausgedriickt.

Kua =18 x 1075,

‘ 100 o | () berechuct oach | () hereehuet mach | i g
1/8 1,2 ) 1,50 % 103 1,50 % 1079 0
1/16 1,7 1,06 X — 1,06 X — 0 %
1/32 24 0,75 X — 075 x — 0 o
1/128 4,7 037 X — 0,376 x — | 1,5%
11024 | 12,7 012 x — | 0135 x — |10 9

Wenn o bekannt ist, ist [H] gleich & ¢ und kann so schnell
berechnet werden.

Aus dieser Tabelle folgt u. a., daff 0,1 n-Essigsiaure zu etwa
19, in Tonen zerfallen ist. Wir konnen nun bei der Berechnung
der Wasserstoffionenkonzentration in dieser Losung ohne merk-
lichen Fehler annehmen, dafl die Konzentration der nicht ioni-
sierten Saure gleich der Gesamtkonzentration ist. Durch ver-
einfachte Berechnung unter Vernachlissigung von & (Gleichung 13)
und durch genaue Berechnung unter Beriicksichtigung von «
(Gleichung 15) erhalt man in der 0,1 n-Losung den gleichen Be-
trag [H] = 1,35 x 1073.

Die Gleichung (13) behalt also ihre Giiltigkeit nur fiir die
Fille, in denen Ky, klein und die Verdiinnung nicht allzu grof
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ist. Wenn aber der Dissoziationsgrad nicht mehr vernachlassigt
werden darf, miissen wir zur Berechnung von [H] die Glei-
chung (12) benutzen, die wir auch schreiben konnen:

[H]=VKaac—[H]) . . . . . . (16)
oder: [H']:—ggé+ ’E;HA—I—KHA-C N e ¥

Es ist von Bedeutung, zu wissen, unter welchen Umstéinden
wir die einfache Gleichung (13) noch zur Berechnung der Disso-
ziationskonstante einer Losung anwenden koénnen, wenn wir bei
der Ableitung keinen gréBeren relativen Fehler als 19, zulassen
wollen.

Bei der folgenden Ableitung mache ich von einer Bemerkung
von M. J. E. VERSCHAFFELT (4) in einer ,,FuBinote einer Ver-
offentlichung von N. ScrHoorL (4) Gebrauch.

Nach dem Verdiinnungsgesetz von OSTWALD ist:

&2
m:KHA....... (15)
also a2 =K V(1 — ).
In erster Anndherung ist also
o2 = Kyga\V

und in zweiter Anndherung
a2 =KgaV (1 — JKgaV)
oder x=(1—1% ]/m) VKAV .
Wenn der Fehler also kleiner als 1%, sein soll, mul}
1 VKV < 0,01

KHA
C

oder KgaV =

< 0,0004 <<4 x 10-¢  sein.

Die Anwendungsgrenze der einfachen Gleichung (13) ist also
abhéngig von der GréBe des Quotienten der Dissoziationskon-
stante und der Konzentration. Ist dieser kleiner als 4 x 10~¢%,
dann weicht der berechnete Wert nach Gleichung (13) nicht
mehr als 19, von dem richtigen Werte ab. Ist der Quotient
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grofer, so miissen wir von der Gesamtkonzentration der Sdure
den abgespaltenen Teil in Abzug bringen und die Wasser-
stoffionenkonzentration aus der quadratischen Gleichung (17)
ableiten.

N. ScroorL (7) hat nun eine graphische Darstellung angegeben,
mit deren Hilfe man bei bekanntem Werte von Ky, V den Disso-
ziationsgrad der Losung einer beliebigen Séure (die dem Ver-
diinnungsgesetz von OsTwaLD folgt) ablesen kann.

Aus der Gleichung (15) kann man ableiten, daf}

o= KyaV+ VL Kia V2 + Kia V.

Nach dieser Gleichung ist & eine Funktion von KV allein ge-
worden. Man kann also fiir verschiedene Werte von KV be-
rechnen, wie grofl der zugehorige

Dissoziationsgrad « ist und die so :0000%“ 1 g O‘zzﬂa"‘
erhaltenen Werte in einer gra- \ 19
phischen Darstellung vereinigen. ¢ \ 18
Dies ist in Abb. 2 dargestellt. An @\ 2 %
Stelle der Werte von KgaV oder %97 \ 16
Kaa selbst ist auf der wagerechten ok \l :j
Achse deren negativer Logarith- ' @1
mus, also pg,,+ pyoder pg,,— P, s} \ 172
angebracht. Auf der linken Or- \ 171
dinate liest man dann ohne wei- 7| \ 1%0
teres den zugehdrigen Dissozia- \ 14¢
) . 4ol \ 104
tionsgrad in Prozenten ab. \ Lor
Auf der rechten Ordinate ist 3| \ 1 0:5
der zugehorige negative Loga- \ {05
rithmus von «, nimlich p, ange- 20 \\ 104
geben. Die Punkte von Kurve 1 \ 149
sind mit Hilfe der genauen Glei- ™| 104
chung, die der punktierten Kurve2 , ) L d
nach der einfachen Gleichung (13) }; n u” LA A
berechnet. Man sieht, dal3 die bei- Abb. 2.

den Kurven zusammenfallen, wenn
Pk + py groBer als 3 ist. Mittels der Kurve 3 kann man die
Werte von — loga == p, finden.

Beispiel: Wenn pgg, + pv gleich 3,0 ist (wie es bei 0,02 n-
Essigsdure der Fall ist), dann ist 100 « gleich 3.
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Wenn man die Werte von & neben dem zugehdrigen Werte
von pky, + pv abgeleitet hat, kann man daraus den Wasserstoff-
exponenten der Losung berechnen. Stets ist

[0 .
V:[H]y

pr = —logax +logV = py — pv = pa + Pe.

In dieser Gleichung ist p, der negative Logarithmus des Disso-
ziationsgrades und p, der negative Logarithmus der Konzentration.
So ist in 0,02 n-Essigsdure p, = 1,562 und p, = 1,70, also

pu = 1,62 4 1,70 = 3,22.

Wenn eine zweibasische Séure vorliegt, hat man zwei Disso-
ziationskonstanten:

H,A < H + HA’,

HA'ZH 4 A",
_ [H]x [HA]
BT AT o
_ [H]x[A"]
ST TEAT 0

Fiir die Berechnung von [H'] in der Losung einer freien Saure
mufBl man den Wert von K; anwenden, so daf} hier alles gilt, was
von der einbasischen Siure gesagt worden ist. Dies trifft beson-
ders fiir den meist vorkommenden Fall zu, dal3 die beiden Kon-
stanten erheblich verschieden sind, weil dann die Dissoziation
der zweiten Stufe stark erniedrigt wird.

Auch wenn die Verhiltnisse so sind, da3 wir die zweite Stufe
der Dissoziation der Sdure nicht vernachlassigen diirfen, kénnen
wir dennoch mittels einer verwickelteren Gleichung die Wasser-
stoffionenkonzentration einer derartigen Saurelosung berechnen.

Weil die Losung elektrisch neutral reagiert, ist die Summe der
positiven lonen der der negativen Ionen gleich. Hieraus ergibt

sich, daf} .
[H]=[HAT+2[A"] . . . . . . . (21)
weilter ist

[H,A] = ¢ —[H]+[A"] . . . ... (22)

wenn ¢ die gesamte Konzentration der Saure darstellt.
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Aus den Gleichungen (19) und (20) folgt:

_ [HA] o [HA]
- [HA/] I{1’_“ [AI] K‘.’
[H,AJ[A"] K,

Fro it R

[H']

oder

Wie wir abgeleitet haben, ist
[HA] = ¢ —[H] 4 [A"],
[A”] =[H]—[HA'],

(e — [H] 4 [A"])
(H]

[HA] = K, .

Mit Hilfe der letzten vier Gleichungen leiten wir ab, daf}
HP + HPK, —H] (K e —K Kp) =2K; Kye . (24)

Die Anwendung dieser Gleichung kann verschieden sein. Wenn
man [H] in zwei Saurelésungen von verschiedener Konzentration
bestimmt, so erhdlt man zwei Gleichungen, in denen K, und K,
die Unbekannten sind, die einfach gelést werden konnen.

Umgekehrt kann man natiirlich auch die Wasserstoffionen-
konzentration einer zweibasischen Saurelosung berechnen, wenn
die beiden Konstanten bekannt sind. Die Loésung der Gleichung
dritten Grades ist jedoch nicht einfach, doch kann man natiirlich
den richtigen Wert durch Ausprobieren finden. Einfacher ver-
fahrt man in folgender Weise:

In erster Anndherung ist auch in einer Lgsung einer zwei-

basischen Saure
[H] = [HAT],

weil die erste Dissoziation immer zu einem viel grofleren Betrage
stattfindet als die zweite. Dann ergibt sich aus Gleichung (19),
dal3 angendhert gilt:

[A"] = K.

Wenn man also [H'] in der Annahme berechnet hat, daB die
Séure sich in reiner Losung wie eine einbasische Sdure verhilt
und K, bekannt ist, so sieht man sofort, ob es erlaubt ist, die
zweite Dissoziation zu vernachldssigen. Berechnet man z. B. eine
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[H] zu 1073 und ist K, gleich 1079, so braucht man die zweite
Dissoziation nicht zu beriicksichtigen. Berechnet man dagegen
eine [H] zu 10-% und ist K, gleich 103, so ist [A"] ebenfalls
ungefihr 10~%, und so wird dann der abgerundet korrigierte Wert
von [H:

[H]=10"% 41075 = 1,1 x 107%,

In Wirklichkeit ist die Korrektur geringer, weil wir bei der
Berechnung angenommen haben, dafl [H'] gleich [HA"] ist, was
nicht der Fall ist.

Wenn man jedoch den angenidherten Wert von [H'] auf die

oben angegebene Weise berechnet hat, kann man den genauen
Wert mittels der Gleichung (24) schnell finden.

Beispiele: Phthalsdure:
K, =1073, K, =3 x 1078,
¢c=0,1: [H]=9,5 x 103
(angenommen ist, daf3 die Phthalsdure sich wie eine einbasische
Saure verhalt),
[A”] =3 x 1078,
Die zweite Dissoziation kann vernachléssigt werden.
¢ = 0,001: [H] =62 x 10, [A”"] =3 x 1078,
Auch hier kann die zweite Dissoziation vernachlédssigt werden.
Weinsdure: K, =10"3: K,=9 x 1075,
c=0,1: [H]=0,5 x 10-3, [A"1=9 x 10-5.
Die zweite Dissoziation ist zu vernachlissigen:
¢=0,001: [H]=26,2 x 10-* (wie eine einbasische Siure),
[A"]=9 x 105,

Angenidhert fiir die zweite Dissoziation korrigiert wird [H']
also:

[H] =62 X 107449 x 1075 =171 x 10~
Nach Gleichung (24) ist der genaue Wert von
[H]=6,9 x 1074,



Siuren und Basen.

13

Die Bernsteinsiure (K; = 6,55 X 1075; K, = 6 x 1076) ver-
hélt sich ungefihr wie Phthalsdure, obgleich die erste Konstante
der Bernsteinsdure nur zehnmal grofler ist als die zweite.

Was hier von den Siuren gesagt ist, trifft genau so fiir die
Basen zu, nur berechnet man in diesem Falle zunichst [OH']. Aus
Gleichung (5) (S.2) ist dann [H'] direkt abzuleiten.

Zunéchst werden hier nun die Dissoziationskonstanten einiger
vielverwendeter Sauren und Basen angefithrt, dabei ist berechnet,
wie grol} die Wasserstoffionenkonzentration und der Exponent
Py in 0,1 n-Losung ist. Ky o ist bei 18° gleich 101423 angenom-

ment).

Aus untenstehender Tabelle ist deutlich der grofie Unterschied
zwischen der wirklichen oder reellen Aciditidt, die der

Dissoziationskonstanten
einiger Sdauren und Basen bei 18°

[H] in 0,1 n.-Losung (4).

Gegenstand K, X, K, I[nI“(I)‘IJ IiESS’nIg Py
Starke Séauren nicht — — 9 x 10?% 1,05
anzugeben i
Kollensiure |3,04 x 10 7 6x 10" — 1,23 x 10 ~*| 3,91
= 10 ~ &% = 10~ 102 (gesattigt)
Phosphor- 9x10°% |L95x10°7 [36x10'% [304x10-2]1,52
siure .. ... =102 =10 %7 = 10124
Borsdure....| 5,5 x 10 =1 — — 7,41 x 10 %| 5,13
= 10 - 926
Schwefelwas- 6 x 108 8§ x 101 — 7,76 X 10 79| 4,11
serstoff . .. =10~ " =10~ M"!
Essigsiure .. | 1,8 x 1077 —_— — 1,35 x 10 ~%| 2,87
= 10" 4,75
Oxalsgure ... | 3,8 x 10~ ? 49 x 10°° — 6,55 x 10 ~?| 1,18
= 10" 1,42 =10" 4,31
Phenol ..... 1,0 x 10- % — — 3,16 x 10 % 5,50
=10
Starke Basen nicht — — 6,6 x 10~ ** 13,18
anzugeben
Ammoniak ..| 1,7 x 10 ~° — — 4,42 x 10~ 12|11,35
= 10" 4,77
Pyridin...... 1,6 x 10~° — — 4,68 x 10~1°) 9,33
= 10~ 880
Anilin ...... 3,56 x 10~ 1° — - 1,0 10 % | 9,00
— 10 —~ 9,46

1) Vgl. auch Tabelle ITI, S. 268.
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Wasserstoffionenkonzentration entspricht und der
Titrieraciditdat, die gleich der Gesamtkonzentration
der Sdure und also auch gleich der Menge Lauge ist,
die erforderlich ist zur Neutralisation bis zum Aqui-
valenzpunkt, zu ersehen. In umstehender Tabelle ist die Ti-
trieraciditat oder Alkalitit aller Losungen gleich, wihrend die
wirkliche Aciditat sehr verschieden ist.

4. Die Hydrolyse von Salzen. Ist ein Salz in Wasser gelost,
so ist es zum Teil durch das Wasser in Sidure und Base gespalten.
Dies veranschaulichte man frither durch die Gleichung:

BA + H,0 & BOH + HA.

In dieser Gleichung bedeutet BA das Salz, BOH die entstan-
dene Base und HA die Sdure. Da nun BOH und HA sich mit-
einander unter Bildung von BA und H,O vereinigen, so ist die
Reaktion, wie auch angegeben, umkehrbar.

Besser ist es, sich die Hydrolyse durch die Annahme zu er-
klaren, daf3 die Ionen des Salzes BA mit Wasser reagieren. Dies
wird folgendermallen dargestellt:

B +HOZBOH +H . .. ... (25
A"+ HOZHA+OH . .. ... (26)

Wenn wir nun ein Salz einer sehr starken Sadure mit einer
ebensolchen Base betrachten, so kénnen wir die Hydrolyse véllig
vernachlassigen, weil BOH und HA in grolen Verdiinnungen
vollig dissoziiert sind. Das Gleichgewicht ist dann in den Glei-
chungen (25) und (26) vollig nach links verschoben. Die Losung
reagiert also neutral.

Haben wir es dagegen mit einem Salze einer starken Siure
und einer schwachen Base oder einer schwachen Séure mit einer
starken Base zu tun, dann ist dieses Salz in Wasser zu einem
merklichen Betrage hydrolysiert. Im ersten Falle kann die Um-
setzung nach der Gleichung (26) vernachlissigt werden, so daB
man aus der Gleichung (25) folgern kann, daf} die Lésung eines
solchen Salzes sauer reagiert und eine gewisse Menge nichtdisso-
ziierte Base enthalt, die mit der Wasserstoffionenkonzentration
ibereinstimmt. Im zweiten Fall reagiert die wisserige Salzlosung
alkalisch und enthilt neben einem UberschuB von Hydroxyl-
ionen die gleiche Menge nichtdissoziierter Siaure HA.
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Betrachten wir endlich noch ein Salz einer schwachen Siure mit
einer schwachen Base, so verlaufen in wasseriger Losung die beiden
Reaktionen nach den Gleichungen (25) und (26) nebeneinander. Ob-
gleich die Losung eines solchen Salzes, wie beispielsweise von essig-
saurem Ammoniak, v6llig neutral reagieren kann, enthélt sie doch
eine gewisse Konzentration nichtdissoziierter, freier Sdure und Base.

5. Die Berechnung der Wasserstoffionenkonzentration und des
Hydrolysierungsgrades.

a) Wenn wir die Lésung eines Salzes ins Auge fassen, das aus
einer starken Séure und einer starken Base besteht, so ist es nicht
merklich hydrolysiert. Die Wasserstoffionenkonzentration einer
solchen Loésung ist also dieselbe wie die von reinem Wasser,
sie betrigt also bei 23° 10~7; py = 7. In Wirklichkeit wére dies
natiirlich nur der Fall, wenn wir das Salz in v6llig neutralem Wasser
auflosen. Wir kénnen daher praktisch besser sagen, daB ein ,,neu-
trales Salz** die Reaktion von Wasser nicht éndert.

b) Hydrolyse eines Salzes aus einer schwachen Sdure
mit einer starken Base bei Zimmertemperatur. Wie be-
reits besprochen, reagiert die Losung eines solchen Salzes alkalisch,
sie enthilt also einen UberschuB von Hydroxylionen. Wenn wir
nun die Gleichung (26) ansehen, zeigt sich, dal bei der Hydrolyse
gleiche Mengen HA und OH’ gebildet sind. Dies trifft natiirlich
nur bei der Annahme zu, daff die Base so stark ist, daf} sie vollig
dissoziiert ist. Auf das nach Gleichung (26) eingetretene Gleich-

gewicht konnen wir das Massenwirkungsgesetz anwenden und fin-
den dann: [HA] X [OH] o -
AT < [H,0] e

Wenn wir die Konzentration des Wassers als konstant ein-
setzen, erhalten wir hieraus:

[HA] X [OH"]
[A7]
Diesen Wert K nennt man Hydrolysekonstante, K
Nun wurde bereits frither gefunden, daf:
[H]X [A']
[HA]
[H] X [OH'] = KW e e e e e )

= Khydr. ee e e (28)

hydr.

R §

und
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Aus (11) und (28) folgt nun:

[0 X [H]_
KHA = Hhydr.
und da
[H] X [OH'] = Ky
ist, wird
K
Khydr. = -:KI;VE

(29)

Oben ist bereits gesagt, daf in der Salzlésung [HA] gleich
[OH'] ist. Wenn nun die Salzlésung véllig elektrolytisch disso-
zilert ist, wird [A’] = ¢, wenn ¢ die Salzkonzentration bedeutet.

Aus (28) und (29) folgt dann:

[OH')? Ky
C - KHA
’ K\V xXe
o =|/"E "%
[OH'] ] z..
und [H]= VI_{#&

Pom =7 - 3 pua — 3logc?) .

(30)

(31)

(32)

Da nun py = 14 — pyy ist, finden wir fiir eine solche Losung:

Pr =74 4 pus + $loge

(33)

1) Wenn nur die Annahme zulissig ist, daB das Salz teilweise dissoziiert
sei, so ist [A”] = ac, wenn & der Dissoziationsgrad ist. Gleichung (33)

geht dann iiber in:

P =T+ } paa + loga + } loge (33a),

und Gleichung (35) in:

Pu =7 — 4 pson — § logor — } loge (35a)

oder nach den heutigen Anschauungen:

pr =7+ } paa + $loge + Flogf, (33b),
Pu="T7— } pson — § logc — }logf, (35b),

wobei f, den Aktivititskoeffizienten des Anions bzw. Kations bedeutet.
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Bei der Berechnung der Hydrolyse einer Losung eines Salzes
einer starken Saure mit einer schwachen Base erhalten wir statt
(30) folgende Gleichung

pH=7—— pBOH———IOgC e e (35)

Beispiel: Gesucht wird die Wasserstoffionenkonzentration
einer n-Losung von Ammoniumchlorid. Wir rechnen hier mit
¢ =1 und ppeg = 4,75.

P =T — 2,37 = 4,62,

das heifit [H'] liegt zwischen 10~ * und 10~5 und ist 2,37 x 10~
was durch Messungen bestitigt worden ist.

Der Hydrolysierungsgrad 8 eines Salzes, ausgedriickt in Pro-
zenten seiner Konzentration, betréigt bei Salzen aus einer starken
Sdure und einer schwachen Base:

100[H']
=

B =

(36)

Wenn aber der Hydrolysierungsgrad sehr gering ist (8 <C 0,019%,),
diirfen wir nicht annehmen, dal [BOH] =[H] (oder im umge-
kehrten Falle [HA] = [OH’]) ist, da in diesem Falle auch die Kon-
zentration der Wasserstoffionen und der Hydroxylionen des
Wassers in Betracht gezogen werden miissen. Die Gleichung, aus
der man in jedem Falle py berechnen kann, wird jedoch verwik-
kelter, so daB sie hier besser nicht beriicksichtigt wird (vgl. BIer-
rUM 1914).

¢) Hydrolyse von Salzen schwacher Siduren und
schwacher Basen.

In diesem Falle sind die Umsetzungen nach den Gleichun-
gen (25) und (26) beide zu beriicksichtigen. Durch die Hydrolyse
bilden sich gleiche Mengen von unzersetztem BOH und HA, wenn
die Reaktion des Wassers nicht geéindert wird.

B +HOZBOH+H .. ... (25
A+ HOTHALOH .. .. . (26)
H+OH'ZHO ........ (3

Kolthoff, Farbindicatoren. 3. Aufl. 2
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Aus (25) 1468t sich dann wieder ableiten, dafl

K
KI hydr. == —K;SZTI c e e e e e (29)
Aus (26) folgt ebenso:
K
thydr.=k—}:v; C o (29)

Die Hydrolysekonstanten sind also den Dissoziationskonstan-
ten der Sdure und der Base umgekehrt proportional.

Betrachten wir nun ein Salz aus einer solchen Siure und Base,
bei dem Ky, viel groBler als Kyqy ist, so mull seine wiisserige
Losung sauer reagieren. Aus der Gleichung (25) diirfen wir aber
nicht den Schluf3 ziehen, dafi [H] = [BOH] ist, da der grofite
Teil der Wasserstoffionen durch die A-Ionen in Anspruch genommen
wird, die damit HA bilden. Nur wenn die Wasserstoffionenkon-
zentration nicht allzusehr von 10-7 abweicht, d. h. wenn sie nicht
grofler als 109 ist, diirfen wir die Annahme machen, dal [BOH]
= [HA] ist. Nach Gleichung (25) sollten ja stets [H] und [BOH]
gleich grof} sein, was aber nicht der Fall ist, da die entstandenen
H-Tonen, wie erwidhnt, zur Bildung von HA gebunden werden.
Wenn hierdurch die anfingliche Wasserstoffionenkonzentration
ungeiindert bleibt, wird [BOH] genau so groBl wie [HA], denn
auch die durch Hydrolyse entstandenen Hydroxylionen werden
unter Bildung von BOH fortgenommen. Da nun die Wasserstoff-
ionenkonzentration am Ende meist klein ist (zwischen 1076 und
10-3), diirfen wir ohne groflen Fehler annehmen, daB die ent-
standenen Siure- und Basemengen gleich grofl sind, daB also
[BOH] = [HA] ist. Wir sind nun in der Lage, aus den bekannten
Gleichungen die Wasserstoffionenkonzentration, den Wasserstoff-
exponenten und den Hydrolysegrad zu berechnen. Wie oben ge-

zeigt wurde, ist: [BOH]» [H] Ky

’ == N s 7!
[B] Kson 34
[HA] > [OH Ky
AR W (29
[A'] Knua (29)
Durch Multiplikation von (29) und (34) ergibt sich
[BOH] X [HA] Kyw

[(BTX[A]  Kua X Kpon'
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In der Annahme, daf das Salz véllig dissoziiert und die Konzen-
tration gleich ¢ sei, ist [B] = [A’] = ¢. Ferner wurde vorher be-
wiesen, dafl [BOH] = [HA] ist. Dann ist

[BOH]2 [(HAP Kw (37)
c? c? KHA X KBOH
Ky
BOH HAl = —_— 38
[BOH] = [HA] = |/ - T (38)

—log[BOH] = —log[HA] = —loge -+ 7 — { prza — 4 prom- (39)

Wenn wir nun den Hydrolysegrad, wieder in Prozenten aus-
gedriickt, f nennen, ist

100[BOH] V Kw
= =10} ——m——— . 40
p ¢ Kua X Kgon (40)

Da [BOH] bekannt ist, kann man aus (34) [H'] einfach berechnen.
Es ist:
c KW ¢ Ky

H] = x=Wo— 0 % .
[H] [BOH] " Kpon Ky Kspon

Kya X Kpon

Durch Umrechnung ergibt sich hieraus:

KW KHA

[H]= "~ Kpom

(41)

P =7+ 4pus —¢pson - - . - . (42)
In gleicher Weise 148t sich [OH'} und pyy ableiten. Aus (40) und
(41) folgt, daBl der Hydrolysierungsgrad und der Wasserstoff-
exponent unabhingig von der Konzentration des Salzes sind,
wenn die Dissoziation vollstdndig ist. Ist dies nicht der Fall
und & der Dissoziationsgrad, so laBt sich ableiten, daB

[BOH]=[HA]= & c . (38a)

VKHA X Kpom
Ky

=100 &
P Kua - Kpon

. (40a)

Beispiele: Als einfachstes Beispiel ist Ammoniumacetat an-
zufithren. Die Dissoziationskonstante von Essigsdure ist 10475,

2*
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Auch die Dissoziationskonstante von Ammoniak ist gleich 10~47,
Aus (42) folgt nun, daf in einer Losung von essigsaurem Ammonium

Pr="70—237+237T="70
ist. Eine Losung von Ammoniumacetat reagiert also vollig

neutral. Der Hydrolysierungsgrad von Ammoniumacetat in
wisseriger Losung ist in Hundertsteln der Konzentration:

o 1t ]
£ = 100 Vlgfgé —10-0.2 = 0,563%.

In einer 0,1 n-Ammoniumacetatlésung ist der Gehalt an unzer-
setzter Essigsiure und an Ammoniak also ungefahr

0,0006 n.

Die Hydrolyse von Ammoniumformiat: Da Ameisensiure
starker sauer als Ammoniak basisch reagiert, reagiert die Losung
des Salzes dieser beiden Komponenten sauer:

- . — "
K A meisensiure = 10 3,67 5 I§NHH = 10-475,

Der Wasserstoffexponent einer wésserigen Losung von ameisen-
saurem Ammonium ist

P =7+ 1,83 — 2,37 = 6,46

Indem wir den Wasserstoffexponenten einer solchen Salzlgsung
bestimmen (wie wir spiter sehen werden, 143t sich das mit Hilfe
von Indicatoren leicht ausfithren, S. 215), konnen wir schnell
feststellen, ob das Salz einen Uberschul an freier Saure oder
Base enthilt. Die Hydrolyse von Ammoniumcarbonat ist viel
verwickelter [vgl. WEGSCEEIDER (6)].

d) Hydrolyse von sauren Salzen. Wenn wir das saure
Salz BHA einer zweibasischen Siure betrachten, so ist es in
wisseriger Loésung elektrolytisch fast vollstindig nach folgender
Gleichung dissoziiert:

BHA 5 B 4 HA'.
Das Ton HA verhdlt sich jedoch noch wie eine Saure:
HASH +A” . . ... ... (43

Hier ist jedoch [H'] nicht gleich [A"'] zu setzen, wie dies bei
einer gewohnlichen Saurelésung der Fall ist. Ein Teil der Wasser-
stoffionen wird namlich bei der folgenden Reaktion verbraucht:

HA +HSHA. . ... ... (44
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Aus den letzten zwei Gleichungen ergibt sich sofort, daf

[A"]=[H]+[HA] . .. .... (45)
Nach den Gleichungen (19) und (20) ist:
arq . LHA']
All==——K, . . . . . ..
. (A= " Ko (19
_ [H][HA] .
[HzA]—T (20)

Wenn wir nun annehmen, da8 die elektrolytische Dissoziation
des Salzes BHA vollstandig ist, so ist [HA'] gleich der gesamten
Salzkonzentration ¢ zu setzen. (Wenn es nicht erlaubt ist, eine
vollsténdige elektrolytische Dissoziation anzunehmen, so wird
[HA'] = &ec.)

Aus den Gleichungen (45), (19) und (20) laBt sich ableiten, daf3

I-£1K2 c
K, +e¢

Eine derartige Gleichung ist zuerst von NovEes (7) abgeleitet
worden.

Aus der letzten Gleichung ergibt sich, dafl die Konzentration
einer Losung eines sauren Salzes nur einen geringen Einflufl auf
die Wasserstoffionenkonzentration derselben hat. Besonders gilt
dies, wenn K, gegeniiber ¢ sehr klein ist. Statt K, 4 ¢ kénnen
wir dann ¢ schreiben und Gleichung (46) wird

H]=VKK, . . . . . . . . (47)

[H]=

(46)

Mit Hilfe der letzten Gleichung kann man immer angenihert
die Wasserstoffionenkonzentration einer Loésung eines sauren
Salzes berechnen. Man findet mit ihr den richtigen Wert, wenn ¢
mehr als 100mal gréBer ist als K,, in besonderen Fillen mul}
man Gleichung (46) benutzen.

Beispiel. Natriumbicarbonat:
K, =3x1077, K, =6 x 1071,
¢ = 0,1 molar:
[H] = VKK, = 4,35 < 10-9, pE = 8,37.

In 0,001 molarer Losung berechnet man denselben Wert.
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Natriumbitartrat:
K,=1x 1073, K, =19 x 1075,
¢ = 0,1 molar:
[H]=71KK,=3%x10"%  pyg=3,52.

¢ = 0,001 molar:

[H]= ]

K,ec
r22° 91 x 104 = 3,68.
Kl ° ,1 0 PH 3,68

Im letzteren Falle hat die Konzentration also einen merklichen
Einflufl auf die Wasserstoffionenkonzentration der Ldsung.

6. Die Hydrolyse bei hoheren Temperaturen. Die Gleichungen
fiir das Gleichgewicht der Hydrolyseprodukte gelten unveridndert
auch bei hoheren Temperaturen. Wie gezeigt wurde, ist der Hy-
drolysierungsgrad und hiermit py abhingig von Ky und Ky,
oder Kgoy. Der EinfluB der Wirme auf die Dissoziationskon-
stanten vieler Siuren und Basen ist gering. So hat Noves (8)
die Verinderung der Dissoziationskonstante von Essigsiure und
Ammoniak fiir verschiedene Temperaturen bestimmt.

t 0° 18° 25° 50° 100°
Essigsdure
R ST — 18,2 x 106 — — 11,1 x 10-6
Ammonium-
hydroxyd
Kpog . - [13,9 x 10-617,2 x 10-6/18,0 x 10-6]18,1 x 10-6]13,5 x 106

Wenn wir nun die Verdnderung der Dissoziationskonstanten
von den Sauren und Basen unter dem Einflufl einer Temperatur-
steigerung vernachlissigen diirfen, dann dndert der Hydrolysie-
rungsgrad sich nur infolge der Dissoziationskonstante oder, besser
gesagt, des Tonenproduktes des Wassers, das bei einer Tempera-
tursteigerung zunimmt.

Das Tonenprodukt von Wasser ist bei 100 ° etwa 100 mal so grof3
wie bei Zimmertemperatur.

Wie gezeigt wurde, konnen wir py in der Losung eines Salzes
einer starken Sidure mit einer schwachen Base folgendermafen
berechnen (S. 16):

PH:%P ——%pBOH—%IOgC e e . (35)
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1 pw ist bei gewohnlicher Temperatur gleich 7, bei 100°
etwa gleich 6, mit andern Worten, bei 100° ist py um 1 kleiner.
Die Reaktion der Flissigkeit ist also bei 100° um soviel saurer.

Umgekehrt wird in Salzlosungen von starken Basen und
schwachen Sauren bei 100°, iibereinstimmend mit der Konzen-
tration, der Hydroxylionenexponent um den gleichen Betrag ab-
nehmen.

In Salzlésungen von schwachen Sduren und schwachen Basen
nehmen bei Temperatursteigerung py und poy um den gleichen
Betrag ab.

7. Die Reaktion in einem Gemisch einer schwaehen Siure mit
ihrem Salze oder einer schwachen Base mit ihrem Salze. Die
Puffergemische oder Regulatoren. Kine schwache Siure ist nur
zu einem geringen Betrage in Tonen gespalten. Wenn sie in Be-
rihrung mit ihrem Salze ist, wird die Dissoziation durch die gleich-
artigen Anionen noch zuriickgedringt. Umgekehrt ist der Disso-
ziationsgrad des Salzes grof}, so daf} wir, ohne einen grofen Fehler
zu begehen, annehmen koénnen, dafl in einem Gemisch einer
schwachen Sdure mit ihrem Salze die Konzentration von [HA]
gleich der gesamten Sduremenge ist und daBl das Salz vollig
dissoziiert ist. Nun ist nach der Gleichung (11):

H] XA
L[]HAHJ:KHA R B3
Hieraus folgt: i
HA
[H']z[—[K,’]]XKHA L 48)

Wenn [HA] ==[A’], was der Fall ist, wenn das Gemisch aqui-
valente Mengen Sdure und Salz enthilt, ist die Wasserstoffionen-
konzentration gleich der Dissoziationskonstante der Siure. Aus
(48) folgt, daB
pu =log Cs — log Cgiure -+ Pra - - - - (49)

Hierin bedeutet Cy die Salzkonzentration und Cg;,,, die Saure-
konzentration. py, ist wieder der negative Logarithmus der
Dissoziationskonstante.

In gleicher Weise konnen wir pyy und hiermit py in Gemischen
berechnen, die eine Base und ihr Salz enthalten.

Wenn wir nun eine Losung herstellen wollen, die stark sauer
ist, so kann man einfach so verfahren, daf man die konzentrierte
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Losung einer starken Séure verdiinnt. Aus Salzsdure erhdlt man
z. B. noch Losungen mit py = 2 (d.i. 0,01 n-HCl). Wenn man
aber Losungen erhalten will, in denen py zwischen 3 und 7
schwankt, so kann man auf diesem Wege das Ziel mit geniigender
Genauigkeit nicht mehr erreichen. Denn wenn ich beispielsweise
eine Salzsdurelésung mit py = 6 herstellen will, miiite ich sie
so weit verdiinnen, bis die Konzentration etwa 106, also etwa
millionstel normal ist. Natiirlich kann man fiir eine derartige
Losung nicht Gewéhr bieten. Schon eine Spur Alkali, die viel-
leicht das Glas abgegeben hat, ist hinreichend, um py von 6 auf
etwa 8 zu verdndern. Andererseits verursacht schon die geringe
Menge Kohlensidure, die das destillierte Wasser aus der Atmo-
sphére aufgenommen hat, daf} die Flissigkeit stirker sauer wird.

Ebenso kénnen wir, indem wir konzentrierte Losungen star-
ker Basen verdiinnen, nur stark alkalische Lésungen bereiten.
Wollen wir aber Fliissigkeiten erhalten, die schwach alkalisch
reagieren, in denen py also etwa zwischen 11 und 7 liegt, so miissen
wir auch hier einen anderen Weg einschlagen.

Wie oben auseinandergesetzt ist, kann man nun Lésungen
von beliebigem py herstellen, indem man eine schwache Siure
oder Base mit ihrem Salze in verschiedenem Verhéaltnisse mischt.
Wie aus Gleichung (48) folgt, haben selbst geringe Mengen star-
ker Sauren und Basen nur wenig Einflu} auf den py solcher Ge-
mische; geringe Mengen Alkali vom Glase und Kohlenséure aus
der Atmosphire werden also keinen merkbaren Einflul ausiiben.
Solche Gemische, die selbst einer Anderung der Reaktion ent-
gegenwirken, nannte S. P. L. SORENSEN (3) ,,Puffergemische’.
L. MicaAE®LIs (9) prigte den Ausdruck: ,,Regulatoren®; man
kann auch sagen, daf} solche Gemische ,,amphoter’ reagieren,
und sie Ampholyte nennen.

Alle Gemische von schwachen Siuren und ihren
Salzen oder von schwachen Basen mit ihren Salzen
sind also: Puffergemische oder Regulatoren oder Am-
pholyte.

Frrs (10) war der erste, der solche Puffergemische benutzte.
Durch SORENSEN (3) wurden sie sehr hiufig angewendet, und wie
wir sehen werden (Kap. 5), sind sie bei colorimetrischen Bestim-
mungen der Wasserstoffionenkonzentration fast unentbehrlich.
Wir kénnen die Beobachtung machen, dal die Wasserstoff- oder
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Hydroxylionenkonzentration stets in der Nahe der Dissoziations-
konstante der Sduren oder Basen liegt, von denen man ausgegan-
gen ist. Wenn némlich die Séure- und die Salzkonzentration
gleich grof} sind, ist

Pu = Pua-

Wenn wir das Verhiltnis von Sdure und Salz gleich 100
machen, wird
Pu = Pua — 2.

Ist dagegen das Verhiltnis 1/100, dann wird

Pu = Pua + 2.

Es ist aber nicht statthaft, dieses Verhaltnis noch grofler als
100 oder kleiner als 1/100 werden zu lassen, da dann keine Puffer-
wirkung mehr eintritt. Wir kénnen ganz allgemein sagen, daf} wir
aus einem Salz und seiner Siure Puffergemische machen kénnen,
in denen py zwischen py, — 1,7 und py, + 1,7 liegt.

Die besten Puffergemische erhdlt man, wenn man gleichwertige
Mengen Saure und Salz mischt. Auf die Anwendung der Puffer-
gemische wird spiter bei der Besprechung der colorimetrischen
Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration niher eingegan-
gen werden (Kap. 5).

8. Die Pufferkapazitit und der Pufferindex. Fiir verschiedene
Zwecke ist es von Bedeutung, das Pufferungsvermégen einer
Fliissigkeit quantitativ ausdriicken zu kénnen. In einer wichtigen
Veroffentlichung, genannt ,,On the measurements of Buffer-
Values and on the Relationship of Buffer-Value to the Disso-
ciation Constant of the Buffer and the Concentration and Reac-
tion of the Buffer Solution®, hat DoxaLp D. vaxn StykE (11)
seine Anschauungen ver6ffentlicht, die wir hier in sehr verkiirzter
Form wiedergeben.

Wie bereits besprochen worden ist, hat das Gemisch einer
schwachen Saure mit ihrem Salze nicht tiberall dieselbe Fahigkeit
in Bezug auf die Pufferwirkung — oder wie wir vielmehr sagen
konnen: nicht dieselbe Pufferintensitit. Das Optimum der Puf-
ferwirkung liegt bei der Wasserstoffionenkonzentration, bei der
die Sdure zur Hailfte neutralisiert ist.

Wir koénnen nun diese Pufferwirkung durch eine bestimmte
Einheit ausdriicken, der wir die Benennung Pufferkapazitit
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oder Pufferindex geben und mit dem Buchstaben 7 bezeichnen
wollen. B

T =
dpu

d. h. = ist der Differentialquotient der Erhéhung der
Menge von zugesetzter Base B, ausgedriickt in Aqui-
valenten fiir ein Liter und der dabei stattfindenden
Anderung von py. Eine Lésung hat also eine Puffer-
kapazitit von 1, wenn ein Liter der Fliissigkeit bei Zu-

(50)

Abb. 3.

satz eines Aquivalentes Siure oder Lauge ihren py um
1 verdndert.

So ist in Abb. 3 auf der Ordinate die Menge B ausgedriickt.
Die Abszisse gibt den pg an. Wie ohne weiteres aus der Abbildung
hervorgeht, ist die Pufferkapazitdt bei py = 4 in Kurve 1 = 0,1
und in Kurve 2 = 0,2.

Wenn die Linie stark gekriimmt verliduft, finden wir die Werte
des Pufferindex an einem bestimmten Punkt, indem wir bei
diesem Punkt die Beriithrungslinie ziehen und die Tangente des
Winkels bestimmen, den diese Berithrungslinie mit der Abszisse
bildet.

Es ist nun von Bedeutung, zu verfolgen, wie grof3 die Puffer-
kapazitét verschiedener Arten von Flissigkeiten ist.

a) Die Pufferkapazitit von Wasser, starken Séuren
und starken Basen. Wenn wir zu Wasser eine voéllig disso-
ziierte Basenlosung zusetzen, dann ist dB gleich dOH ; wir kénnen
also schreiben:

o dB dOH’
Nun ist dpg dpy
also ist P =Pw—Pom - - - .- . - . (8)

d py = dlog[OH] ;

_dB _ d[OH] _ [OH] . ~
ﬂ_de_dlog [OH']  0,4343 = 23[0H] .. (51

also
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Umgekehrt wird die Pufferkapazitdt von Wasser bei Zusatz
einer sehr starken Sdure:

H=E=2,3[H'] (52

Die gesamte Pufferkapazitit von Wasser, dem eine starke
Saure oder eine starke Base zugesetzt ist, ist also:

n=23(H]+[OH] . . . . . . (83
Wenn wir die unvollstéindige elektrolytische Dissoziation der starken
Saure oder der starken Base in Rechnung setzen wollen, ist
. ’
pona(WILOH)

KHA XBOH

Mit Hilfe von Gleichung (53) kénnen wir also auf einfache
Weise die Pufferkapazitdt von Ldsungen starker Siuren und

g,25¢
9,20
0,75
0,70

0,05

L 1 1 L L L

1 1
7z 3 4 5 6 7 8 9 10 # 12 B,

a,00

Abec. 4. Pufferkapazitit von Wasser mit starken Sduren und Basen.

Basen bei verschiedenen py berechnen. Zwischen py = 2,4 und
Pon = 2,4 ist 7 kleiner als 0,01, also im allgemeinen vernach-
lassigbar klein. In Abb. 4 ist die Pufferkapazitit von Wasser
und starken Sduren und Basen graphisch wiedergegeben. Die
Abszisse gibt pg; die Ordinate poy.

b) Die Pufferkapazitit einer Losung einer schwa-
chen Sdure mit ihrem Salze. Aus Gleichung (48) ergab sich,
daf} in einer Mischung einer schwachen Sdure mit ihrem Salze

[A] )
S

Pua = pu -+ log

ist.
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Nun kénnen wir [A’] im allgemeinen gleich der gesamten Salz-
konzentration setzen, die wir Cg nennen?), dann wird

G

Cua’

wenn Cy, die Konzentration der Siure darstellt.
Nun ist Cg gleich der Menge Base B, die wir der zu neutrali-

sierenden S#iure zusetzen, mit anderen Worten [A'] = Cy = [B].
War nun die urspriingliche Konzentration der Siure gleich c,

dann ist diese nach Zusatz der Menge Base [B] gleich ¢ —[B].
Aus der Gleichung der Dissoziationskonstanten der Siure

leiten wir dann ab, daf

Pu = pHa -+ log

. (55)

KHA Xe
ist. Ky +[H]
Hieraus folgt, daB
n. 4B dB _ [H] dB
Tdpm dlog[H] 04343 " d[H]
.. dB

_—— a5 m6
2,3 [H]d[H'] . (56)

Durch Differenzieren und weiteres Ausrechnen finden wir
schlieBlich . dB _ 23[B] {c — [B]}
N dpxn - c o

Wir kénnen die Pufferkapazitdt auch als eine Funktion von ¢
ausdriicken und finden dann, daf

2,3 KH A[H.]C
M=
{Kua + [H]}2
1) Wenn wir den elektrolytischen Dissoziationsgrad in Rechnung bringen

wollen, wird [A"] = & Cs.
Wir kénnen dann Gleichung (54) auch wie folgt schreiben:

. (57)

. (58)

Cs
Pu = P/HA + lOg Ci e e v e e e e (55 a)

HA
worin dann Piis = pua — loge ist
oder nach den heutigen Anschauungen
pua =pus —logf, . . . . . . . (55Db)

in der f, der Aktivititskoeffizient des Anions ist.
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Hieraus folgt, daB die Pufferkapazitat mit der Konzentration c
der Saure entsprechend zunimmt. So hat also ein 0,1 molares
Acetatgemisch eine 10mal groflere Pufferkapazitit als ein 0,01
molares Gemisch derselben Zusammensetzung.

Durch Verbindung mit Gleichung (53) finden wir, dafi die
gesamte Pufferkapazitit eines Gemisches einer schwachen Siure
mit willkiirlichen Mengen starker Saure oder starker Base wird

Y 2’3{ KyalH e

Kpp + 2 +[H]+[OH ]} :

In Abb. 5 sind die Pufferkapazititen von Gemischen von
0,1 n- bzw. 0,2 n-Essigsdure mit starker Saure oder mit Lauge
angegeben. Wie wir sehen, erhalten wir zwischen dem py 2 und

oM

g2+

a1t 1702 Mo/ acet
Qo8 -
4061 17 01 Mol acer.

Q0% -

002

%
e > | L 1

000 i L .
7 2 3 4 5 6 7 & 9 w0 w7 2 By,

Abb. 5. Pufferkapazitiit von 0,1 n- bzw. 0,2 n-Essigsiure-Acetatgemischen.

3,5 durch Addition der zwei punktierten Kurven, die die Puffer-
kapazitdten der starken und schwachen Sdure angeben, die ge-
samte Pufferkapazitat. Aullerhalb dieser Grenzen von py haben
wir allein noch mit der Pufferkapazitdat der schwachen oder star-
ken Sdure bzw. Base zu rechnen, ohne dafl der Einflufl der gegen-
seitigen Pufferwirkung weiter beriicksichtigt zu werden braucht.

In einigen Fillen ist es vorteilhaft, die Pufferkapazitit nicht
als solche, sondern als molekulare Pufferkapazitit 7y auszu-
driicken, wobel

T

Wie aus den Kurven hervorgeht, haben beide Essigsiure-
acetatlosungen bei demselben py ihre grofite Pufferkapazitit,
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und zwar bei py = pya- Dies kann auch unmittelbar aus Glei-
chung (58) abgeleitet werden. Wenn [H] = Ky, ist, dann ist

2,3
4

und my = 0,575,

= = 0,074 X ¢

Die Pufferwirkung von S#iuregemischen oder mehrbasischen
Séduren wird durch die folgende Gleichung bestimmt:
KHlAlcl

2n=23[H] { Kston, + [HD?

Ki1,a,6, } y
Kron -+ [T + +2,3{[H'] 4+ [OH']}. . [61)
Wenn wir annehmen, daBl die Konzentration der verschiede-
nen Siuren dieselbe ist, folgt aus der letzten Gleichung, daf
die Siuren wenig Einfluf auf ihre gegenseitige Pufferkapazitét
haben werden, wenn die Dissoziationskonstanten sehr voneinander
abweichen. Werden die Unterschiede kleiner, so werden damit
die gegenseitigen Beeinflussungen grofer, wie deutlich aus Abb. 6,
7 und 8 und auch aus der untenstehenden Tabelle hervorgeht.
Bequemlichkeitshalber konnen wir anstatt der Gleichung (61)

_|,_

schreiben R
Zﬂ=ﬂ1+ﬂ2+ﬂ3- .
Tabelle.
H S\ 1 p 141 + p 2ag
Pu,A, ~ Paya) Xy bel Py = Py, 2wy bel py = LATQL
3,0 0,677 0,138
2,0 0,598 0,384
1,6 0,684 0,552
14 0,749 0,673
1,3 0,784 0,738
1,2 0,848 0,812
1,1 0,919 0,89,
1,0 1,003 0,998

Die oben wiedergegebenen Gedanken von v. SLYKE sind natiir-
lich fiir verschiedene Zwecke von Bedeutung. An erster Stelle
wohl zur rationellen Bereitung von Pufferfliissigkeiten (s. Kap. 5),
d. h. fiir Fliissigkeiten mit grofer Pufferkapazitat. Die am besten
puffernden Fliissigkeiten erhilt man natiirlich dann, wenn man
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ein Gemisch einer Reihe Siuren nimmt, deren Dissoziationskon-
stanten untereinander nur wenig verschieden sind, so dafl man
bei Zusatz von Lauge Fliissigkeiten erhilt, deren Pufferkapazitit
von der zugefiigten Menge Base praktisch unabhingig ist (vgl.
Abb. 6).

Ferner kann meiner Ansicht nach die Pufferkapazititskurve,
die man stets aus der Neutralisationskurve ableiten kann, bei

P14
70 —
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VANVANVANVA JANVANVAN /; Abb. 6.
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der Beurteilung der Zusammensetzung von Flissigkeiten, worin
sich Gemische verschiedener Arten von Séuren und Basen befin-
den, wie bei Bodenausziigen, Bier, Milch, Fruchtsaften, Nahrungs-
stoffen usw., von groBler Bedeutung sein. Es ist hier aber nicht
der Ort, darauf niher einzugehen.
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Nach GintHER LEEMANN!) wird die Pufferwirkung P, quantitativ

ausgedriickt durch die Gleichung:
P = b oder ¢
Py, — PH, P, — Pu,

in der b (bzw. e) die zugefiigte Menge Salzsiure (bzw. Natronlauge) bedeuten,
die notig ist, um den py, Zu pg, zu dndern.

Diese Ausdrucksweise gibt nur angenaherte Werte und ist weniger
exakt als die, welche die Gleichungen von DoNaALD D. vAN SLYKE uns
lehren.

9. Neutralisationskurven. Wenn wir die Verdnderung der
Wasserstoffionenkonzentration bei der Neutralisation einer Siure
oder einer Base bildlich darstellen, so erhalten wir die Neutrali-
sationskurve. Da die Wasserstoffionenkonzentration in so sehr
weiten Grenzen sich dndert (z. B. bei 0,1 n-Salzséure mit Na-
tronlauge zwischen 10 ! und 107!3), kann man sie nicht auf ge-
wohnlichem Kurvenpapier zur Darstellung bringen; denn bei
jeder Verinderung des Exponenten um 1 verdindert sich die
Wasserstoffionenkonzentration 10 mal. So kénnte man also nur
ein sehr kleines Gebiet der Neutralisationskurve auf das Papier
bringen. Dies hat u. a. ScHOORL (12) getan, der auf sehr iiber-
sichtliche Weise die Verinderungen der Wasserstoffionenkonzen-
tration in der Niahe des Aquivalenzpunktes schematisch dar-
gestellt hat. Will man aber eine Ubersicht iiber den gesamten
Verlauf der Neutralisationskurve geben, so mufl man an Stelle
einer Darstellung der Verdnderung der Wasserstoffionenkonzen-
tration die des Wasserstoffexponenten aufzeichnen.

Ich will nun den Verlauf der Neutralisationskurve fiir einige
Arten von Sduren und Basen ableiten.

a) Neutralisationskurve einer starken Sdure mit einer
starken Base.

Wir wollen 100 cem 0,1 n-Salzsdure mit Lauge bei Zimmer-
temperatur neutralisieren. Um die Berechnung von py nicht allzu
verwickelt zu gestalten, machen wir die Annahmen, daBl das Ge-
samtvolumen bei der Neutralisation unverédndert bleibe und daf3
die Saure vollig dissoziiert sei. Wir finden dann wihrend der
Neutralisation nachstehende Werte:

1) G. Leamany, Biochem Zeitschr. Bd. 130, S. 30. 1922.
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100 ccm 0,1 n-Saure .
) -1 —1 _
0 ,, 0,1n-Lauge [H] 075 Pu 10

100 ,, 0,1 n-Saure [H]=10-2, p, = 2,0

90 ’ 071 n-Lauge
100 ) 0,]_ Il-Siiure . _3 .
99 ,, 0,1 n-Lauge [H]=10"3, py= 3,0

100 ,, 0,1 n-Saure

0 10 _
99,9 ,, 0,1 n-Lauge [H]=10"%, p, = 4,0

100 ,, 01n-Séure | . 1o,
100 ,, 0,1 n-Lauge [H] =1077, Pu = 7,0
100 ,, 0,1 n-Saure o e _

101 9 O,]. Il-La,uge [H] - 10 ? pII - 11,0

Wir ersehen hieraus, dall bei der Neutralisation von 999,
der Séure pg = 3, bei 99,9% py = 4 und bei der vollstindigen
Neutralisation py = 7 ist. Um also das letzte 0,19, der Saure
zu neutralisieren, erhdlt man einen pg-Sprung von 4 auf 7,
einen gleich groBlen Sprung macht der py-Wert von 7 auf 10,
wenn wir nach Erreichung des Aquivalenzpunktes noch 0,1%,
Lauge hinzufiigen. Man kann auch einfach berechnen, wie gro$}
die genauen py-Werte in Wirklichkeit sind, wenn man die
Verdinnung und den Dissoziationsgrad beriicksichtigt. Wenn wir
die Anderung des pg zeichnerisch darstellen, erhalten wir die
Kurve I, Abb. 9 (S. 35). Auf der Ordinatenachse sind die Werte
fiir py aufgetragen, Punkt 7 entspricht hier also genau dem Aqui-
valenzpunkte. Auf der Abszissenachse ist aufgetragen, wieviel
der Saure jeweils neutralisiert ist. Man sieht auf den ersten Blick
den groBen Sprung, den die Kurve in der Nihe des Aquivalenz-
punktes (bei Saure 50) von 3 auf 11 macht.

b) Die Neutralisationskurve einer schwachen Siure
mit einer starken Basel).

Als Beispiel einer schwachen Séure werden wir die Essigséure
wihlen. Wie oben erwidhnt, ist die Dissoziationskonstante bei
18° gleich 1,8 x 107% = 10-%%, Wir koénnen nun annehmen,
daB} in einer 0,1 n.-essigsauren Losung die Menge unzersetzter

1) Vgl. auch A. THIEL, Zeitschr. f. anorg. allgem. Chem. Bd. 135, S. 1.
1924, die eine andere Berechnungsweise angibt, und auch H. S. Simwms,
J. Amer. chem. Soc. Bd. 48, S. 1239—1251. 1926.

Kolthoff, Farbindicatoren. 3. Aufl. 3
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Sdure gleich der Gesamtkonzentration ist (vgl. 8.6). Wir fin-
den dann in dieser Losung den Wert py = 2,875. Bei der Neu-
tralisation wird die Essigséure in das gut dissoziierte Acetat um-
gewandelt. Fiir die Berechnung der Neutralisationskurve kénnen
wir annehmen, dafi das Salz vollig dissoziiert sei. Aus der Glei-
chung (48) folgt:
- [HA]
[H]meKHA . (8)
und aus (49):
Pr = logCqy, —logCyyype + Pma - - . . (49)

Die Menge zugefiigter Lauge entspricht genau der Menge des ge-
bildeten Salzes, also Cg,,. Wie im Abschnitt ,,Hydrolyse® ge-
zeigt ist, reagiert das ,neutrale Salz‘* in Wirklichkeit nicht neu-
tral, sondern alkalisch, und zwar ist in 0,1 n-Losung py = 8,875,

Nehmen wir wieder an, dal wir von 100 ccm 0,1 n-Essigséure
ausgehen und daB das Gesamtvolumen bei der Neutralisation
unverindert bleibt, wihrend das Salz véllig dissoziiert ist, so
finden wir die folgenden py-Werte:

100 ccm 0,1 n-Essigsdure } 287
0 ,, 0,1n-Lauge ’
100 ,, 0,1 n-Essigsidure Py — 3,80

10 ,, 0,1 n-Lauge

100 ,, 0,1 n-Essigsiure
50 ,, 0,1 n-Lauge

100 ,, 0,1 n-Essigsdure

Pa = 475 (= paa)

90 ,, 0,1n-Lauge Pu = 5,70
100 ,, 0,1 n-Essigsiure _

95 ,, 0,1 n-Lauge pg = 6,03
100 ,, 0,1 n-Essigsiure .
100 ,, 0,1 n-Lauge Pu = 8,87
100 ,, 0,1 n-Essigsiure Py = 11,0

101 ,,; 0,1 n-Lauge

Kurve 1T (Abb. 9) zeigt die pgy-Anderung withrend der
Neutralisation. Wir sehen, daB sie nach Uberschreitung des
Aquivalenzpunktes mit der Laugenkurve (d. h. der Natron-
laugekurve) zusammenfillt. Bei der Zugabe von Lauge zum
essigsauren Natrium éndert sich der py fast so, wie wenn Natron-
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lauge zur Kochsalzlésung zugegeben wird. In gleicher Weise, wie
es hier fiir Essigsdure und Natronlauge gezeigt ist, kénnen wir
auch bei der Neutralisa- p,

tion einer starken Sdure 7
mit einer schwachen Base
die Werte fiir pg berech-
nen. Da diese Berechnung
mutatis mutandis genau so
ausfallt, eriibrigt es sich, sie
nochmals ausfithrlich hier
vorzunehmen. Kurve III
(Abb. 9) zeigt die Werte
fiir die Neutralisation von
Ammoniak mit Salzsiure. *\\Q‘L |
Man sieht wieder, daf3 sie ) =
nach Erreichung des Aqui-
valenzpunktes, bei dem
alles Ammoniak in Ammo-
niumchlorid  ibergefiithrt Abb. 9.

ist, mit der Salzsdure-

kurve zusammenfillt. In Kapitel IV sind noch einige Neu-
tralisationskurven von mehrbasischen Siuren angefiihrt.
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¢) Die Neutralisation einer schwachen Sdure mit einer
schwachen Base.

Da auch die Salze von schwachen Siuren mit schwachen Ba-
gsen im allgemeinen gut dissoziiert sind, kdénnen wir auch hier
die Annahme machen, dafl die Menge der zu der Sdure zugefiigten
Base gleich der Menge der gebildeten Anionen ist. Die Neutrali-
sationskurve einer schwachen Siure mit einer schwachen Base
wird also zu Anfang den gleichen Verlauf zeigen wie die
entsprechende Kurve der Salzbildung aus einer schwachen
Saure mit einer starken Base. Infolge der weitgehenden Disso-
ziation des gebildeten Salzes wird der Verlauf der Kurve in der
Nihe des Aquivalenzpunktes anders sein. Als Beispiel fiir diesen
Fall wollen wir die Verdnderungen des py berechnen, die bei
der Neutralisation von Essigsiiure mit Ammoniak oder umgekehrt
eintreten (13).

3*
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Die Dissoziationskonstanten fiir Essigsiure und Ammoniak
sind einander fast gleich und haben bei 18° den Wert 1,8 x 105
= 10475, Wie frither berechnet wurde, ist das neutrale essig-
saure Ammonium zu etwa 0,6%, hydrolysiert. In 100 ccm 0,1 n-
Ammoniumacetatlosung sind also 0,6 cem 0,1 n unzersetzte Essig-
siure und 0,6 ccm 0,1 n-Ammoniak vorhanden. Gibt man zu
99 ccm Ammoniumacetat 1 cem Essigsdure, so hat man in dem
Gemisch etwa 1,6 com Essigsdure und 98,4 ccm essigsaures Salz.
Es ist hierbei, um die Berechnung nicht unnétig zu verwickeln,
die Zuriickdringung der Hydrolyse zunichst auBer acht gelassen.
Die Wasserstoffionenkonzentration des Gemisches betrigt dann:

H]= 9%% X10-4% pg=6,54.

Ebenso kann man den py fiir Gemische von Ammoniumacetat
mit kleinen Mengen Ammoniak berechnen.

Wir konnen so die folgende Tabelle fiir die Neutralisation von
Essigsdure mit Ammoniak aufstellen:

50 mmoniak | P =475
' i =
o e | g
FE ol R
i e DR
101 7 Avmonio | PE= 706
f W LT

100 ,, Essigsidure
105 ,, Ammoniak
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Die pg-Anderung ist in der Kurve IV (Abb. 10) wieder-
gegeben. Wir sehen aus der Tabelle, daB das neutrale Salz hier
genau neutral reagiert, nim-
lich py ="7,L

Pw ist hier mit 14,2 ein-
gesetzt.

Auch hier sehen wir deut-
lich den Sprung in der
Niahedes Aquivalenzpunktes,
wenngleich er hier kleiner
als in Abb. 9 ist.

Wir sehen, dall diese
Neutralisationskurve  von
Essigsdure mit Ammoniak
bis zu 5% vor dem Aqui-
valenzpunkte mit der glei-
chen Kurve fiir Essigsdure
und Natronlauge zusammen-
fallt. Auch bei 5% nach Abb. 10.
Uberschreitung des Aqui-
valenzpunktes deckt sie sich mit der Salzsdure-Ammoniakkurve.
Nur in der Nihe des Aquivalenzpunktes weichen sie stark von-
einander ab. Man kann also von Essigsiure und Ammoniak eine
grofle Reihe von Puffergemischen herstellen.
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d) Die Neutralisation von zwei Sduren nebeneinander.

Die Berechnung der Werte der Neutralisationskurve eines Ge-
misches einer starken und einer schwachen Saure bringt im allge-
meinen keine Schwierigkeiten mit sich. Beim Zufiigen von Lauge
wird zuerst die starke Saure neutralisiert (vgl. unter a), dann die
schwache Siure (vgl. unter b).

Anders ist es, wenn wir ein Gemisch einer mittelstarken und
einer schwachen Saure vor uns haben, wie z. B. ein Gemisch von
Essigsiure und Borsidure. Auch die zweibasischen Sauren, bei
denen die beiden Dissoziationskonstanten sehr voneinander ab-
weichen, konnen wir hierher rechnen.

Wenn wir nun die mittelméfig starke Saure H,A,, die sehr
schwache Siaure H,A, nennen, mit den Dissoziationskonstanten
K, bzw. K,, dann folgt aus der Grundgleichung (11) ohne wei-
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teres, dal3in einem Gemisch der beiden Séuren mit einer bestimmten

Menge Lauge:
ge ~atg [HA], _ [HA,]

H]= K, = K
HI="rag ™= g &
und daB [H;A,] [H,A,]
b ciE K, K.
[A7] [AZ] B
[HA] . I
Nun stellt nichts anderes dar als das Verhiltnis der

A/
Konzentrationen der freien und neutralisierten Sdure. Man wird
dieses Verhiltnis, das bei den meisten Berechnungen in der Neu-
tralisationsanalyse eine Rolle spielt, das reziproke Neutrali-

sationsverhiltnis nennen kénnen, in Gegeniiberstellung mit
S

dem Wert “H._A" den wir das Neutralisationsverhiltnis nennen.

Wir wollen zunichst annehmen, dafl die Sauren H,A; und
H,A, dieselbe Konzentration besitzen. Da die reziproken Neu-
tralisationsverhiltnisse umgekehrt den Dissoziationskonstanten
proportional sind, folgt hieraus sofort, dall bei Beginn des Laugen-
zusatzes allein die stirkere Saure neutralisiert wird, wenn der
Unterschied zwischen den beiden Dissoziationskonstanten grof3
genug ist. In der Niihe des ersten Aquivalenzpunktes jedoch,
d. h. des Punktes, bei dem so viel Lauge zugefiigt ist, als mit der
Saure H,A, dquivalent ist, beginnt die laugenbindende Fahigkeit
von H,A, ebenfalls eine Rolle zu spielen. Beim ersten Aquivalenz.-
punkte ist noch nicht alle Siure H,A, neutralisiert, wihrend
bereits ein kleiner Teil von H,A, in die Salzform tibergefiihrt ist.
Den Quotienten der reziproken Neutralisationsverhéltnisse kann
man direkt aus der zuletzt angegebenen Gleichung berechnen.
Wenn wir nun annehmen, daB beim ersten Aquivalenzpunkte die
Séaure H,A,; zu a%, in die Salzform tibergefithrt ist, dann ist die
Séaure H,A, zu (100 — a)%, neutralisiert, da H;A, und H,A, ur-
spriinglich dieselbe Konzentration hatten.

Hieraus folgt, daB [A,] a9, der gesamten Menge H;A, betrégt
und [A}] (100 — a)%, der gesamten Menge H,A,.

Aus den letzten Gleichungen geht nun ohne weiteres hervor,

dal
[H,Aq]

[Af]

H,A
K1><[ 2 211{2 B (9]

Hp —
K] (A7
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Beim ersten Aquivalenzpunkt ist dann:

. 100 — a a
[H]2= X 100 — aKle:
H]=VKX, .. . . .. .. ... (63)
pe=3(Px,+Px) - - - - . . . .. (64
i Wenn man ein Gemisch von zwei Basen hat, ist beim ersten
Aquivalenzpunkte:
pr =pPwo— % (Px,+Pk) - - - . - . (69)

Es zeigt sich also, daBl eine sehr einfache Beziehung zwischen
der Wasserstoffionenkonzentration und den beiden Dissoziations-
konstanten beim ersten Aquivalenzpunkte besteht. Tizarp und
BocoreEg (14) hatten diese Beziehung bereits abgeleitet; iibersicht-
licher wird sie aber nach der obenstehenden Berechnung wieder-
gegeben.

Wir haben bis jetzt angenommen, daf} die Konzentration der
beiden Sauren H;A, und H,A, dieselbe sei. Wenn diese Voraus-
setzung anndhernd erfiillt ist, ndert sich an den Ausfithrungen
nichts, wenn z. B. die Xonzentration von H;A; 109, griéBer ist
als die von H,A,, ist die Anderung von py beim ersten Aqui-
valenzpunkt fast noch nicht merkbar. Wird der Unterschied
in der Konzentration aber gréfler, dann tritt der Unterschied
wohl hervor.

Nehmen wir z. B. an, dafl die Konzentration von H;A; dop-
pelt so groB sei wie die von HyA,. Beim ersten Aquivalenzpunkte
ist dann wieder [A]] = a%, der gesamten Menge H,A, und [H,A,]
= (100 — a)%, der gesamten Menge der ersten Siure und [H,A,]
(2a — 100)%.

Bei der Anwendung von Gleichung (62) finden wir dann, daf}
beim ersten Aquivalenzpunkte

- /KK,
() = /Ko

Pr = % (Px, + Px.) + $1og2 = § (px, + px.) + 0,15, (66)

In diesem Falle dndert sich pg beim érsten Aquivalenzpunkte
also nur zu einem Betrage von 0,15. Ist die Konzentration der
ersten Siure dreimal gréBer, so wird beim ersten Aquivalenzpunkte

Pu = } (P, + Pk,) + $log3 = § (pk, + px,) + 0,24
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Wenn die Konzentration von H,A, gréfler ist als die von
H,A,, wird pg beim ersten Aquivalenzpunkte zu demselben Be-
trage kleiner, wie oben abgeleitet ist.

Im vierten Kapitel werden wir sehen, welche praktische Be-
deutung die abgeleiteten Betrachtungen in der Titrieranalyse haben.

Im allgemeinen kann man die Neutralisationskurve einer be-
liebigen Séure mit einer beliebigen Base ableiten, wenn die Disso-
ziationskonstanten bekannt sind. Im XKapitel IV werden wir
sehen, daBl die Kenntnis der Neutralisationskurve fiir die Wahl
des passenden Indicators bei der Titration néotig ist.
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Zweites Kapitel.

Die amphoteren Substanzen. Ampholyte.

1. Allgemeine Eigenschaften von amphoteren Substanzen.
Waisserige Séurelosungen besitzen die Eigenschaft Wasserstoff-
ionen abzuspalten oder, wenn man sich anders ausdriicken will,
die Fihigkeit, Hydroxylionen zu binden. Umgekehrt konnen
Basen Hydroxylionen abspalten oder Wasserstoffionen binden.

Es gibt aber auch zahlreiche Stoffe, die sowohl die Eigen-
schaften einer Siure als auch einer Base gleichzeitig besitzen,
wenn auch manchmal die saure bzw. basische Funktion stark
iberwiegen kann.

Diese Stoffe, die sich sowohl als Saure wie auch als Base ver-
halten konnen, sind also imstande, sowohl Hydroxylionen als auch
Wasserstoffionen zu binden und werden darum amphotere Stoffe
oder Ampholyte genannt. Infolge des doppelten Charakters
eines Ampholyten wird die Reaktion seiner Losung in der Regel
weder stark sauer noch stark basisch sein. — Arsentrioxyd, Zinn -
hydroxyd, Aluminiumhydroxyd, Zinkhydroxyd sind typische an-
organische Ampholyte. Die organischen Ampholyte, zu denen
Aminosiuren, Peptide und die Eiweifstoffe gehoren, sind biologisch
von viel gréflerer Bedeutung.

Allgemein konnen wir fiir einen Ampholyten das Zeichen
HXOH verwenden. Die amphoteren Eigenschaften werden dann
durch die Gleichungen:

HXOH 5 H + XOH’ (saure Funktion)
HXOH S HX' 4 OH’ (basische Funktion).
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Wenn wir auf beide Reaktionen das Massenwirkungsgesetz
anwenden, finden wir

[H][XOH| _
[HXOH] s

[HXJ[OHT] _
[HXOH] ~ ™

Aufler dem nicht dissoziierten Anteile HXOH enthilt die Lésung
eines Ampholyten also auch: H', OH’; Anionen des Ampholyten
XOH' und Kationen HX'.

2. Dic Reaktion ciner Ampholytlosung. Wie wir im ersten Ka-
pitel unter Hydrolyse (S. 17) gesehen haben, ist die Reaktion des
Salzes einer schwachen Sdure und einer schwachen Base niemals
stark sauer oder stark alkalisch, wenigstens dann nicht, wenn
das Verhéltnis der sauren oder basischen Dissoziationskonstante
nicht zu grofl oder zu klein ist. Aus denselben Griinden reagiert
auch die Loésung eines Ampholyten wegen der sauren oder
basischen Funktion, die sie zeigt, niemals stark sauer oder stark
alkalisch.

Wir wollen hier nicht den Fall betrachten, in dem der Am-
pholyt einen UberschuB3 an sauren oder basischen Gruppen ent-
halt, weil wir diesen Fall wieder auf Falle zuriickfiihren kdnnen,
die im ersten Kapitel besprochen worden sind.

Der Einfachheit halber wollen wir den undissoziierten Anteil
des Ampholyten A nennen, die Kationen A’, die Anionen A’,
withrend das Zeichen fiir die Dissoziationskonstante der sauren
Gruppe k,, der basischen Gruppe k;, sei. Die Ionisationskonstante
des Wassers sei k. Die gesamte Ampholytkonzentration nennen
wir ¢. Dann erhalten wir:

[H]{A']

[A];=ks C (e
[OH][A]

Al R )
[H][OH]=k, . . ... .. (69
[AT+[H]=[AT+[OH] . . . (70)

[A]+[AT+[Al=c . .. . . (7
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Aus (67) und (68) finden wir:

4] =k ) (72)
S :
[A]—"k"ﬁ)ﬁ]_kw [AJ[H] .. .. (13
Durch Substitution dieser Werte in (70):
A
P AJCE] [ = e (s + o
d : ko [A]+ ky
" [H]= /li—[fx\]—im e (14
AT+

In entsprechender Weise ist diese Gleichung van J. WALKER (1)
abgeleitet worden. In Gleichung (74) sind [H] und [A} unbe-
kannt; sie kann daher nicht ohne weitere Angaben gelost werden.

S. P. L. SORENSEN (2) eliminjerte die Unbekannte [A] und gelangte zu
dem Ausdrucke:

(P 4 F (4 o) + I (s~ ) —

— [H7 ky (ks ¢ + k) — ky kk, =0 . ... (75)
kh kh

Diese Gleichung ist zum allgemeinen Gebrauche nicht sehr bequem. Eine
allgemeine Losung dafiir kann man nicht geben.

Der Verfasser schlagt daher vor, bei der Berechnung die ein-
fache Gleichung (74) zu gebrauchen und in erster Anniherung
anzunehmen, daf3 die Konzentration des nichtdissoziierten Teiles
des Ampholyten [A] gleich der gesamten Konzentration ¢ sei.
Wir vernachlassigen also die Dissoziation des Ampholyten in
Kationen und Anionen. Wenn man durch eine solche Berechnung
den angendherten Wert von [H'] gefunden hat, kénnen die entspre-
chenden Werte von [A'] und [A’] berechnet werden, worauf wir
die folgende Korrektur anbringen:

[A] =c¢—[A]—[AT].
Die Berechnung wird jetzt mit diesem neuen Werte fiir [A] wieder-
holt. Gewoéhnlich findet man dann bereits den richtigen Wert

fir [H]. Andernfalls wiederholt man die Berechnung nochmals.
Aus der Gleichung (74) laBt sich ableiten, daf3
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a) der Fehler bei der angendherten Berechnung mit zunehmen-
der Konzentration ¢ kleiner wird,
b) der Fehler mit abnehmendem Werte fiir k, und k; kleiner
wird (vgl. das Beispiel Phenylalanin),
¢) der Ampholyt sich praktisch wie eine einbasische Séure
verhilt, wenn k, mehr als 10°mal gréBer ist als k;, und c
sehr klein ist.
Umgekehrt kann der Ampholyt als eine einsdurige Base ange-
sehen werden, wenn k, im gleichen MaBe k, tibertrifft.
Beispiele: Phenylalanin k,=2,5x107%;k, =1,3 x 10712
k, =1071%; ¢ = 1072,
Nach (74) ist: [H]=3,3 x 1076,

wenn wir [A] gleich ¢ rechnen.
Die entsprechenden Werte von
[A]="173 x 1076
[A]=4 x 107°.
Daher ist die wahre Konzentration von [A] nicht gleich 1 x 10-2,
sondern 1072—17,3 x 10°—4 x 107%, was praktisch gleich
102 ist.
In derselben Weise berechnen wir fir ¢ = 107%:
[K]=51x 1077
[A]=5x 1077
[AT=01 x 1077
m - Aminobenzoesidure k= 1,6 x1075;k, = 1,2 x 10-1%;
k, = 1071%; ¢ = 1072,
In erster Annédherung ergibt (74):

[H] =27 x 10-¢
[Al=6x 10"¢
[A7=33 x 10°*
[AT+[A]=93 X 10
wobei wir angenommen haben, dafl diese Summe in Bezug auf
¢ = 1072 vernachldssighar ist.
Wenn wir ¢ um diesen Betrag korrigieren und aufs neue be-
rechnen, finden wir: [H] =25 x 104

[A] =53 x 10-¢
[A]=28 x 10~



Die Reaktion einer Ampholytlisung. 45

¢ =10"%. Die erste Anndherung ergibt:

[H]=4 x 10-5
[AT]=4 x 10-5
[A'] vernachlissigbar klein.

Nach zwei korrigierten Berechnungen finden wir die richtigen

Werte: [H] =32 x 105
[A]=32 x 1075,

Weil ky so klein in Bezug auf k, ist, konnen wir bei dieser Ver-
diinnung die m-Aminobenzoesdure nur als eine einbasische Saure
betrachten und auch die entsprechende einfache Gleichung fiir
eine einbasische Sidure bei der Berechnung anwenden.

In der folgenden Tabelle geben wir einige Werte von Wasser-
stoffionenexponenten fir Asparaginsdure wieder. Die Berech-
nungen sind zunéchst nach der einfachen Gleichung (74) erfolgt;
darauf wurden die korrigierten Werte, schlieBlich in der letzten
Reihe der py nach der komplizierten SGRENsENschen Gleichung (75)
berechnet, angegeben.

Asparaginsdure: k, = 1,5 X 107%; kp = 1,2 X 107 ; ke = 10714,

Kongentration | P00 [T ( pu Korrlglert SORRNBRN (75)
o 2,952 \ 2,952 2.052
1 2,953 2,953 2,954
10-* 2,969 2,973 2,973
10-2 3,083 3,110 3,110
10-3 3,437 3,521 3,521
10-+ 3,914 4,165 4,166

Wir sehen, daf3 die Anwendung der einfachen Gleichung (74)
mit darauffolgender Korrektur fiir den Wert von [A] immer genaue
Ergebnisse liefert.

3. Der isoelektrische Punkt einer Ampholytlosung. Aus dem
Obenstehenden ergibt sich, dall jede Ampholytlosung eine be-
stimmte Konzentration an A, A’ und A’ enthilt. In stark saurer
Loésung ist [A’] in bezug auf [A’] vernachlissigbar klein, wihrend
in stark alkalischer Lésung [A'] in Bezug auf [A’] vernachlissigt
werden kann.

Dierein wisserige Losung des Ampholyten enthilt, verglichen mit
[A] und [A’], einen groBen UberschuB an [A]. Es muB nun eine
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Werte von k, und k, von Ampholyten
Ampholyt ks Temp. Ermittelt von kp Temp. Ermittelt von
Alanin 1,9X10-1°| 25° | WINKELBLECE (5) | 5,1X10~!2| 25° | WINKELBLECH (5)
1,8X10-1°| — |L.J. Harris (6) | 2,5X10-1%| — | L.J. HarzIs (6)
Alanylglycin 1,8X10¢ | 25° |H. v. EULER (7) 2,0<10-**| 25 | H.v. EvLER (7)
0,66<10-8 | — (L. J.Harris(6) | 1,3X10-11| — | L.J. HARRIS (6)
Alanylallanin [0,66X10-% | — |L.J. Hagris (6) | 1,0<10~**| — | L. J. HaARris (6)
Arginin 2. Stufe 2,2X10-1% — | L. J. HARRIS (6)
1. Stufe |<1,1X10~4| 25° | KaNITZ (8) 1,0X}10-7 | 25° | KanrTz (8)
2. Stufe 1,3X10- 12| 25°
1. Stufe] 4X10-13| 25° | HUNTER UND 1,07X10~% HuNTER UND
Borsooxk (9) Borsoox (9)
Asparagin 8,8X10-1°| 18° |LUNDEN (10) 8,8<10-13 18° | LUNDEN
1,35X10-° | 25° 1,6X10-12| 25° | LUNDEN
3,2X10-9 | 40° 4,2X10-12| 40° | LuNDEN
1,9<10-11| 60° | WALKER UND
Aston (11)
-Asparaginséure | 1 5x10-¢ | 25° | WINKELBLECH (5) | 1,2X10~12| 25° | WINKELBLECH (8)
1. Stufe|2 35x<10-¢ | 30° | LEVENE UND 1,5X10-12| 30° | LEVENE UND
2. Stufe| ~ 4x10-10| 30° | Smms (12) SIMENS
Betain 7,6X10~13| 25° | WINKELBLECH (5)
Glykokoll 3,4X10-10| 25° | WINKELBLECH (5) | 2,7<10~12| 25° | WINKELBLECH (5)
1,210~ 1°{17.5°| MicHA#LIS UND |1,93X10~12/17.5°| MICHAELIS UND
Rowa (13) Rowa (13)
1,05X10-1| 18° | DERNBY (14) 1,7<10~ 12| 18° | DErNBY (14)
1,8X10-1°| 25° | HARRIS (6) 2,6X10-12| 25° | HARRIS (6)
1,8X10-1°| 18° |TaGuE (15) 2,8X10~1 WALKER UND
Asron (11)
Glyeylglycin 1,8X10-# | 25° | EULER (7) 2X10-1| 25° | EULER
3,3<10-° | 18° | DErNBY (14) 0,95<10-11| 18° | DERNBY
5,3X10~° | 25° | HARRIS (8) 1,4X10-1| 25° | HARRIS
Glutaminsaure
2. Stufe| 1,6X<10-1°| 25° | HARRIS (8)
1. Stufe| 6,310 % | 25° | HARRIS (8)
6,3<10-5 | 25° | HOLMBERG (16)
6X10-% | 18° |TaGuE (15)
Histidin 2. Stufe 5,010-13| 25° | KANITZ (8)
1. Stufe| 2,2X107° | 25° | KANITZ (8) 5,7<10-° | 25° | Kan1Tz (8)
Leucin 1,8X10 -1°| 25° | WINKELBLECH (5) | 2,3X10-1%| 25° | WINKELBLECH
2,5X10-1°| 25° | HARRIS (6) 2,3X10-12| 25° | HARRIS
Leucylglycin 1,510-% | 25° | EULER (7) 3,0}10-11| 25° | EULER
Lysin 1. Stufe 1,1X10-12| 25° | KantTZ (8)
2. Stufe| 1,2X10-11| 25° |KaANITZ (8) >1,1X10-7 | 25° | Kanrrz (8)
2. Stufe 1,0X10-12| 25° | HARRIS (6)
1. Stufe 2X10~11| 25° | HARRIS (6) 3,2X10-5 | 25° | HaRRIS (6)
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Werte von k; und k, von Ampholyten (Fortsetzung).

Ampholyt kg Temp. Ermittelt von kb Temp. Ermittelt von
Phenylalanin | 2,6X10-? | 256° | KaN11Z (8) 1,3X10-12| 25° | KaNrrz (6)
7,68X10-1°| 25° | HARRIS (6)
7,610-10) 25° | TaGUE (15)
Tyrosin 4,0}10-° | 25° | Kan1rz (8) 2,6X10-12| 25° | KaNTrz
2. Stufe| 4,0X10-11| 25° | HARRIS
1. Stufe| 4,0}X10-1° 25° | HARRIS
7,0X10-10| 18° | TaGUE (15)
Valin 2,0X10-12| 25° | HARRIS (6)
Arsenigesgure 6X<10-1| 25° | Woop (17) 1X10-14| 25° | Woop
Caffein < 1X10-14| 25° {Woop (17) 4,0X10-14 25° | Woop
Kakodylsaure | 6,4<10-7 | 256° | JoENSTON (18) 3x10-13 Zawipski (19)
7,6<10-7 HoLMBERG (16) 3,6X10-13| 25° | HOLMBERG
Theobromin 1,3X10-8 | 18° | PaUL (20) 1,3X10-14| 18° | PaUL
1,1X10-1°| 25° | Woop (17) 4,8X10-1¢| 40° | Woop
Theophyllin 1,7}10-° | 25° | Woop (17) 1,9X10-14| 20° | Woop
m-Aminobenzoe- | 1,6X10-5 | 25° | MICHARLIS UND 1,2X10-11| 25° | MICHAELIS UND
siure DAvVIDSOHN (21) DAVIDSOHEN
1,6<X10-% | 18° | WiNKELBLECH (5) | 1,2X1071!| 25° | WINKELBLECH
0-Aminobenzoe- |1,06X10-° | 18° | LuNDEN (10) 1,37}X10-12| 18° | LuxpEN (10)
siure 1,35X10-5 | 40° | LunpEN (10) 3,15X10-12| 40° | Lu~xpEN (10)
p-Aminobenzoe- | 1,2X10-% | 25° | WINKELBLECH (5) | 2,3X107!2| 25° | WINKELBLECH
sidure 1,2X10-8 | 25° | MicHAELIS UND 2,3X10~12| 20° | MICHABLIS UND
DavipsoEN(21) DavIiDsOHN(21)

bestimmte Wasserstoffionenkonzentration bestehen, bei der der un-
dissoziierte Teil A eine Maximalkonzentration hat, wihrend die
Summe von [A’] 4- [A] minimal ist. Dieser Punkt wird der iso-
elektrische Punkt genannt, weil bei der Durchleitung eines elek-
trischen Stromes gleich viel Kationen des Ampholyten sich nach der
Kathode wie Anionen des Ampholyten nach der Anode bewegen.

Nach (71), (72) und (73) ist nun:

[H]

Nach L. MicHadris (1) haben wir dann:

c kg k_b
A= T mE Tk,
1
M
1 = Ep T

[H]

ky
ky

(76)
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[A] ist maximal, wenn:

~ =0

ist, oder

[H']I_P.:Vt—zkw N ¢ )

[H;p, stellt die Wasserstoffionenkonzentration beim isoelek-
trischen Punkt dar. Es ergibt sich also ein einfaches Verhiltnis
zwischen [H'];p und den verschiedenen Konstanten; vgl. auch
H. EckwriLLer, H. M. NovEes und K. G. FaLx (2); P. A. LEVENE
und H. 8. Stums (2); Methoden zur Bestimmung von isoelek-
trischen Punkten vgl. L. MicEA%1LIS (1); L. MicHA#LIS und I. Na-
KASHUNA (3); S. P. L. SORENSEN (4).

Wenn die Substanz m saure Gruppen und n basische Gruppen enthilt,
80 ist nach LEVENE und Simms (2):

[ S S

e = Y e Tk,

Wenn wir die einfache Gleichung (74) zur Berechnung von
[H] in einer reinen Ampholytlésung anwenden, in der [A] sehr
groB ist, und k, und k; wenigstens 10 000 mal grofler sind als k,,

so finden wir:
L NE -
Hl=|/k =l/Z2ky, . . . . (7
: l/k:[]-+1 Iy

Durch diese Vereinfachung finden wir also dieselbe Gleichung fiir
[H'] beim isoelektrischen Punkte, wie MICHARELIS in einer mehr
verwickelten Weise abgeleitet hat.

Beim isoelektrischen Punkte ist also:

a) [A] maximal und die Summe von [A'] und [A'] minimal,

b) [A] gleich [AT].
Dies ist dann auch der Grund, warum der Ampholyt, vom
elektrochemischen Standpunkt betrachtet, isoelektrisch ist.
Mit Hilfe der Gleichung von MicHAELIS 148t sich sehr einfach
[H] beim isoelektrischen Punkt berechnen, wenn k, und k,
bekannt sind.
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In der vorstehenden Tabelle geben wir eine Zusammenstellung
der Werte von k, und k;, die dem Schrifttum entnommen
sind.

4. Die Neutralisationskurven von Ampholyten. Wenn zu
einer Ampholytlésung eine starke Sdure gegeben wird, nimmt die
Konzentration der A'-Ionen zu, wihrend [A’] abnimmt. Bei An-
wesenheit eines geniigenden Séureiiberschusses wird [A’] so klein,
daB sie gegeniiber der Kationenkonzentration vernachléssigt wer-
den kann. Wir kénnen in diesem Falle den Ampholyten ledig-
lich als schwache Base ansehen und daraufhin den Rest der Neu-
tralisationskurve berechnen.

Auf dieselbe Weise kann der Ampholyt lediglich als schwache
Séure angesehen werden, ohne da man die basischen Eigen-
schaften zu beriicksichtigen braucht, wenn der zugefiigte Uber-
schufl an Lauge so groB ist, dal die Konzentration der Kationen
[A] gegeniiber [A’] vernachlissigbar klein wird.

In der Nihe des isoelektrischen Punktes wird die Berech-
nung verwickelter, weil wir dann sowohl die sauren als auch
die basischen Eigenschaften des Ampholyten in Rechnung setzen
miissen.

Lassen wir uns nun einen Ampholyten betrachten, dessen k,
grofler ist als ky, wie es gewShnlich der Fall ist. Wir wollen dabei
die Gesamtkonzentration des Ampholyten ¢ nennen und anneh-
men, dafl so viel Salzsdure zugefiigt wurde, wie der Konzentra-
tion a entspricht. Ferner rechnen wir damit, dal das entstandene
Salz vollstindig in seine Ionen dissoziiert ist.

Da in jeder Losung die Summe der Kationen gleich der der
Anionen ist, finden wir:

[H] + [AT=[A]+[C'] + [OH] =[AT+ [C1] = [A] + a

oder

[A]l=[AT+a—[H] . . . . . . (78)
Ferner wissen wir, daB
- [Al _1&. .
[AT=ropy ko= [AIHT ... (13)
und
o [A]
[A]—_mks (12

Kolthoff, Farbindicatoren. 3, Aufl. 4
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Durch Kombination dieser Gleichungen finden wir

_ [A]
[A][H] a—[H]+ ks
[H']z_[H]k & o ([A] —a) k, o
K (A1 —a) +1 ki([A]—a)H
[H]= ~§-“f‘—4 +
2 (Al —a)+1
v/ a P (Al-a)k,
.o (79
+I/2k"([A]—a>+1 +§‘l([A]—a)+1 ™

Wenn man diese Gleichung auflésen will, mufl man in erster
Anniherung wieder annehmen, daB [A] gleich ¢ sei, ebenso wie wir
dies bei der [H']-Berechnung in einer reinen Ampholytlésung an-
genommen haben. Wenn sich dann nachher ergibt, dal} die Ab-
weichung durch die Annéherung zu grof} ist, wird die Berechnung
wiederholt, indem man fiir [A] einen Wert von ¢ — [A'] einsetzt.

Gleichung (79) ist ziemlich kompliziert; in vielen Fallen kann
sie fiir den praktischen Gebrauch vereinfacht werden. Ein wei-
teres Eingehen hierauf geht jedoch iiber den Rahmen dieses Buches
hinaus.

Eine der Gleichung (79) entsprechende Gleichung 1aft sich
ableiten, wenn man einem Ampholyten eine Base zusetzt.

Wir bemerken hier ausdriicklich, daB die verwickelte Glei-
chung (79) ausschliellich in der Niahe des isoelektrischen Punktes
angewendet zu werden braucht. Bei anderen Wasserstoffionen-
konzentrationen kénnen wir die einfachen Gleichungen fiir mono-
valente Siauren und Basen anwenden. —

Gleichung (78) gibt uns einen einfachen Uberblick iiber die Séure-
(bzw. Base-) Menge, die nétig ist, um eine Ampholytlésung auf
den isoelektrischen Punkt zu bringen. Diese Menge ist gleich
dem Unterschiede der [H] beim isoelektrischen Punkte
und dem der Lésung.

5. Die Zwitterionen. Die Theorie von N. BserruM. BrEDIG (22)
war der erste, der annahm, dal} ein amphoterer Stoff eigent-
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lich ein inneres Salz ist und deswegen sowohl eine positive
als auch eine negative Ladung in demselben Molekiil enthilt.
F. W. KtstERr (23) nahm bei der Erklirung der Eigenschaften
von Methylorange an, da3 die freie Indicatorsidure als ein ,,Zwit-
terion‘ anzusehen ist (vgl. S.65). Gewohnlich nahm man im
Schrifttum an, daf} die Bildung der Zwitterionen nur zu einem
sehr geringen Betrage stattfinden konnte. So sagt u.a. Mr-
CHARLIS iiber das Zwitterion der Aminosduren: ,,Seine Menge ist
zweifellos auch stets verschwindend klein.*

N. BserruM (25) hat unseren Einblick in das Verhalten von
Aminosauren besonders durch die Annahme erweitert, dafl diese
Ampholyte in wisseriger Losung groBtenteils als Zwitterionen
vorhanden sind. Hierdurch wurden verschiedene Eigenschaften
der Aminosduren klar verstindlich, wie wir noch niher auseinander-
setzen werden.

Um die Zwitterionentheorie zu erliutern, wollen wir Ammo-
niumacetat mit einer Aminosiure vergleichen, deren saure und
basische Dissoziationskonstante dieselbe ist wie die von Essig-
siure bzw. Ammoniak. Nun wissen wir, daBl eine 0,1 molare Lj-
sung von Ammoniumacetat zu 0,5%, hydrolysiert ist, wihrend
das Salz zu 99,59% in Ionen gespalten ist. Wenn wir dieselben
Gleichungen zur Berechnung der Hydrolyse der Aminosiure ver-
wenden, finden wir in unserem Falle, daB diese ebenfalls zu 0,59,
hydrolysiert ist, und folgerichtig kénnen wir annehmen, daB der
Rest in ionogener Form vorhanden ist.

Dieses innere Salz kann indes nicht in Tonen zer-
fallen, weil die Ladungen an besondere Gruppen des
Molekiiles gebunden sind.

Nach dieser Auffassung ist also ein kleiner Teil der Amino-
siure NH,RCOOH in die Kationen 'NH;RCOOH und die Anionen
NH,RCOO’ hydrolysiert; der grofite Teil aber liegt als inneres Salz

‘NH;RCOO' Zwitterion
vor, wihrend nach der &lteren Auffassung der nicht hydrolysierte
Teil aus neutralen Molekiilen NH,RCOOH besteht. Die Berech-
nungen im vorigen Abschnitte beruhen auf dieser letzteren An-
nahme, obwohl dieselbe unrichtig ist. Wie wir nachher sehen wer-
den, sind die Ergebnisse der Berechnungen gute, obwohl! die Aus-
legung der Werte der sauren und basischen Dissoziationskonstan-
ten unrichtig ist.
4*
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Wenn wir die nichtdissoziierte Aminosiure NH,RCOOH A
nennen, das Zwitterion *A~, das Kation A" und das Anion A~,
dann ist nach der alten Auffassung

[H1A]

a] =k @D
A+1[OH’
L[Jilg] D 68

Nach der heutigen Annahme haben wir es aber mit folgenden
Gleichgewichten zu tun:
*NH,RCOOH % *NHZRCOO~ 4 H’
At 5 tA- L HY
also
[TATIH*]
AT =Kg . ... .. (80

und

NH,RCO0~ + H,0 % *NH,RC00~ - OH’
A- -+ H,0 % *A- + OH’

+A-][OH’
L[A]_[]J:Kb N 1)

K, und X, sind die wahren sauren und basischen Dissoziations-
konstanten, wihrend k, und k;, nur die scheinbaren Dissoziations-
konstanten darstellen.

Es besteht eine einfache Beziehung zwischen k, ky, K, und K,
Da [A] nach der alteren Auffassung gleich [*A~] nach der neuen
Annahme ist, finden wir durch Verbindung der Gleichungen (68)
und (80)

- ky
KS kb
und aus (67) und (81)
Ky
Ky = &,

Die wahre saure Dissoziationskonstante der Amino-
sdure ist somit nichts anderes als die Hydrolysekon-
stante der scheinbaren basischen Konstante k;; die
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wahre basische Dissoziationskonstante entspricht dem
Werte der Hydrolysekonstante der sauren Gruppenach
der #4lteren Auffassung.

Der groBe Unterschied zwischen der klassischen und heutigen
Anschauung liegt darin, dal der basische Charakter nach der
alten Theorie in Wirklichkeit durch die wahre saure Dissoziations-
konstante und umgekehrt beherrscht wird.

Wenn wir zu einer Aminosidure eine starke Siure zusetzen,
wird die Reaktion nach der alten Auffassung wie folgt ausgedriickt:

NH,RCOOH + H % NH;RCOOH
Nach der Theorie von BJErrUM aber wie folgt:

*NH,RCOO~ + H* 5 *NH;RCOOH
3

Nach der alten Auffassung wird also die basische NH,-Gruppe
durch die starke Saure neutralisiert, wihrend nach der neuen
Betrachtungsweise die schwache Saure TNH,RCOOH durch die
starke Saure aus dem ,,Salze’ TNH;RCOO~ in Freiheit gesetzt
wird.

In dieser Hinsicht kénnen wir die Aminosdure also wieder
vollstindig mit Ammoniumacetat vergleichen.

NH,* + CH,C00" + H* % NH,* 4 CH,COOH.

Wenn wir eine Aminosiure mit ciner Base behandeln, so wird
nicht die Carboxylgruppe neutralisiert, sondern die schwache
Base NH,RCOO - frei gemacht, genau wie Natronlauge aus Am-
moniumacetat Ammoniak frei macht.

+*NH,RC00- + OH" % NH,RC00- + H,0.

Es besteht eine vollige Analogie zwischen dem Verhalten einer
Aminosiure mit Siuren und Basen und dem eines Salzes vom
Ammoniumacetat - Typus, mit der Einschrinkung, dafl das
Zwitterion den elektrischen Strom nicht leitet, wahrend die
Ammonium- und Acetationen mit ihren freien Ladungen ihn
leiten.

In der folgenden Tabelle geben wir die Werte von k und ki,
K, und K, von Aminosiuren bei 25° wieder, wie sie von BJERRUM
berechnet worden sind.
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Dissoziationskonstanten von Aminoséuren (N. Bserrum).

K| ok | K| K
Glykokoll . . . . .. 10 -97% 101157 10-2:38 10415
Methylglykokoll . . . . 10— 10 - 175 10— 213 10— 40
Dimethylglykokoll . . . 10983 101197 10 - 198 10 - 405
Betain . . . . . . .. ca. 10— 10— 12,66 10-1:34 ca. 1
Alanin . . . . . . .. 10-972 10-11.29 10-261 10418
Leucin . . . . . . .. 10 -7 101164 10226 10— 413
Phenylalanin . . . . . 10 -8.60 10— 11,89 10-20 10 - 530
Tyrosin . . . . . . . . 10840 10-1t30 1 10-281 10 - 550
Glyeylglyein . . . . . 10-774 10-10.70 10320 10 6.6
Alanylglycin . . . . . 10-77 10 - 1070 10320 10-640
Leueylglycin . . . . . 10-782 10 - 1052 10-338 10-6.08
Taurin . . . . . . .. 1088 ca. 10— ca. 1 10-31
Asparagin . . . . . . . 10-887 10 - 1182 10208 10-508
Lysin 1.St. . . . .. 10-12 <10~ 696 10-194 10-19
s 2.8t .. ... — 10 —11.96 — 10 - 696
Arginin 1. 8t. . . . . . <l10-1398) 10-70 10- 224 >1
s 2.8t . L — 10 - 1166 — 1069
Histidin 1. 8t.. . . . . 10866 10 - 824 10-1.80 10524
s 2.8, . ... — 101230 — 10 -2
Asparaginsiure 1.8t. . . 10342 10 -1.92 10-1.98 10 -8
2 2.8t . . 10 -1t — 10352 —

6. Die Vorteile der Zwitterionenannahme. Nach der alten
Auffassung hat k, Werte, die gewdhnlich zwischen 108 und 10-10
liegen. Wahrscheinlich ist dies aber nicht, da alle Aminoséuren
(auBler Taurin) Carboxylsiuren sind, die selbst Dissoziationskon-
stanten von 1075 bis 102 haben. Nun sollte nach der alten Auf-
fassung die Dissoziationskonstante durch die Einfithrung einer
NH,-Gruppe stark vermindert werden. Dies ist aber im allge-
meinen nicht zu erwarten, da die positiv geladene NH,-Gruppe
gerade giinstig auf die Abspaltung von Wasserstoffionen durch
die saure Gruppe wirken wird. Nach der Zwitterionenauffassung
liegt die wahre Dissoziationskonstante der sauren Gruppe
zwischen 1015 bis 10 35, was viel wahrscheinlicher ist. Je mehr
dic Aminogruppe sich der Carboxylgruppe nihert, um so mehr
wird sie den sauren Charakter der letzteren erhéhen. Im Glyko-
koll ist k, z. B. 107233, wihrend sie im Glycylglycin, wo der Ab-
stand zwischen der Amino- und Carboxylgruppe groBer ist, nur
10320 betréigt. Dieselben Betrachtungen kénnen wir auch iiber
die GroBle der Konstante der basischen Gruppe anstellen, die bei
Glykokoll 10-%2%, bei Glycylglycin 10~616 betrigt.
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Das Verhalten der Sulfosiuren wird ebenfalls nach der neuen
Theorie erklart. Diese gehéren zu den starken Sduren und kénnen
in dieser Hinsicht mit Schwefelsdure verglichen werden. Nun
ist aber in Taurin k, nur 10738, was unversténdlich ist. Nach der
neuen Auffassung ist die wahre saure Dissoziationskonstante unge-
fihr 1, was vollstindig mit dem Verhalten des Stoffes als Sulfo-
sdure in Einklang steht.

Auch das Verhalten von Methylorange als Indicator lafit
sich allein auf Grund der Theorie von BJErRRUM erkldren
(vgl. S. 65).

In guter Ubereinstimmung mit der Theorie von den Zwitter-
ionen steht die Tatsache, dall WarBum (4) bei Glykokoll einen
groflen Temperaturkoeffizienten fiir k, fand.

Wir wissen, dafi die Dissoziationskonstanten von Carboxyl-
sduren und von Ammoniak einen kleinen Temperaturkoeffizienten
zeigen. Wenn wir nun aber WALBUMSs Zahlen auf die wahre basische
Dissoziationskonstante umrechnen, so ergibt sich, dafl diese zwi-
schen 10 und 70° nur auf das Doppelte steigt.

Das Verhalten von Aminosiduren in anderen Fillen, wie bei der
Senfélreaktion, der Formaldehydtitration usw. ist ebenfalls nur
nach den neuen Auffassungen gut verstandlich.

7. Das Gleichgewicht zwischen Aminosiure und Zwitterionen.
Die Losung einer Aminosaure enthilt sowohl die restliche Amino-
saure als auch das Zwitterion:

NH,RCOOH % *NH;RCOO~

[FA-]
[A]
Der Wert von n kann nur angendhert ermittelt werden. Fir
Dimethylglycin, Glykokoll und Phenylalanin berechnet BsiERrRUM
einen Wert von n == 104, fiir Glycylglycin 102, In diesen Féllen
kénnen wir also ruhig annehmen, daf} alle nichtdissoziierte Amino-
séure als Zwitterion vorhanden ist.

Dies verhilt sich jedoch nicht mehr so, wenn wir die aroma-
tischen Aminosiduren, wie die Derivate der Benzoesdure betrach-
ten. Wir verweisen auf die Verdffentlichung von BJErrum (25).
Da wenig Sicheres iiber diese Frage bekannt ist, wollen wir nicht
niher darauf eingehen.
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Drittes Kapitel

Der Farbumschlag der Indicatoren.

1. Begriffserklirung. Nach WrmrreELM OstwaALp sind Farb-

indicatoren schwache Sduren oder Basen, die im nichtdissoziier-
ten Zustande eine andere Farbe besitzen als im Ionenzustande.
Hawtzscn u.a. haben gezeigt, dafl die Farbénderung nicht
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durch die Ionisierung, sondern durch die Konstitutionsinderung
bedingt ist. Die Erklirung von OsTwArLDp ist jedoch am zweck-
méBigsten, um sich das Verhalten der Indicatoren bei verschie-
denen Wasserstoffionenkonzentrationen klarzumachen. Weiter
unten (vgl. Kap. VIII, 8. 251) werde ich noch auf einen Vergleich
der Anschauungen von OstwaLD und HANTZSCH zuriickkommen.
Wir werden dann sehen, dafi die Auffassung von HantzscH die
Osrwarpschen Gedankengéinge erweitert, sie aber nicht ersetzen
kann. Weiter werden wir sehen, daB es ratsam ist, die OsTwaLD-
sche Definition etwas abzuindern und zu sagen: Indicatoren
sind Sduren oder Basen, deren ionogene Form eine an-
dere Farbe und Konstitution besitzt als die Pseudo-
oder normale Form.

2. Farbumschlag und Intervall der Indicatoren. Wenn wir
den Indicator als eine Sdure auffassen, so wird diese in wisseriger
Ldsung zu. einem bestimmten Betrage in ihre Ionen gespalten
sein. Nennen wir diese Indicatorsiure HJ, dann wird die Ioni-
sierung durch folgende Gleichung veranschaulicht:

HI =H 4+J . ... .... (8)

Hierin stellt HJ die saure und J’ die alkalische Form dar.
Quantitativ wird das Verhéltnis durch folgende Gleichung wieder-

gegeben : "1 [
[[]T*JSJ]:KHJ C L (83)
Hieraus folgt:
91 Kuy
[HJ] ~ [H] *

Wenn Ky, = [HT] ist, dann ist auch [J] = [HJ], und der
Indicator ist zur Halfte in seine alkalische Form iibergegangen.
Aus der Gleichung (84) geht hervor, dall das Verhiltnis zwischen
der alkalischen und der sauren Form eine Funktion von [H] ist.
Wir kénnen also bei einem Farbindicator nicht von einem Um-
schlagspunkt sprechen, da der Indicator nicht bei einer be-
stimmten Wasserstoffionenkonzentration plétzlich von der einen
in die andere Form tiberspringt. Die Farbanderung findet, wie
aus (84) hervorgeht, allméhlich statt, wenn die Wasserstoffionen-
konzentration ungefahr die gleiche GroBenordnung besitzt wie
die Dissoziationskonstante des Indicators. Bei jeder Wasserstoff-



Hs Der Farbumschlag der Indicatoren.

ionenkonzentration ist natiirlich ein bestimmter Teil in saurer
und alkalischer Form vorhanden. Da man aber nur gewisse Men-
gen der einen Form neben der anderen erkennen kann, ist der
,,Umschlag® des Indicators durch bestimmte Gehalte an Wasser-
stoffionen begrenzt. Driicken wir die beiden Grenzpunkte der
Wahrnehmbarkeit des Umschlages in py aus, so bedeutet das
Gebiet des Wasserstoffionenexponenten zwischen den beiden
Grenzwerten das Umschlagsintervall oder Umschlags-
gebiet des Indicators. Die Grolle dieses Intervalls ist nicht fiir
alle Indicatoren gleich, weil man bei dem einen Indicator die
Fiarbung des sauren oder des alkalischen Anteils empfindlicher
neben dem anderen Teil erkennen kann als bei einem anderen.

Nehmen wir nun an, daf} in einem gegebenen Falle etwa 109,
der alkalischen Form vorhanden sein muB, um neben der sauren
Form sichtbar zu sein, so haben wir:

] Kw L
[HJ] ~ [H] 10°

Dann ist: [H] =10 x Kgy
und Pr=pm—1 . . .. . . . . (85

Hierin bedeutet py; den negativen Logarithmus von Kg;.
Machen wir die weitere Annahme, dafl der Indicator praktisch
vollig in die alkalische Form umgesetzt ist, wenn etwa 919, in
dieser Form anwesend sind, dann ist:

V] _ Kus

s = = 10,
[HJ]  [H]
Oder: [H] :ﬁKHJ
und Pa = Puy + 1 e e e e e (86)

Nach (85) beginnt das Umschlagen des Indicators bei einem
P, der um 1 kleiner als pyyist, und ist praktisch vollig beendet,
wenn py um 1 gréfer als pyy ist. Das Umschlagsgebiet umfalit
dann bei diesem Indicator 2 Einheiten des Wasserstoffexponen-
ten. Bei den meisten Indicatoren betriagt dies Grenzgebiet wirk-
lich 2. Wenn nun die saure Form ebenso deutlich neben der
alkalischen Form sichtbar ist wie umgekehrt, dann andert sich
die Farbe bei einer gleichen pg-Anderung, gleichviel oberhalb
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und unterhalb von pgy. Wenn wir nun in einer Kurve die Menge
der alkalischen Form aufzeichnen, die wir bei verschiedenen
Wasserstoffexponenten erhalten, so erhalten wir eine bilogarith-
mische Linie, deren Zweige sich oberhalb und unterhalb von 509,
symmetrisch zueinander verhalten. Abb. 11 gibt eine solche
Kurve wieder, in der die Werte fiir py auf der Abszissenachse
und die Gehalte an der alkalischen Form auf der Ordinatenachse
aufgezeichnet sind. Die Kurve verlduft asymptotisch zur Ab-
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Abb. 11.

szissenachse, da bei jedem py eine gewisse Menge der sauren
neben der alkalischen Form und umgekehrt anwesend ist (vgl.
auch die Ausschlagtafel am Ende des Buches).

BiserrUM (1) benutzte zuerst eine solche Kurve, um den Um-
schlag eines bestimmten Indicators graphisch darzustellen. CrLArk
und Luss (2) haben dann graphisch gezeigt, wie sich die Disso-
ziation (&) bei verschiedenen py-Werten dndert. Diese letztere
Darstellung ist aber etwas weniger iibersichtlich, denn diese Kur-
ven verlaufen, je nachdem wir es mit einer Indicatorsiure oder
einem basischen Indicator zu tun haben, von unten links nach
rechts oben oder von rechts unten nach oben links. Die nach
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Art der Abb. 11 gezeichneten Kurven haben alle den analogen
Verlauf. Man kann auch aus einer solchen Kurve einfach die
Werte fiir pyy ablesen, da diese gleich dem py werden, wenn je
509, des Indicators in saurer und alkalischer Form vorhanden sind.
J. F. Mc CLENDON?) stellt das Intervall der Indicatoren graphisch durch
eine Gerade dar.
Aus der Gleichung

[H] = HJ 1—«

CART
ergibt sich, daB:

&
1—a’

Pu = Pi - log-

In Abb. 12 ist das Intervall in dieser Weise dargestellt.
®
& ~—
achse die Menge in Prozenten, die in die alkalische Form umgewandelt ist
(von 10 bis 90%,).
Der Punkt 509, entspricht einem pn = px.

Die Abszissenachse gibt den pu (: pPx + log 1—); die Ordinaten-

Satm (3) hat eine Tabelle fiir 70 Indicatoren ausgearbeitet,
in der er fiir alle ganzzahligen pg-Werte (1, 2, 3, 4 usw.) die
Farbe der Indicatorlosung an-
gibt. Hier wird also nicht das
genaue Umschlagsgebiet an-
gegeben. ErstS.P. L. SORENSEN
(4) hat letzteres fiir mehrere
Indicatoren mit groBler Ge-
nauigkeit bestimmt. Er be-
obachtete die Farben derselben
in Puffergemischen, deren py
90 mit Hilfe der Wasserstoff-

Abb. 12. elektrode genau bestimmt

wurde. Seine Ergebnisse sind

bereits bei der Ausarbeitung der Abb. 11 benutzt worden und

im einzelnen fiir verschiedene praktisch benutzte Indicatoren

mit einzelnen Erginzungen des Verfassers auf S. 62 angefiihrt.

Am Ende dieses Buches findet man eine ausgedehntere Tabelle

von mehreren Indicatoren und eine Ausschlagtafel, auf der das

Umwandlungsintervall der wichtigsten Indicatoren graphisch wie
in Abb. 11 angegeben ist.

- +log 7%
mp/{ Pyt 109 68

20
30
40
50
50,
0
80}

1) J. F. Mo CLeNDON: Journ. f. biol. Chem. Bd. 54, S. 647. 1922.
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Von Luss und CLARK (5) wurde in den Sulfophthaleinen eine
neue Reihe von Indicatoren gefunden, die besonders schone Um-
schlagsfarben ergeben.

Umschlagsintervalle einiger Indicatoren nach SORENSEN.

Saure | Alkal. |

Indicator Tnfervall | Indicatormenge Yarbo | merkangen
Methylviolett . . | 0,1— 3,2| 3— 8 Tr.0,5%,| gelb | violett 'ﬁber griin
Methylgriin 0,3— 2 | 1— 4 ,, 0,5%,| gelb | griin-
blau
Tropéolin 00 1,3— 32| 1— 5 ,, 1 % rot | gelb | scharf
Umschl.
Benzopurpurin . | 1,3— 5,0/ 1— 3 ,, 0,5%,! blau- |orange | unscharf
violett
Dimethylgelb
(Dimethyl-
aminoazo-
benzol). . . .| 2,9— 4,0| 5—10 ,, 0,19/, rot gelb scharf
Methylorange 3,1— 44| 3—~ 5 ,, 0,1%,] rot |orange- '
gelb
Lacmoid . . . .| 44— 6,6 rot blau v
Methylrot ] 42— 63 2— 4 ,, 0,2°/| rot gelb .
p-Nitrophenol. . | 50— 7,0/ 3—20 ,, 0,4%4|farblos| gelb -
Neutralrot . . . | 6,8— 8,0/ 2— 5 ,, 0,19 rot gelb ”
Azolithmin . . . | 50— 8,010—20 ,, 0,5%,| rot blau | ziemlich
scharf
Phenolphthalein 8,2—10,0 3—20 ,, 0,5%,|farblos| rot scharf
Thymol-
phthalein. . . | 9,3—10,5| 3—10 ,, 0,4%,| farblos | blau ye
Alizaringelb 10,1—-11,1| 5—10 ,, 0,19y gelb | lila "
Alizarinsulfo-
saures Natron,
2. Umschl. . . [10,0—12,0| 4—16 ,, 0,1%/,| braun- | hell- ziemlich
rot, gelb scharf
Nitramin 10,8—12,8| 2— 5 ,, 0,19 farblos |orange-| scharf
braun
Tropéolin 0 11,0—13,0| 5—10 ,, 0,1%,| gelb |orange-| ziemlich
braun | scharf

Spiter hat A. CorEN (5) das Xylenolblau und Bromxylenol-
blau eingefiithrt, wihrend BARNETT CoHEN (5) im Laboratorium
von CLARK nach neuen Sulfophthaleinen gesucht und einige sehr
wertvolle gefunden hat.
kresolblau (von B. ConEN Bromkresolgriin genannt) und das
Chlorphenolrot durch ihre giinstigen Eigenschaften aus.

Besonders zeichnen sich das

Brom-
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Nach CLARK und Luss fiigt man zu 10 ccm der Fliissigkeit
5 Tropfen der Indicatorlosung. Untenstehende Tabelle gibt die
Umschlagsintervalle der Indicatoren nach CLARK und Luss und

B. ComEN (5).
Umschlagsintervalle der Indicatoren nach Crarg und
Luss.
Bezeich: . K -| Int 11 Saure f Alkal.
Boshming | standctsveetemmung | opgen| Infeval | Save
m-Kresolsulfon-
phthalein . . . . | Metakresolpurpur | 0,049, 0,6—2,56| rot | gelb
p-Xylenolsulfo-
Thphthelnleillfl e Xylenolblau 0,02%, [1,2—2,8| rot | gelb
ymolsulfo-
phthalein . Thymolblau 0,04% 11,2—2,8| rot | gelb
Tetrabromphenol-
sulfophthalein . . | Bromphenolblau | 0,049, |3,0—4,6| gelb blau
Dibromdichlorphe-
nolsulfophthalein | Bremchlorphenol-
blau 0,049, 3,2—4,8| gelb | blau
Tetrabrom-m-Kre-
solsulfophthalein Bromkresolblau | 0,049, "4,0—5,6 gelb | blau
Dichlorphenolsulfo- |
phthalein . .| Chlorphenolrot | 0,04% 5,0—6,6| gelb | rot
Dibromphenolsulfo-
phthalein . . . . | Bromphenolrot | 0,049 |54—7,0! gelb | rot
Dibromorthokresol-
i)ulfop?}thalein . . | Bromkresolpurpur | 0,029, ;5,2—6,8 gelb | purpur
Dibromthymol-
sulfophthalein . . | Bromthymolblau | 0,049 |6,0—7,6| gelb | blau
Phenolsulfophthalein Phenolrot 0,029, 16,8—8,4| gelb | rot
Orthokresolsulfo-
phthalein . . . . Kresolrot 0,029, |7,2—8,8| gelb rot
m-Kresolsulfo-
Thphthélzleil? e m-Kresolrot 0,04%, |7,6—9,2| gelb |purpur
ymolsulfo-
§hfihalelinlf. L Thymolblau 0,049, |8,0—9,6| gelb | blau
p-Xylenolsulfo-
phthalein . . . . Xylenolblau 0,029%, 18,0—9,6| gelb | blau

In den letzten Jahren ist von L. MICHAELIS
arbeitern eine Reihe einfarbiger Indicatoren angegeben worden,
deren Anwendung wir im vierten Kapitel néher besprechen

werden.

(6) und Mit-
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Umschlagsintervalle der Indicatoren nach MicHAELIS und

GYEMANT.
Bezeichnung Abgekiirzte Konzen-| Intervall Saure | Alkalische
des Indicators Bezeichnung tration in py Farbe

2,4-Dinitrophenol | x-Dinitrophenol | 0,19, | 2,0—4,7 | farblos| gelb

2,6- 5 B- 5 0,19 1,744 » »
2;5' EH] r- 2 0,1% 430'-6’0 2 i
p-Nitrophenol . . 0,5% 5—17,6 » ”»
m- s 0,5% | 6,56—8,5 ’ gelb—

orange
Alizaringelb G-G Salicylgelb 0,19, [10,0—12,0|schwach
gelb | orange

3. Die wichtigsten Eigenschaften der Indicatoren. Unten folgt
eine kurze Beschreibung der wichtigsten Indicatoren [vgl. auch
S. P. L. SORENSEN (4)]. Weil die meisten Indicatoren im Handel
zu beziehen sind, so verzichte ich darauf, die Darstellungsweise
derselben anzugeben. Der eigentliche Zweck ist, Angaben zur
Identifizierung der Substanzen zu geben, was deshalb nétig ist,
weil ein Farbstoff gewohnlich unter vielen Bezeichnungen in den
Verkehr gebracht wird. Viele Indicatoren werden als Farbstoffe
verwendet und werden daher in den Tabellen von G. ScHULZ
und F. Jurius (Tabellarische Ubersicht der kiinstlichen orga-
nischen Farbstoffe, Berlin 1902) beschrieben. Die bei der unten-
stehenden Beschreibung hinter ScrHULTZ angegebene Zahl bezieht
sich auf die entsprechende Nummer in den genannten Tabellen.
Soweit notig, habe ich ein Reinigungsverfahren der Handels-
zubereitungen angegeben.

Eine Abbildung von Absorptionsspektrum vieler Indicatoren
findet man im Buche von E. B. R. PrRipEAUX (7) angegeben.

a) Die Indicatoren von SORENSEN (vgl. auch Ta-
belle IV am Ende des Buches).

Methylviolettgruppe.

Methylviolett 6 B: Schultz Nr.430. Pentamethylbenzyl-
pararosanilinchlorhydrat mit wechselnden Mengen vom Tetra-
und Hexaderivat:

H\

/CeHN(CHy),
CH,”

NOH = O N(oHy),
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0,1 proz. wisserige Losung. Intervall zwischen py 0,1—1,5
von gelb nach griin. Intervall zwischen py 1,5—3,2 von griin
nach violett. Auf 10 ccm 2—10 Tropfen Indicator.

Wenig geeigneter Indicator; grofler Eiwei- und Salzfehler;
die Farbe éndert sich schnell.

Methylgriin: Schultz Nr.456. Chlorzinkdoppelsalz des
Bromiithylats des Hexamethyl- und Pentamethyl-monoéthyl-p-
rosanilins:

C.H,N(CH,),HCl
CHy),==NC H,—CZ ¢ * a2
( 3)2 AN 614 \06H4N(CH3)2
C,H; Br

0,05 proz. wisserige Losung. Umschlagsgebiet zwischen py
0,1—2,3 von gelb nach grimblau. Auf 10 cem 5 Tropfen Indicator.
GroBer Salz- und Eiweillfehler.

Azoindicatoren.
Tropiolin 00 (auch Orange IV, Anilingelb, Diphenylorange):
Schultz Nr. 97. Diphenylaminoazo-p-benzolsulfosiurenatrium:

SO,NaC,H,N=NC,H,NHCH,.

Handelspraparat aus Wasser umkrystallisieren. 0,1 proz. wasse-
rige Losung. Umschlagsgebiet zwischen py 1,3—3,0 von rot nach
orangegelb. Auf 10 cem 2 Tropfen Indicator.

Geeigneter Indicator; geringer Salzfehler.

Methanilgelb (auch Victoriagelb, Methanilextra, Tropéio-
lin G): Schultz Nr.91. Natriumsalz des m-amidobenzolsulfo-
sdure-azodiphenylamin:

SO,NaC,H,N=NC,H,NHC,H,.

Handelspriparat aus Wasser umkrystallisieren. 0,1 proz.
wiisserige Losung. Umschlagsgebiet zwischen py 1,2—2,3 von
rot nach gelb. Auf 10 cem 2 Tropfen Indicator.

Geeigneter Indicator; geringer Salzfehler.

Dimethylaminoazobenzol (auch Dimethylgelb, Butter-
gelb, ,,Butter-yellow*):

C,H,N=NC.H,N(CHj),.
Handelspriiparat aus verdinntem Alkohol umkrystallisieren.

0,1 promill. Lésung in 90 proz. Alkohol. Intervall zwischen py 2,9
bis 4,0 von rot nach gelb. Auf 10 ccm 1—4 Tropfen Indicator.
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Fiir Titrationen, besonders von schwachen Basen und von an
schwachen Sduren gebundenem Alkali, sehr geeignet. Fiir colori-
metrische Bestimmungen weniger zu empfehlen, weil der Indicator
schnell ausflockt.

Methylorange (auch Helianthin B, Orange 1II): Schultz
Nr. 96. Dimethylaminoazobenzolsulfosdurenatrium:

S0,NaC,H,N=NCH,N(CHy),.

Handelspraparat aus Wasser umkrystallisieren. 0,1 proz.
wisserige Losung. Umschlagsgebiet zwischen py 3,0—4,4 von
rot nach orangegelb. Auf 10 cem Fliissigkeit 1-—4 Tropfen Indi-
cator.

Fiir colorimetrische Bestimmungen sehr geeignet; geringer
Salzfehler.

Nach den Untersuchungen von A. THIEL!) und Mitarbeitern
und von I. M. KovLtHOFF?) verhilt die freie Sdure des Methyl-
orange sich wie ein Zwitterion:

*+*HN(CH,;),RS0,~ (rot)
(vgl. Kapitel 11, S. 54).
Das Verhalten des Methylorange als Indicator wird beherrscht
von der Gleichung:
+HN(CH,),RS0,~ + OH~ % N(CH,),RSO;~ 4+ H,0
rot orange

und quantitativ von der Gleichung:
[*HN(CH,), RS0, [OH"] _
[N(CH,), RSO, - o

Das Methylorange verhilt sich wie eine Indicatorbase.

K, =2 x 10-11 (18°)
[K, =9 x 10-2 (18°)]

Fir Einzelheiten vgl. Literatur.

Methylrot: Dimethylaminoazobenzol-o-carbonséure:
COOHCH,; — N = NC;H,N(CHy),.

1) A. Taien: A. Dassier und F. WULKEN, Fortschritte der Chemie,
Physik und physikal. Chem. Bd. 18, Heft 3. 1924; auch Ber. Bd. 56, S. 1667.
1923; J. M. KoLtHOFF: Rec. Trav. Chim. Bd. 44, S. 68. 1925.

Kolthoff, Farbindicatoren. 3. Aufl. H
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Dieser Indicator ist von E. Rupp und R. LoosE (8) eingefiihrt
worden. Reinigung des Handelspriparates nach SVEN PariTzZscH
(8): 4g Methylrot werden mit 30 ccm Eisessig erhitzt. Nach
Filtration fiigt man so lange Wasser hinzu, bis die Losung sich
zu triiben anfingt. Durch Erwidrmen 1aft man diese Tritbung
verschwinden und kiihlt dann sehr schnell ab. Wenn die zugefiigte
Menge Wasser nicht zu grol war, so scheidet das Methylrot sich
in Krystallen ab.

0,2proz. Lésung: 1 g Methylrot wird in 300 ccm Alkohol ge-
16st, dann wird mit Wasser auf 500 ccm angefiilllt. Umschlags-
gebiet zwischen py 4,4—6,2 von rot nach gelb. Auf 10 cem 1 bis
4 Tropfen Indicator.

Geeigneter Indicator; geringer Salzfehler.

Ebenso wie Methylorange verhalt das Methylrot sich bei seinem
Umschlage zwischen py 4,4—6,2 wie eine Base. Wenn wir das
freie Methylrot wieder als Zwitterion

+NH(CH,),RCO0-

darstellen, wird die Indicatorwirkung beherrscht von der Glei-
chung:

+NH(CH,),RCO0- -+ OH~ % N(CH,),RCOO~ + H,0
rot gelb
Ky =17 x 10719 [18°, KortHOFF!)].

Auch kann das Zwitterion noch mit Sdure reagieren, wobei
NH(CH,),RCOOH gebildet wird, das ebenfalls rot geférbt ist,
aber eine andere Farbstirke besitzt als das Zwitterion.

Fir Einzelheiten vgl. Literatur.

Neutralrot: as-Dimethyldiaminophenazinchlorid:

N(CH,),C 3< >c H,CH,NH, .

0,1 proz. Losung: 0,5g Neutralrot wird in 300 ccm Alkohol
gelost, dann wird mit Wasser auf 500 ccm angefiillt. Umschlags-
gebiet zwischen py 6,8—8,0 von rot nach gelb-orange. Auf 10 cem
1—4 Tropfen Indicator.

Geeigneter Indicator; geringer Salzfehler.

1) Kolthoff I. M. Rec. Trav. Chim. Bd. 44, S. 68 (1925).
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(In stark saurer Losung dndert der Indicator nochmals seine
Farbe; bei pg = 0,3 ist er blau; bei py = 0 blauviolett; bei
Pu =1 rot.)

Tropédolin 000 (auch a&-Naphtholorange): Schultz Nr. 102.
Sulfanilséure-azo-«-naphthol:

SO;HC,HN = NC,,H,OH.

Handelspraparat aus Wasser umkrystallisieren. 0,1 proz.
wasserige Losung. Umschlagsgebiet zwischen py 7,4—8,6 von
braungelb nach rosarot. Auf 10 cem 2—5 Tropfen Indicator.

Curcumin (auch Brillantgelb): Schultz Nr. 100. Sulfanil-
sdureazodiphenylaminsulfosiure:

NO,C,H,N=NC,H,0HCOOH.

0,1 proz. wisserige Losung. Umschlagsgebiet zwischen py
74—8,6 von gelb nach rotbraun. Auf 10cem 1—5 Tropfen
Indicator.

In stark alkalischer Lésung dndert sich die Farbe wieder mehr
nach gelb, und zwar ist die Anderung proportional der Hydroxyl-
ionenkonzentration. Dies ist keine Salzwirkung, sondern eine be-
sondere Wirkung der Hydroxylionen.

Alizaringelb: p-Nitranilinazosalicylsdurenatrium:

N=NC,H,NO,
OCOOH
OH

0,1 proz. wisserige Losung. Umschlagsgebiet zwischen pg
10,1—12,1 von gelb nach lila. Auf 10 cem 1-—5 Tropfen Indi-
cator.

Fiir colorimetrische Bestimmungen sehr geeignet.

Tropéolin 0 (auch Goldgelb, Chrysoin): Schultz Nr. 101.
Natriumsalz von Sulfanilsdureazoresorcin:

S0,NaC,H,N =NC,H,(OH),.

0,1 proz. wisserige Losung. Umschlagsgebiet zwischen py
11,0—13,0 von gelb nach orangebraun. Auf 10 cem 1—5 Tropfen
Indicator.

Nitramin mit demselben Intervall ist ein geeigneterer Indi-
cator als Tropiolin 0. Mit Uberschuf8 an Lauge tritt langsame
Zersetzung ein.

5*
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Benzopurpurin 4 B (auch Baumwollrot 4 B, Sultan 4 B):
Schultz Nr. 268. Natriumsalz der o-Tolidindisazo-bi-1-naphthyl-
amin-4-sulfosédure :

SO Na\

NH,” '

C3oHN=NC; H OH; — CH,CH, — N=NC, H,
2

Handelspréiparat zu reinigen durch Niederschlagen der wiisse-
rigen Losung mit Salzséiure; auswaschen und trocknen. Dann
fiigt man wenig Lauge, ungeniigend zur Loésung der ganzen Menge
Substanz, hinzu und dampft die Loésung ein. 0,1 proz. Losung in
Wasser. Umschlagsgebiet zwischen py 1,3—4 von blauviolett
nach rot. Auf 10 ccem 1—3 Tropfen Indicator.

GroBer Salz- und Eiweififehler; als Indicatar nicht zu emp-
fehlen.

Congorot (Congo G. R.): Schultz Nr. 148. Natriumsalz der
Benzidin-disazo-m-amidobenzolsulfoséure-1-naphthylamin-4-sulfo-
sidure

SOsNZL\

,S0,Na
NH,” ‘

C,oH;N=NC.H,C,HN=NC, °H5\NH
2

Reinigung des Handelspriaparates wie bei Benzopurpurin.
0,1 proz. wasserige Losung. Umschlagsgebiet zwischen py 3,0 bis
5,2 von blauviolett nach rot. Auf 10 cem 1—3 Tropfen Indi-
cator.

Groller Salz- und Eiweiifehler; nicht zu empfehlen.

Phthaleine.
«-Naphtholphthalein:

C 2(C1oHOH),
CSH4<CO> 0 '

Diese Substanz ist von S. P. L. SORENSEN und S. ParrrzscH (10)
als Indicator eingefiihrt und von ihnen nach der Vorschrift von
GrasowsKI dargestellt worden. Schmelzpunkt 253—255 °. Handels-
priparat durch Waschen mit Alkohol zu reinigen. 0,1 proz. Loésung
in verdiinntem Alkohol: 500 mg werden in 250 ccm Weingeist
gelost und mit Wasser auf 500 cem angefiillt. Umschlagsgebiet
zwischen py 7,3—8,7 von schwachgelbrosa nach griin. Auf 10 cem
1—5 Tropfen Indicator.

Geeigneter Indicator; geringer Salz- und Eiweilfehler.
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Phenolphthalein. Schmelzpunkt 250°:
¢ 2\CHL0m,
C6H4\CO/O )

Handelspréparat ist durch Umkrystallisation aus Methyl-
alkohol oder Athylalkohol zu reinigen. 1- oder 0,1 proz. Lésung.
5 oder 0,5 g werden in 300 ccm Weingeist geldst, dann wird mit
Wasser auf 500 ccm angefiillt. Umschlagsgebiet zwischen py 8,2
bis 10,0 von farblos nach rot. Wird in stark alkalischen Lésungen
farblos wie die anderen Phthaleine.

Sehr geeigneter Indicator; geringer Salz- und Eiweilifehler.

Thymolphthalein: Schmelzpunkt 253°. 0,1proz. alko-
holische Losung. Umschlagsgebiet zwischen py 9,3—10,5 von
farblos nach blau.

Verhalten wie Phenolphthalein.

Anthrachinonderivate.
Alizarin: Schultz Nr. 523. «-f-dioxyanthrachinon:

C6H4\CO/CGH2(OH)2 :

0,2 promill. Losung des Handelspraparates in 90 proz. Alkohol.
Umschlagsgebiet zwischen py 5,5—6,8 von gelb nach violett.
Auf 10 cem 1—4 Tropfen Indicator.

Besser zu verwenden ist das alizarinsulfosaure Natrium,
das in Wasser loslich ist:

CO
AN
CGH4\00/

Alizarinblau: Schultz Nr. 528. Dioxyanthrachinonchinolin.

Schmelzpunkt 270°:

C,H(OH),S0,Na .

/CON
4\00/
Gesittigte alkoholische Lésung. Umschlagsgebiet zwischen
pr 11,0 bis 13,0 von gelbrot nach blau.
Wenig geeigneter Indicator.

C.H C,H,O,N .

Andere Indicatoren.

Rosolsdure (auch Aurin; gelbes Corallin): Schultz Nr. 457.
Gemenge von Aurin, oxydiertem Aurin, Methylaurin und Pseudo-
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rosolsiure oder Corallinphthalein; letzteres bildet den Haupt-
bestandteil :
CeH,OH

O=CeHa=C ¢ 1,cH,0H.

0,5 proz. Lésung in verdiinntem Alkohol: Man 16st 2,5 g Rosol-
sdure in 250 ccm Alkohol und verdiinnt mit Wasser auf 500 ccm.
Umschlagsgebiet zwischen py 6,9 und 8,0 von rot nach gelb. Auf
10 cem 1—3 Tropfen Indicator.

Besonders in alkoholischen Losungen ist der Indicator fiir
titrimetrische Zwecke sehr geeignet.

Isopikraminséure (2-6-dinitro-4-aminophenol): Dieser In-
dicator ist von MELDOLA und HALE (Chem. World Bd. 1, S. 327.
1912) empfohlen worden. 0,1 proz. wisserige Losung. Umschlags:
gebiet zwischen py = 4,1 — 5,6 von rosa nach gelb. Auf 10 ccm
1—5 Tropfen Indicator.

Resazurin:0,1 g Farbstoff 16st man in 2 ccm 0,1 n-Natronlauge
und fiillt mit Wasser auf 500 ccm auf. Umschlagsgebiet zwischen
Pr 3,8 bis 5,6 von orange bis dunkelviolett. Auf 10 com 1—5
Tropfen Indicator.

Lackmoid (auch Resorcinblau): C,H,O,N. Zur Beurteilung
der Giite von kéuflichem Lackmoid dient nach Fr. GLaser (11)
der Grad seiner Loslichkeit in kochendem Wasser. Wird wenig
oder gar kein blauer Farbstoff geldst, so kann man von einer
Verwendung des Priparates absehen. Wird kochendes Wasser
durch das Lackmoid dagegen stark und schén blau gefirbt, so ist
dasselbe brauchbar. In diesem Falle zeigt die alkoholische Lésung
des Farbstoffes eine nicht unschén blaue, ins Violette spielende
Farbe, withrend die weniger guten Qualititen des Lackmoids sich
in Alkohol mit braunlichvioletter Farbe l6sen. Um aus den kéiuf-
lichen Zubereitungen den rein blauen Farbstoff zu gewinnen,
zieht man dieselben in moglichst fein zerriebenem Zustand mit
kochendem Wasser aus, ohne sie jedoch vollstandig zu erschopfen,
um ein Inlésunggehen des roten fluorescierenden Farbstoffes, mit
welchem das Handelslackmoid gewdohnlich verunreinigt ist, zu
vermeiden. Aus der erkalteten und filtrierten blauen Losung fallt
man Farbstoff durch schwaches Ansiuern, sammelt ihn nach
mehreren Stunden auf dem Filter und wischt mit kaltem Wasser
aus. Dann trocknet man ihn bei nicht zu hoher Temperatur oder
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lost ihn auf dem Filter in Alkohol und verdunstet den letzteren
auf dem Wasserbade. Bei guten Handelsprodukten betragt die
Ausbeute etwa 40%,. Ein sehr reines Lackmoid erhilt man auch,
wenn man ein gutes Handelspraparat mit 96 proz. Alkohol in
der Warme digeriert, die Losung abfiltriert und im Vakuum iiber
Schwefelsdure verdunstet. Vom gereinigten Préparat bereitet
man eine 0,2 proz. alkoholische Losung. Umschlagsgebiet zwischen
pr 4,4—6,4 von rot nach blau. Auf 10 cem 1—5 Tropfen Indi-
cator.

HorringeEr (12) empfiehlt Lackmosol statt Lackmoid.

Azolitmin [vgl. F. Graser (11)]: Der im Handel vorkom-
mende Lackmus hat einen wechselnden Gehalt an Azolitmin, im
Durchschnitt 4—59%,. Dasselbe wird aus k#uflichem Lackmus
gewonnen, indem man denselben mit kaltem Wasser auszieht
und die Losung mit Sand eindampft, nachdem man so viel Salzsédure
zugegeben hat, dafl die Flissigkeit stark rot gefarbt ist. Das
nach dem Verdampfen zurtickbleibende, vollkommen trockene
Pulver wird zerrieben, auf grofen glatten Filtern zuerst mit heiem
und dann mit kaltem Wasser ausgewaschen und auf dem Wasser-
bade vollstindig getrocknet. Das Azolitmin ist dann auf dem
Sand niedergeschlagen. Um aus dem so erhaltenen Pulver die zum
Gebrauch fertige Losung herzustellen, tibergieft man dasselbe
auf einem Filter mit heilem Wasser und einigen Tropfen Am-
moniak. Das Filtrat wird mit einigen Tropfen Schwefelsdure an-
gesduert, wieder neutralisiert und bildet dann eine ausgezeichnete
Indicatorlésung. Wenn man die Losung stark verdiinnt und
einige Tropfen Schwefelsdure hinzusetzt, scheidet sich das Azo-
litmin fast vollig rein als braunroter Niederschlag ab, wihrend
noch eine kleine Menge eines fremden Korpers in Losung bleibt.
UbergieBt man dieses gereinigte Azolitmin mit Wasser, das Spuren
von Ammoniak enthélt, so 16st es sich mit ungemein leuchtender
blauer Farbe. Fir andere Reinigungsverfahren vgl. GLaser (11).
Zur Herstellung der Indicatorlésung 16st man 1 g Azolitmin in
100 cem schwach alkalischem Wasser und neutralisiert vorsichtig
mit Sdure bis zum violetten Farbton. Umschlagsgebiet etwa zwi-
schen py = 5,0—8,0 von rot nach blan. Auf 10 ccm 1—10 Trop-
fen Indicator.

Grofler Salz- und EiweiBifehler; fiir colorimetrische Bestim-
mungen ungeeignet.
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Diorthohydroxystyrilketon:
0 =C = (CH = CHC,H,OH), .

Ist von Aron (13) als Indicator empfohlen worden. 0,05 proz.
alkoholische Losung. Umschlagsgebiet zwischen py 7,3—8,7 von
gelb bis griin.

Nitramin (Pikrylmethylnitramin): 2 = 4 = 6 = trinitro-
phenylmethylnitramin (Tetryl oder Tetralyt):

NO,
CH
NOC NS !
NOo, "V

Schmelzpunkt 127° [van RomBUrGH (14)] (nach REVERDIN
129°; nach FraNcHIMONT 132°).

Pikrylmethylnitramin ist die erste Verbindung, die als Nitramin
erkannt wurde [vax RomBURcH (14)]. Es wird erhalten, indem
man Dimethylanilin mit rauchender Salpetersiure erhitzt; es
bildet sich dann unter heftiger Gasentwicklung Pikrylmethyl-

nitramin C.H,N(CH,), > (NO,),C;H,NNO,CH,.

Unter gleichzeitiger Kernnitrierung wird also die eine der beiden
Methylgruppen wegoxydiert und durch NO, ersetzt. 0,1proz.
Losung in verdiinntem Alkohol (500 mg in 300 ccm Alkohol mit
Wasser auf 500 ccm auffiillen). Umschlagsgebiet zwischen py
10,8—13 von farblos nach rotbraun. Auf 10 cem 1-—10 Tropfen
Indicator.

Geeigneter Indicator; geringer Salzfehler. Die Indicatorlésung
ist im Dunkeln aufzubewahren. Der Indicator wird durch einen
UberschuB an Lauge zersetzt.

Indicatoren von CLARK und Luss.

Die Sulfophthaleine sind samtlich Indicatoren mit sehr scharfem
Umschlage und schén voneinander abstechenden Farben, die sie
von gelb nach intensiv rot oder blau oder purpur umschlagen.
Durch A. Couen (14) wurde der Reihe noch Xylenolblau, d.i.
p-Xylenolsulfophthalein zugefiigt. Dieser Indicator hat dieselben
Umschlagsgebiete wie Thymolblau, namlich zwischen py 1,2 bis
2,8 von rot nach gelb und zwischen 8,0—9,6 von gelb nach blau.
Von Vorteil ist, da3 der Indicator eine doppelt so groBle Farb-
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stirke hat wie Thymolblau. Die Bereitung geschieht entsprechend
der der Sulfophthaleine [vgl. Lus und CLARK (5)] aus einem Ge-
misch von 10 Teilen o-Sulfobenzoldichlorid oder des Saureanhydri-
des, 10 Teilen geschmolzenem Zinkchlorid und 15 Teilen p-Xylenol
(Schmelzpunkt 74,5°, Siedepunkt 211,5°); p-Xylenol kann be-
quem aus diazotiertem p-Xyliden bereitet werden. Das genannte
Gemisch wird wihrend 6 Stunden in einem Bade erhitzt und die
Schmelze darauf mit 40 Teilen Wasser erwiarmt, bis die Masse aus-
einandergefallen ist. Dann wird warm filtriert und mit warmem
Wasser und schlieBlich mit etwas Alkohol ausgewaschen. Sodann
wird in iiberschiissiger Natronlauge gelést und unter Umriihren
mit Salzsdure gefallt. Die Fallung wird abgesaugt und aus Alkohol
umkrystallisiert.

Bezuglich der Herstellung der Indicatoren nach BARNETT
CoHEN (5) sei auf die Quelle verwiesen.

Fiir die Herstellung der Losungen l6se ich 100 mg Indicator in
20 cem warmem Alkohol auf und verdiinne darauf mit Wasser
auf 100 ccm. CLARK laBt zunéchst die Sulfosduregruppe neutrali-
sieren und gibt die folgende Vorschrift an: 100 mg Indicator werden
in einem Achatmérser mit den folgenden Mengen /,, n-Natron-
lauge angerieben. Wenn alles gelGst ist, wird mit Wasser auf 25 ccm
verdiinnt. Besonders fiir die Untersuchung von wenig gepufferten
Lésungen sind die neutralisierten Indicatoren zu empfehlen.

Molekulargewicht ‘ Indicator cem Yy n-NaOH fiir 100 mg
354 Phenolrot 5,7
669 Bromphenolblau !’ 3,0
382 Kresolrot ‘ 5,3
540 |  Bromkresolpurpur 3,7
466 Thymolblau 4,3
624 Bromthymolblau 3,2
423 | Chlorphenolrot 4,8

Bei der Anwendung der Sulfophthaleine ist folgendes zu be-
achten:

a) Die relative Anderung des Farbenverhiltnisses der beiden
Formen ist bei allen Indicatoren am gréfiten bei py = pg,, d. h.
bei dem pyg, bei dem der Indicator zur Halfte umgesetzt ist. Doch
kann man an der sauren Seite des Umschlagsintervalles eine kleine
Anderung im Verhiltnis der beiden Farben viel schirfer feststellen
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als an dem Punkte, an dem der Indicator zu mehr als zur Halfte
umgesetzt ist. Der Grund hierfiir ist, daB die alkalische Form
des Indicators viel stidrker gefirbt ist als die saure.

b) Die Farbe der Sulfophthaleine hdngt von der Lichtmenge
und Lichtstirke ab, die adsorbiert wird. In Beziehung hierzu
steht die Erscheinung des ,,Dichromatismus®, den diese Indi-
catoren aufweisen; besonders Bromphenolblau, Bromkresolpur-
pur zeigen diese Erscheinung. In diinner Schicht betrachtet sind
sie blau, bei groferer Durchschnittstiefe rot. Die Erklirung dieser
Erscheinung ist folgende (vgl. CLARK): In alkalischer Losung ist
der Absorptionsstreifen in Gelb und Griin vorherrschend, so daB
das durchtretende Licht hauptséchlich rot und blau ist. Das ein-
fallende Licht habe eine Lichtstirke (Intensitit) I. Nach Durch-
tritt durch die Léngeneinheit der Flissigkeit wird die Licht-
starke Ia, worin a den ,,Transmissionskoeffizienten‘ bedeutet.
a ist abhingig von der Art des absorbierenden Mediums und der
Wellenlinge des einfallenden Lichtes. Nach Durchgang der
Schicht ¢ wird die Lichtstirke Ia*. Das durchgelassene blaue
Licht hat also eine Lichtstirke Ia*‘blau und das rote Licht I a® .

Wir iibernehmen nun einzelne willkiirliche Zahlen von CLARK,

die den Dichromatismus erkliren. LafBt uns z. B. annehmen, daf}
die Stidrke des blauen Lichtes 100 und die des roten 30 ist:

aplan = 0,5; oy = 0,8.
Fir e =1: ist Iaj,, =50 und Ja;, = 24; also blau > rot
10 R b == O’O]' b » - 0’30; b 2 < b

Wenn wir also eine diinnere Schicht beobachten, ist die Flissigkeit
blau, in dicker Schicht rot. Wenn die Farbstirke der einfallenden
Farben sich dndert, dann andert sich auch die Farbe. Wenn
z. B. I, == 100 und I, = 30, dann ist bei ¢ = 1 I;a,,,, = 15,
La,; = 80, also rot > blau. Die Loésung ist also rot. In der
Tat sehen wir, daBl, wenn wir die Losung aus dem Tageslicht
(viel blau) in einen Raum bringen, der durch eine elektrische
Kohlenfadenlampe erhellt ist, dall sich die Farbe der Liosung
dann von blau nach rot hin #&ndert.

Die Betrachtungen sind auch zur Erklarung von Erscheinun-
gen von Bedeutung, die sich bei der Anwendung der Phenol-
sulfophthaleine in tritben Lésungen abspielen, z. B. in Suspen-
sionen von Bakterienkulturen. Wenn die Flissigkeit in tiefer
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Schicht vorliegt, erreicht nur wenig Licht vom Boden des Rohr-
chens her unser Auge. Das meiste Licht ist seitlich eingefallen,
durch die Teilchen reflektiert und hat also nur eine diinne Schicht
der Fliissigkeit durchlaufen. Wir nehmen also eine blaue Farbe
wahr. Ein Vergleich der Farbe mit der des Indicators in einer
klaren Pufferlésung ist nicht gut mdéglich, es sei denn, dal man
wenig Flissigkeit nimmt; aber auch dann ist das Ergebnis nur
angenahert.

Nun kann man den Fehler beseitigen, indem man die Art
des Lichtes andert, indem man entweder rot oder blau fort-
nimmt; welches von beiden, hingt von dem Absorptionsspektrum
der Indicatorlésungen ab.

Ich bemerke hierzu noch, dal} Sulfophthaleine in Losungen
verschiedener Stoffe eine ganz andere Farbe besitzen konnen als
in Pufferlésungen, die zum Vergleiche dienen. Wenn namlich
die zu untersuchende Lésung einen anderen ,,Transmissions-
koeffizienten* fiir eine der beiden absorbierten Lichtarten hat,
als die wisserige Pufferlosung, sind die Farbungen in beiden
Losungen nicht mehr vergleichbar. So habe ich bei verschiedenen
Stoffen, wie Alkohol, Aceton, einzelnen Alkaloidsalzlosungen,
beobachten konnen, dafl diese den Dichromatismus von Brom-
phenolblau und anderen Sulfophthaleinen vollstindig aufheben.
So schlagt Bromphenolblau in alkoholischem Mittel oder in ver-
diinntem Alkohol von gelb nach rein blau um; in wésseriger
Loésung sind die Zwischenfarben vollig andere. Diesen Tat-
sachen hat man also bei der colorimetrischen Bestimmung
der Wasserstoffionenkonzentration Rechnung zu tragen (vgl.
5. Kapitel).

Chlorphenolrot kann das Bromkresolpurpur mit Vor-
teil ersetzen, weil der erstere Indicator reine Umschlagsfarben
hat und keinen Dichromatismus zeigt.

Auch das Bromkresolblau (von B. CoHEN Bromkresolgriin
genannt), ist ein Indicator, der vorziigliche Umschlagsfarben liefert
und besonders im Gebiet zwischen py 4,0 und 5,0 recht brauch-
bar ist.

Beziiglich der Adsorptionskurven der Indicatoren von CLARK
und Luss sei auf T. T. BARER und L. Davipsonn!) verwiesen.

1) Chem. Abstr. Bd. 17, S. 2382. 1923; aus Photochem. Journ. Bd. 62,
S. 375. 1922,
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Indicatoren von MICHAELIS.

Die Herstellung der Indicatoren wird in der Verdffentlichung
von L. MicHAELIS und A. GYEMANT und in der von L. MicHAELIS
und R. KriGER erwihnt.

Salicylgelb ist m-Nitrobenzolazosalicylsiure (Alizaringelb
G. G. Schultz Nr. 30).

Gegeniiber M1cHAELIS verwende ich von seinen Indicatoren
0,109, starke alkoholische Losungen. Nur von m-Nitrophenol und
p-Nitrophenol werden 0,3—0,5 proz. wisserige Losungen gebraucht.

Zur Untersuchung von m-Nitrophenol auf Brauchbarkeit
geben MicHAELIS und GYEMANT (6) folgende Vorschrift:

Die 0,3 proz. Urlésung wird 5—10mal mit Wasser verdiinnt.
Eine Probe dieser Verdiinnung mit einigen Tropfen von !/;; mo-
larem priméaren Kaliumphosphat (SORENSEN) mull voéllig farblos
sein, eine zweite Probe mit einigen Tropfen von !/,, molarem
sekundiren Phosphat (SORENSEN) muf} griinlichgelb werden; eine
dritte Probe mit einigen Tropfen Natronlauge mull deutlich noch
stiarker (brdunlich) gelb werden.

4. Die Einteilung der Indicatoren. Auch aus der graphischen
Darstellung ist eine einfache Einteilung fiir die verschiedenen
Indicatoren ersichtlich, auf die bereits ScHOORL (16) hingewiesen
hat. Liegt ndmlich das Umschlagsgebiet eines Indicators in der
Nahe von py = 7, so ist er gleichempfindlich fiir Wasserstoff- wie
fir Hydroxylionen, man nennt ihn dann neutral- oder gleich-
empfindlich. Ist aber der Indicatorexponent pgy — d. h. der
negative Logarithmus von Kpy;, der dem Wert von py ent-
spricht, wenn 509, des Indicators umgesetzt ist — kleiner als 7,
so schligt der Indicator erst bei saurer Reaktion um, er heilit
dann: alkaliempfindlich. Ist aber der Sidureexponent gréfier
als 7, so tritt der Umschlag erst bei alkalischer Reaktion ein, der
Indicator ist also: sdureem pfindlich.

Einteilung der Indicatoren.
Umschlagsgebiet etwa py = 7: neutraler Indicator,
z. B. Neutralrot, Phenolrot, Azolitmin;
Pr > 7 siureempfindlich,
z. B. Phenolphthalein und Thymolphthalein;

pPu < 7 alkaliempfindlich,
z. B. Dimethylgelb, Methylrot.



Die Einteilung der Indicatoren. 7

Versetzt man also eine neutral reagierende Losung, wie es die
meisten Leitungswisser sind, mit verschiedenen Indicatoren, so
gibt:

Neutralrot oder Phenolrot eine Zwischenfarbe,

Phenolphthalein die saure Farbe (farblos),

Dimethylgelb die alkalische Farbe (gelb).

Wenn man also die Reaktion einer Losung gegen einen Indi-
cator feststellt, erhdlt man nicht die wahre Reaktion, wie sie
im ersten Kapitel definiert wurde. Reagiert eine Fliissigkeit bei-
spielsweise gegen Phenolphthalein sauer, so wissen wir, daf ihr
Py kleiner als 8 ist, reagiert sie alkalisch gegen Dimethylgelb, so
ist py groBer als 4,2. Nur wenn wir die Farbstufe bestimmen,
die Neutralrot in einer gegebenen Fliissigkeit annimmt, so ent-
spricht der saure oder alkalische Farbton der wahren sauren
oder alkalischen Reaktion.

Bisher haben wir stets von Indicatorsduren gesprochen. Ge-
nau die gleiche Theorie gilt auch fiir die Betrachtung von Indi-
catorbasen JOH: )

JOH 5 J + OH’

] Kyom
Gom —[om - - - O

Hierin bedeuten J° die saure und [JOH] die basische Form.

Da nun [OH'] gleich K‘f’ ist, ist auch das zweite Glied der Glei-
chung (86): [H]
Kjon _ Kjou .
= =~ X [HT].
(o]~ K,

Setzen wir nun gerade so wie bei den sauren Indicatoren die
Konzentration der alkalischen Form in den Zihler ein, so erhalten
wir: [JOH] K,

T T Keew ] o D

Wenn wir nun filr . " eine neue Konstante K’ einsetzen,

JOH
so geht die Gleichung (87) in die Form tiber:
[JOH] K

0] T (88)
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Wir erhalten hier also die entsprechende Gleichung wie bei den
sauren Indicatoren und kénnen somit alles, was dort iiber das
Umschlagsgebiet gesagt ist, auch auf die basischen Indicatoren
anwenden.

Das Umschlagsgebiet ist nun fiir jeden Indicator ein anderes
und auch mit dieser Einschrinkung keine feststehende Gréfe.
Abgesehen von der persénlichen Beobachtungsgabe ist es auch
abhéngig von der Dicke der Flissigkeitsschicht, die beobachtet
wird, von der Indicatorkonzentration und der Temperatur.

Insbesondere die Konzentration des Indicators wurde bisher
niemals geniigend beachtet. Da diese aber bei der colorimetrischen
Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration und auch bei
manchen Titrationen von Bedeutung ist, so soll sie hier eingehend
besprochen werden.

5. Der EinfluB der Indicatorkonzentration auf das Umschlags-
gebiet. Wie gleich ersichtlich, besteht ein grundsétzlicher Unter-
schied zwischen den ein- und den mehrfarbigen Indicatoren.
Erstere werden als die einfachsten zunachst besprochen.

a) Einfarbige Indicatoren. Nehmen wir wieder an, dal}
der Indicator eine Siaure von der Formel HJ ist, so folgt aus der
Gleichung (83):

[J] _ Kay
[HJ] — [H]
no Kar
D= I (89

Hierin bedeutet [J’] den Gehalt an der gefirbten und [HJ]
den an der ungefirbten Form. Nehmen wir nun eine bestimmte
Losung, deren [H] durch ein bestimmtes Puffergemisch festgelegt

ist, dann ist in der Gleichung (89) I[iéu

K’ nennen; es wird dann:

=K x[HJ] . ... ... (90

eine Konstante, die wir

Hieraus ist zu ersehen, dafl die Menge der gefirbten Form
proportional der Konzentration des nicht dissoziierten Indicators
ist. Wenn nun [HJ] gréBer wird, wird die Fiarbung bei gleich-
bleibender Wasserstoffionenkonzentration auch in gleichem Ver-
héltnis stirker. Da aber die meisten Indicatoren nur sehr wenig
l6slich sind, so ndhert sich [HJ] sehr schnell dem Sittigungs-
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zustande, so dafl die Farbe nur bis zu einem gewissen Grade zu-
nehmen kann. Hat der Indicator die Ldslichkeit O, dann ist bei
einer bestimmten [H die groftmdgliche Farbenstirke [J'] ge-

geben durch: D1=0xX . . ... ... 9

in Worten ausgedriickt heif3t das, dal} beim Zusatz eines einfarbigen
Indicators zu einem bestimmten Puffergemisch die Farbintensitéit
anfangs bis zu einem Hochstwert zunimmt, bei dem die Lésung
mit dem Indicator gesédttigt ist. Andererseits ist auch ein ge-
wisser Mindestwert des Indicators erforderlich, damit die Sicht-
barkeitsgrenze der gefirbten Form erreicht wird; es mul} also
eine gewisse Menge der gefirbten Form vorhanden sein, damit sie
wahrgenommen werden kann. Diese erforderliche Menge ist nicht
ein fiir allemal anzugeben, da sie aufler von der personlichen Be-
obachtungsgabe besonders von der Schichtdicke der Flussigkeit
abhéngt. Ist nun bestimmt, welche Menge der gefarbten Form
mindestens vorhanden sein mufB}, um wahrnehmbar zu sein, und

ist dieser Mindestwert J7;,, so ist:

Wi =HIpd XK 0 0 0 0 0 0 (92)
Bei einer gegebenen Wasserstoffionenkonzentration schwankt
die Menge von [J'}], d. h. der Farbgrad zwischen [HJ ;.1 x K’
und O x K’. Aus dem Vorhergehenden folgt, dall diese Be-
trachtung fiir die colorimetrische Bestimmung der Wasserstoff-
ionenkonzentration von sehr grofler Bedeutung ist. Wir wer-
den spiter nochmals auf diesen Punkt zuriickkommen (Kap. 5).
Bei einfarbigen Indicatoren ist aber die Konzentration des
Indicators ebenfalls auf die Griofle seines Umschlagsgebietes von
Einflu. Bei der Annahme, daB wir zwei einfarbige Indicatoren
benutzen, deren gefirbte Form gleich deutlich wahrnehmbar ist
[also J,;, gleich grofl] und deren Dissoziationskonstante auch
gleich grof} sind, wihrend immer die zur Sittigung der Lisung
erforderliche Menge angewendet wird (also [HJ] = [0]), dann folgt
aus den Gleichungen (89) bis (92), daB der Anfang des Umschlags-
gebietes bei einer Wasserstoffionenkonzentration liegt:

Q)
——=x K Lo e . (93
[Jmin B ( )
Wenn nun die Loslichkeit des einen Indicators 100 mal so
grof} ist wie die des anderen, so wird bei gleicher Wasserstoff-

[H] =
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ionenkonzentration die Konzentration der gefarbten Form des
ersten Indicators 100 mal so grof} sein wie der entsprechende Wert
des zweiten. Mit anderen Worten: der Anfang des Umschlags-
gebietes des ersten Indicators wird bei einer Wasserstoffionen-
konzentration liegen, die einhundertmal so klein ist wie die, bei
der der zweite Indicator umzuschlagen beginnt, wenn man nim-
lich mit geséttigter Indicatorlésung arbeitet. Der py des Um-
schlagsbeginns des ersten Indicators wird also um 2 kleiner sein
als der unter Anwendung des anderen Indicators gefundene Wert.
Obgleich also die beiden Indicatoren gleiche Dissoziationskon-
stanten haben, so ist doch das Umschlagsgebiet des leichter 16s-
lichen Indicators bedeutend breiter.

Der Endpunkt des Umschlagsgebietes wird von dem leichter
l6slichen Indicator praktisch nur eine Kleinigkeit frither erreicht
werden als von dem weniger leicht loslichen. Dieser Unterschied
ist aber nicht von groBer Bedeutung. Weil das Indicatorsalz
leicht 16slich ist, werden wir am Ende des Farbumschlages doch
nur schwierig wieder eine gesiittigte Indicatorlésung erreichen,
da wir dann wegen der Salzbildung eine groBle Menge des Indi-
cators zugeben miiliten.

In der Annahme, daB3 das Ende des Umschlagsgebietes er-
reicht ist, wenn 91%, des Indicators in alkalischer Form vor-
liegen, liegt das Umschlagsgebiet eines Indicators in gesittigter
Losung zwischen den Wasserstoffionenkonzentrationen:

[0]
[J 1/11111]

oder zwischen

[H]=

. 9 1
X KHJ und [H ] = QT X KHJ = E KHJ

J’l in
Pu = pns + log [‘“Bj und pg=pas+1.

Aus der nachstehenden Untersuchung ist ersichtlich, daf
diese Betrachtungen von praktischer Bedeutung sind. Es wurde
schon erwihnt, dal die Léslichkeit von Phenolphthalein ziemlich
viel grofler ist als die von Thymolphthalein, so dafl also die
GroBle des Umschlagsgebietes von Phenolphthalein ebenfalls viel
groBer ist als die des Thymolphthaleins. Weiterhin ist wieder
die Léslichkeit des p-Nitrophenols noch viel grofler als die des
Phenolphthaleins, so da$ also das p-Nitrophenol ein sehr grofes
Umschlagsgebiet hat.
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Phenolphthalein. (Beziiglich Einzelheiten vgl. 2. Aufl.,,
S. 60.) Die Loslichkeit betrigt etwa 1/,54, molar, wihrend Mc Coy
(17) eine Loslichkeit von nur 1/, molar gefunden hatte.

Weiterhin versuchte ich festzustellen, welche kleinste Kon-
zentration der roten Form [J7;,] in NEssLERschen Colorimeter-
glisern mit einer Schichtdicke von 8 cm gegen einen weillen
Hintergrund noch durch eine Rotfirbung zu erkennen war. Von
einer 1promill-Lésung wurden verschiedene Verdiinnungen ge-
macht. Zu je 50 ccm gab ich 1 cem 4 n-Natronlauge und be-
obachtete nun, bei welcher Konzentration eine schwache Rot-
farbung gerade erkennbar wurde. Bei einer Indicatorkonzen-
tration von 2 X 10~ ¢ molar war die Rotfirbung gerade noch zu
sehen, bei einem Gehalt von 1 x 107¢ war sie zweifelhaft. Bei
den von mir gewahlten Bedingungen kénnen wir also annehmen,
daB [J7,,.] gleich 2 x 1075 molar ist. Bei den gewohnlichen Ti-
trationen ist dieser Wert natiirlich gréfler, da dann ungiinstigere
Wahrnehmungsbedingungen vorliegen.

Weiter wurde untersucht, bei welchem Gehalte an der ge-
farbten Form eine weitere Zugabe in den NEssrErschen Colori-
meterglisern keine fiir unser Auge deutlich bemerkbare Verinde-
rung mehr bewirkte. Dies war der Fall, wenn 5—6 ccm einer
1 promill. Losung zu 50 cem zugegeben waren, bei anderen Ver-
suchen 1,5 cem 0,5 promill. Verdiinnung.

Hieraus folgt, dafl der Beginn des Umschlagsgebietes ciner
gesiittigten Phenolphthaleinlésung liegt bei:

[H) = = Ky,
0= ! = 2,5 % 10~¢ molar,
4000
[J7uin] = 2 x 1076 molar;
bei der Zugrundelegung von pgy = 9,7 ist:
pH:9,7+log22”5XX—1(1)()t1=7,6.

In der Tat zeigte ein mit Phenolphthalein gesittigtes Bor-
siure-Boraxgemisch ein Sichtbarwerden der rosa Farbe bei
pp = 17,8.

Kolthoff, Farbindicatoren. 3. Auil. 6
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Der Endpunkt des Gebietes liegt aber in unserem Falle bei
einem py, der kleiner als 10,0 ist, und zwar bei der Anwendung
einer gesattigten Phenolphthaleinlésung bei py = 9,4. Dies riihrt
zum Teil daher, dal pyy hier keine Konstante ist.

Thymolphthalein. Die Untersuchung wurde in genau der
gleichen Weise vorgenommen, so dall es geniigen diirfte, wenn
ich hier nur die Ergebnisse anfithre, ohne nochmals auf Einzel-
heiten einzugehen.

Die Loslichkeit ist viel geringer als die von Phenolphthalein,
da eine Triibung bereits bei Gegenwart von 12,5 cem einer 0,1 proz.
Losung im Liter eintrat, d. h. bei 1,25 x 10 %g im Liter.

Weiter ist: 1 1.1 %106 im Liter.

Beginn des Umschlagsgebietes bei:

1x10"¢
PH=PHJ+10g12

51076

Der Anfang des Umschlagsgebietes liegt also bei einem py,
der etwa dem pyy an Grofle gleich ist. Das Umschlagsgebiet von
Thymolphthalein liegt nach SORENSEN zwischen py = 9,3 und
10,5. Ich fand den Anfang bei py = 9,2. Auch aus anderen Ver-
9,3 + 10,5

suchen fand ich, dall der Wert fiir py; nicht B

sondern nur gleich 9,2 ist.

Hieraus ist ersichtlich, dafl wir nicht immer aus der Kurve
(vgl. S. 59) direkt den pyy fiir den Punkt ablesen kénnen, bei dem
509%, des Indicators in die alkalische Form iibergegangen sind
(vgl. RosensTEIN, 1912). Da aber dieser Punkt eine besondere
Bedeutung hat, nennen wir diesen py besser den Indicator-
exponenten py.

Paranitrophenol. Bei diesem spielt ganz besonders die Los-
lichkeit fiir den Umschlag eine grofie Rolle. Aus einem Priparate
mit dem Schmelzpunkte 112—113° wurde eine 1proz. Liésung
angefertigt, von der weiter verschiedene Verdiinnungen bereitet
wurden. Bei der Beobachtung der Gelbfirbung in NEssLERschen
Colorimeterglisern zeigte sich:

[Jruin 1 = 1077 molar.

min

=99,

[J7ax] 18t natiirlich viel schwieriger zu bestimmen. Bei ge-
ringen Konzentrationen von p-Nitrophenol ist die alkalische Far-
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bung griingelb, bei gréfleren Gehalten aber goldgelb. Setzte man
zu 50 ccm einer sehr verdiinnten Alkalilésung 1 cem 1 proz. p-Ni-
trophenol, so ergab ein weiterer Zusatz des Indicators fast keinen
wahrnehmbaren Farbunterschied mehr. [J7..] ist also etwa
2 x 107% g im Liter. Aus den Untersuchungen von SORENSEN
(vgl. die Tabelle S. 61) ergibt sich, daB das Umschlagsgebiet von
p-Nitrophenol zwischen py = 5,0 und 7,0 liegt. Daraus leitet
sich die Dissoziationskonstante von p-Nitrophenol mit einem
Werte von 106 ab,

Da nun das p-Nitrophenol einen ziemlich gut 16slichen Indi-
cator bildet, ist zu erwarten, dal} es bereits bei einem viel gerin-
geren py imstande ist, der Fliissigkeit eine Gelbfarbung zu erteilen,
wenn man viel Indicator verwendet. Dieses zeigt sich aus den
folgenden Proben mit 0,1 n - Essigséure, einer Losung, die einen
Pu von 2,87 hat.

Es zeigten:

10 cem und 1 cem 1proz. p-Nitrophenol: geringe blduliche Fir-
bung;

10 ccm und 2 cem 1proz. p-Nitrophenol: nur geringe gelbbliu-
liche Féarbung;

10 cem und 3 cem 1 proz. p-Nitrophenol: deutliche Gelbfarbung.

Mit !/,; molarer NaH,PO,.

Zu 10 cem einer wisserigen Losung wurde so viel 0,1proz.
p-Nitrophenol gegeben, daf} eine geringe Gelbfarbung sichtbar
war.

Nach der Zugabe von 1,7—1,8 ccm war die Farbung dullerst
schwach, bei Gegenwart von 2,0 ccm deutlich erkennbar. Der
Versuch wurde mit 1 proz. Losung wiederholt. Nach Zugabe von

0,14 cem 1proz. Losung war nichts zu sehen,

0,18 ,, 1 ,, ) eine schwache gelbe Schattierung,

020 ,, 1 ,, ) ziemlich deutliche Gelbfirbung.

Hieraus ist zu entnehmen, daf} p-Nitrophenol bereits bei einem
Pu = etwa 3,0 (also etwa in 0,1 n-Essigsdure) anfangen kann um-
zuschlagen, wenn nur eine geniigende Menge des Indicators an-
wesend ist.

Es bedarf keiner weiteren Betonung, dafl diese Ableitungen
und Betrachtungen von grofBter Bedeutung fiir die colorimetrische
Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration sind. Die Kon-
zentrationsfehler kénnen am betriachtlichsten bei der Verwen-

6*
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dung von p-Nitrophenol als Indicator werden, weniger bei Phenol-
phthalein und am geringsten bei der Verwendung des so schwer
I6slichen Thymolphthaleins.

b) Zweifarbige Indicatoren. Hier ist der Einfluf der
Konzentration auf das Umschlagsgebiet viel verwickelter als im
ersten Falle. Zunichst ist zu bemerken, daBl auch hier die beiden
Aste der Umsetzungskurve (Abb. 11, S.59) meist nicht sym-
metrisch zueinander verlaufen, da die Empfindlichkeit, mit der die
saure Form neben der alkalischen auffindbar wird, meist eine
andere als im umgekehrten Falle ist. Es hat beispielsweise die
rote, saure Form des Dimethylgelbs eine viel grofere Farbstiarke
als die gleichkonzentrierte alkalische Form, so daB also die erstere
schon bei viel geringeren Konzentrationen neben der anderen
bemerkbar ist als im umgekehrten Falle. Hierauf werden wir
noch ausfiihrlicher zu sprechen kommen.

Eine weitere Schwierigkeit tritt auf, wenn die eine der beiden
Indicatorformen schwer loslich ist. Hierauf ist bei der colori-
metrischen Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration be-
sonders zu achten.

Als Beispiel wihlen wir zunéichst einen Azofarbstoff, néimlich
Dimethylaminoazobenzol (Dimethylgelb).

Das Dimethylgelb ist eine schwache Base, mit ppoyx = 10,
die sehr schwer lgslich ist und eine gelbe Farbung zeigt. Das
rotgefirbte Salz dagegen 16st sich besser in Wasser. In der Glei-

chung (88) ist [JOH] [H]

UK
[Jou] ist die Konzentration der gelben Form, [J] der Gehalt
der roten Form. Zu einer jeden gegebenen Wasserstoffionen-
konzentration gehort also ein bestimmtes Verhaltnis zwischen
der gelben und der roten Form. Geben wir nun zu einer gegebenen
Lésung eine zunehmende Menge des Indicators, so wird die Grofle
von [J,x] und von [J7] steigen, und zwar im gleichen Verhéltnisse,
bis die Losung mit [Jqy] gesittigt ist. Von diesem Augenblicke
an bleibt [J 5] konstant und damit auch [J7]. Der Uberschuf
des Indicators bleibt in der Losung in kolloider Form, die die
gleiche gelbe Fiarbung besitzt wie die alkalische Form. In einer
solchen Losung laBt also die Indicatorfarbe eine stérker alkalische
Reaktion vermuten, als tatsidchlich vorliegt.

(88)
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Aus diesen Griinden ist es richtiger, das in sauren und alka-
lischen Losungen leicht losliche Methylorange an Stelle des zu
wenig wasserloslichen Dimethylgelbs bei colorimetrischen Be-
stimmungen zu verwenden.

Dimethylgelb oder Dimethylamidoazobenzol. Ein
durch mehrfaches Auskochen mit jeweils frischen Wassermengen
gereinigtes Praparat wurde zur Bereitung gesittigter Losungen
verwendet.

1. Ein Teil wurde mit Wasser gut geschiittelt.

2. Ein anderer Teil wurde mit Wasser aufgekocht und einige
Tage beiseite gestellt.

3. Endlich wurde eine alkoholische Lésung zum Wasser hinzu-
gefiigt und ebenfalls einige Tage sich selbst iiberlassen. In allen
drei Fillen wurde die klare Losung vorsichtig abgehebert und in
NessLeRrschen Colorimeterglisern mit Dimethylgelblosungen be-
kannter Konzentrationen verglichen. Es zeigte sich iiberein-
stimmend, dafl die Loslichkeit des Dimethylgelbs etwa 0,5 mg
im Liter betragt. Will man also in 10 cem Fliissigkeit eine colori-
metrische [H']-Bestimmung unter Benutzung einer 1promill.
alkoholischen Dimethylgelblosung ausfithren, so darf man, um
nicht in Schwierigkeiten zu kommen, nicht mehr als 0,05 cem,
also etwa einen Tropfen, benutzen.

Die Empfindlichkeit des Nachweises der beiden Formen neben-
einander wird im nichsten Kapitel erortert.

6. EinfluB der Temperatur auf das Umschlagsgebict der Indi-
catoren. ScHOORL (16) hat bereits auf den EinfluB der Wirme
auf die Indicatoren hingewiesen. Er hatte gefunden, daBl durch
Erhitzen bis zum Sieden die Farbung der alkaliempfindlichen In-
dicatoren nach der basischen Seite, dic der sdureempfindlichen
Indicatoren nach der sauren Seite verschoben wurde. Zur Er-
klirung wies er auf die zunehmende Dissoziationskonstante des
Wassers. Diese Deutung ist nach dem Besprochenen auch ein-
leuchtend.

Die Farbung eines sauren Indicators mit saurem Charakter
wird von der Gleichung:

1] _ Ky
[HI] ~ [H]

(83)
beherrscht.
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Wenn nun ein saureempfindlicher Indicator bei einer Wasser-
stoffionenkonzentration von 107!% umzuschlagen beginnt, so ent-
spricht diese bei gewohnlicher Temperatur einer Hydroxylionen-
konzentration von etwa 107% Beim Erwirmen wird nun [OH'],
die bereits /g0 War, durch die wachsende Dissoziation des
Wassers kaum gedndert und wird also in der Groflenordnung 10~
bleiben. Da aber die Dissoziationskonstante des Wassers bei 100°
etwa 100 mal so grofl wie bei 18° ist, wird auch die Wasserstoff-
ionenkonzentration bei 100 ° 100 mal so groB sein, weil [H] = [_OI.{HL’] .
Die Dissoziationskonstante der verschiedenen Siduren und Basen
andert sich mit der Temperatur meist nur wenig. Unter der An-
nahme, daB sie fiir die Indicatoren konstant bleibt, ergibt sich
aus der Gleichung (83), daB: t[I{IIJ]]— bei 100° 100 mal kleiner als
bei 18° geworden ist, weil [H] 100 mal gréBer geworden ist. Es
ist dann zu wenig von der alkalischen Form anwesend, um einen
wahrnehmbaren Farbumschlag zu bewirken. Man mufB also bei
Siedehitze erst so viel Lauge zusetzen, dall [H'] wieder 100 mal
kleiner wird und dem Betrage bei Zimmertemperatur sich wieder
nihert. Dies bedingt aber wiederum eine starke Steigerung der

Hydroxylionenkonzentration, so daf} also bei 100° das Verhéltnis
[OH']

fir den Anfangspunkt des Umschlagsgebietes viel gréfer

ist als bei Zimmertemperatur.
Fassen wir einen basischen Indicator ins Auge, so ist nach
den Gleichungen (87) und (88):
[JOH] K’ Kw 1

1 1 Kou “[H]

Liegt nun der Beginn des Umschlages eines solchen Indicators
bei Zimmertemperatur bei einer [H] = 107%, d. h. /44501, dann
wird diese [H'] beim Sieden durch die wachsende Dissoziation
des Wassers praktisch nicht verdndert. Dagegen nimmt K,
100mal zu, wihrend wir annehmen, dal K, unveriandert bleibt.
Das zweite Glied der abgeleiteten Gleichung (87) und (88) wird
also 100 mal gréfer. Der Indicator wird also erst anfangen um-
zuschlagen, wenn so viel Sdure zugegeben ist, dall [H] 100 mal
so grofl geworden ist. Der Anfang des Umschlagsgebietes liegt
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also bei erhohter Temperatur bei einem viel kleineren py, aber
bei dem gleichen pgy.

Auch aus der Betrachtung der Hydrolyse folgt, daf} die sauren
Indicatoren beim Erwirmen ihre Farbe nach der sauren Seite hin
verindern und entsprechend umgekehrt. Ist BJ ein Indicator-
salz, dann wird die Hydrolyse in wisseriger Lésung durch die
Gleichung ausgedriickt:

J' + H,0 % HJ + OH',
[HJ][0H] Ky

ST Kay
Wird nun beim Kochen K, 100 mal grofer!) und bleibt Ky,
[HJ]

unverdndert, so wird auch Tff 100 mal gréBer werden, da der

Rest unverindert bleibt. Es entsteht also ein hundertmal groBerer
Betrag der sauren Form.

In den folgenden Versuchen sollte gezeigt werden, ob sich
wirklich bei den Indicatoren mit saurem Charakter das Umschlags-
gebiet etwa um 2 in der pyy-Achse und bei alkalischen Indi-
catoren um 2 Einheiten in der py-Achse verschiebt. Wenn dieses
der Fall ist, so ist das ein Beweis dafiir, daf} die Dissoziationskon-
stanten der Indicatoren beim Erwérmen sich nicht @ndern.

Nitramin: Dieser Indicator dndert seine Empfindlichkeit
fiir Lauge, also fiir Hydroxylionen, bei hoherer Temperatur nicht.
Hieraus ergibt sich, dafl das Nitramin sich wie ein basischer Indi-
cator verhilt.

Thymolphthalein: In einem viel gebrauchten, gut aus-
gedampften Erlenmeyerkolben aus Jenaer Glas wurden 250 cem
destilliertes Wasser unter Zusatz von 10 Tropfen 1promill. Thy-
molphthaleinlésung bei Siedehitze mit 0,1 n-NaOH auf eine
schwach blaue Farbung eingestellt. Erforderlich waren 0,7 bis
0,8ccm 0,1 n-NaOH. Der Versuch wurde viermal wiederholt.
Die Farbténung war nach der Zugabe von 5cem 0,1 n-Lauge
maximal. Der Indicator beginnt also bei Gegenwart von 3 ccm

1) Nach den Untersuchungen von KoHLRAUSCH und HEYDWEILLER:
Ann. d. Physik (4) Bd. 28, 8. 512. 1909 ist pg,o bei 100° gleich 12,24; nach
LorENz und BomI: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 66, S.733. 1909 ist
dieser Wert 12,13. Als Mittelwert fiir py,0 bei 100° kénnen wir also 12,2
annehmen.
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0,1 n-Lauge im Liter umzuschlagen, also bei [OH'] = 3 x 104
und pyy = 3,63. Da nun p, bei 100° gleich 12,2 ist, beginnt
der Indicator also bei py 12,2 — 3,53 = 8,67 umzuschlagen.

Der Indicator ist véllig bei [OH'] = 2 x 103 und py;; = 2,70,
d. h. bei py = 9,50 umgeschlagen.

Der Indicator schligt also bei 100° bei einem viel gréBeren
Verhiltnis von OH’ : H um als bei 18°. Hierauf hat bereits,
wie gesagt, SCHOORL hingewiesen.

Auffallend ist, dafi der Indicator bei 100° bei einem kleineren
pu umzuschlagen beginnt als bei Zimmertemperatur. Dieses be-
weist noch nicht eine VergréBerung der Dissoziationskonstante
des Thymolphthaleins, sondern kann auch in der bei erhéhter
Temperatur gréferen Loslichkeit des Indicators begriindet sein.
Wie bereits erortert, spielt gerade bei dem Thymolphthalein die
Léslichkeit eine besonders wichtige Rolle fiir das Umschlags-
gebiet. Es wurde gezeigt, dafl die zugefiigten 10 Tropfen der
0,1 proz. Thymolphthaleinlésung sich bei Zimmertemperatur nicht,
wohl aber bei Siedehitze l6sten. Es ist also wahrscheinlich, daf}
die Tatsache, dafl das Thymolphthalein bei 100° bei einem Kklei-
neren py als bei Zimmertemperatur umzuschlagen beginnt, teil-
weise der leichteren Loslichkeit, also der gréfleren Konzentration,
bei hoheren Temperaturen zuzuschreiben ist.

Phenolphthalein: Die Versuche wurden entsprechend an-
gestellt. Bei Anwesenheit von 5 Tropfen 1 proz. Phenolphthalein-
I6sung zu 250 cem kochenden Wassers trat eine schwache Rosa-
fairbung, nach dem Zusatz von 0,20 bzw. 0,21 ccm 0,1 n-NaOH
auf. Hierbei ist [OH'] = 8 X 107%, pyy 4,1 und pg 8,1.

Die Farbstdrke hatte nach dem Zusatz von 1,5cem 0,1 n-
NaOH zu 250 cem ihren grofiten Wert erreicht. pg;; = 3,21 und
Py etwa 9,0.

Der Umschlag des Indicators beginnt also bei ziemlich dem
gleichen py-Wert wie bei Zimmertemperatur, aber bei einem viel
kleineren pyy. Dieses Ergebnis wurde durch Aufkochen einer
0,2 n-Natriumacetatlosung (Praparat Kamrsaum) mit Phenol-
phthaleinzusatz nachgepriift. Bei Zimmertemperatur reagiert
cine solche Lésung auf den Indicator sehr schwach alkalisch.
Wie bereits erwahnt, dndert sich die Dissoziationskonstante der
Essigsidure nach den Ergebnissen von Novgs (18) beim Erwirmen
nur ziemlich wenig. (Kj;,¢ bel 18° 18,2 x 10-¢, und bei 100°
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11,1 x 1078) Die Abnahme der Dissoziationskonstante ist also
sehr gering und wird hierdurch nur eine geringe Zunahme des
Hydrolysierungsgrades bedingen. K, wird aber hundertmal
grofler, so dal die Hydrolyse hierdurch stark zunimmt, poy um
eine gute Einheit abnehmen und py nur sehr wenig abnehmen
wird. Wenn diese Betrachtungen das Richtige treffen, so darf
die Farbung der kochenden Losung nur wenig stirker basisch
sein als bei 18°.

Thymolblau: 250 com Wasser nahmen bei 100° 2,5 ccm
0,01 n-NaOH auf, bevor die gelbe Flissigkeit einen Stich ins
Griine zeigte: [OH'] = 104, pog = 4,0 und py = 8,2. Der Indi-
cator verhilt sich also fast genau wie Phenolphthalein. Grofite
Farbstirke nach Zusatz von etwa 1,5cem 0,1 n-NaOH, poy
= 3,2, py = 9,0.

Kresolrot: 250 ccem Wasser nahmen 0,6 ccm 0,01 n-NaOH
auf, bevor eine schwache Rosafirbung zu sehen war: [OH']
=24 x 1075, poy = 4,6, py="1,6. Bei Zimmertemperatur
fangt der Indicator bei py = 7,2 an umzuschlagen.

Phenolrot: 250 cem Wasser nahmen 0,35 ccm 0,01 n-NaOH
bei 100° auf, bevor eine schwache Rosafirbung wahrnehmbar
war: [OH'] = 1,2 X 107%, poyy = 4,9 und py = 7,3. Bei Zimmer-
temperatur liegt der Anfang des Umwandlungsgebietes bei py=6,8.

Aus den Versuchen geht jedenfalls hervor, dai die Dissozia-
tionskonstante der Phthaleine und Sulfophthaleine durch Kochen
wenig verindert wird.

Methylrot: Die Farbe dieses Indicators veréindert sich beim
Kochen seiner Lisungen nur wenig nach der alkalischen Seite hin.

Eine sehr verdiinnte Losung von Essigsiure in ausgekochtem
Wasser wurde mit etwas Methylrot versetzt und in zwei Teile
geteilt. Die eine Halfte wurde erwdrmt und mit der kaltgelassenen
Probe verglichen. Es zeigte sich, dafi durch das Erwéirmen die
Farbtone alkalischer geworden waren. Analoge Versuche wurden
mit Borsdurelésungen angestellt, die ein weniger deutliches Bild
von der Farbenverschiebung lieferten, und mit sehr verdiinnten
Salzsdureldsungen, die die gleichen Erscheinungen wie die Essig-
siure zeigten.

Zur weiteren Bestatigung wurde die Farbédnderung von Me-
thylrot in kochender Ammoniumchloridlésung beobachtet. Nach
den Angaben von NovEs (8) (vgl. Kapitel 1) dndert sich nimlich
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die Dissoziationskonstante von Ammoniak beim Erwédrmen nicht.
Da nun K, 100 mal gréfer wird, mufl py; beim Kochen eher
kleiner werden und die Férbung der Losung muf3 nach der sauren
Seite hin verschoben werden. Dieses wurde auch durch den Ver-
such bestiatigt: Eine mit wenigen Tropfen Methylrot versetzte
0,2 n-Ammoniumchloridlésung zeigte eine Zwischenfarbe (py
= 5,1). Beim Kochen wurde die Farbe stirker rot, jedoch noch
nicht so stark wie die Farbung von Methylrot bei py = 4,2. Nach
der Abkiihlung ging py auf den Anfangswert zuriick.

Aus diesen verschiedenen Versuchen ist iibereinstimmend zu
folgern, daBl das Umschlagsgebiet des Methylrots, ausgedriickt in
Werten fiir pyg, bei Siedetemperatur und bei Zimmerwirme fast
vollkommen unverdndert bleibt.

p- Nitrophenol: Auch hier verschiebt sich die Farbténung
der Losung beim Kochen nur wenig nach der basischen Seite.
Dieses entspricht aber nicht den Erwartungen iiber das Verhalten
eines sauren Indicators, wenn man nicht annimmt, dafl die Disso-
ziationskonstante des Indicators durch die Temperatursteigerung
vergroBert wird. Dieses ist in der Tat der Fall.

HanTtzscH hat bereits gefunden, dafi die Farbung einer p-Ni:
trophenollésung in organischen Losungsmitteln durch Erwérmen
dunkler wird. Dies wird auch fiir wésserige Losungen durch den
folgenden Versuch bestétigt.

Eine stark alkalische Losung, die so wenig p-Nitrophenol
enthiilt, daB sie in der Kiilte nur hellgelb erscheint, wird beim
Erhitzen dunkler gelb, um beim Abkiihlen wieder auf die
Anfangsfarbung zuriickzugehen.

Die Farbinderung von p-Nitrophenol in wisseriger Losung
beim Erwirmen ist auch aus dem nachstehenden Versuche
zu ersehen.

Eine durch p-Nitrophenol hellgelb gefirbte Borsiurelosung
wurde durch Kochen griingelb. Bei der Abkiihlung trat die
urspriingliche Farbe wieder auf.

Ausallen diesen Versuchen ist ersichtlich, dal das Umschlags-
gebiet des p-Nitrophenols sich beim Kochen wenig ver-
schiebt. Aus der Untersuchung von L. MicgAELIS und A. GYE-
MANT (6) kann man durch Extrapolation ableiten, daf} die Kon-
stante von p-Nitrophenol bei 100° etwa zehnmal groBer ist als
bei Zimmertemperatur.
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Dimethylgelb: In einem Jenaer Kolben wurden 250 ccm
destilliertes Wasser mit 5 Tropfen 2 promill. Dimethylgelbls-
sung zum Sieden erhitzt und mit 0,1 n-Salzsdure titriert, bis im
Vergleich mit einem blinden Versuche eine Farbinderung er-
kennbar war. Diese trat ein nach Zusatz von 0,8 bis 0,9 ccm
0,1 n-HCl, entsprechend: [H'}|= 3,4 X 10-*, pg = 3,47 und
Por = 8,73. Nach dem Zusatze von 12,5 ccm 0,1 n-HCl war
die Farbe der Losung vollig sauer geworden, entsprechend:
[H] =5 X 10-3, pg = 2,30, por = 9,90.

Wiirde die Dissoziationskonstante des Dimethylgelbes beim
Erwirmen unverandert bleiben, so wiirde dieser Indicator bei
Siedetemperatur bei einem pg umschlagen, der um zwei Ein-
heiten kleiner als bei 18° ist, also bei einem py == ca. 2,0. Die
Tatsache, dall der Umschlag bereits bei pg 3,47 beginnt, deutet
auf eine starke Zunahme der Dissoziationskonstante des Di-
methylaminoazobenzols beim Kochen hin.

In Ubereinstimmung damit fand A. RicaTer?) fiir Dimethyl-
gelb.

Temperatur PK
20° 10,91
40° 10,47
60° 10,15
75° 9,92

Methylorange: Dimethylaminoazobenzolsulfosaures Na-
trium wurde in entsprechender Weise untersucht. Umschlags-
beginn nach Zugabe von 0,5 bis 0,6 ccm 0,1 n-HCI: [H']= 2,2
X 10-%, pg 3,66 und pog 9,64. Auch hier nimmt die Disso-
ziationskonstante der Base beim Kochen zu [vgl. auch Tizarp (19).

Thymolblau: 100 ccm Wasser nahmen 2,5 cem 0,1 n-HCI
auf, bevor die gelbe Fliissigkeit ein wenig rosagefirbt war:
[H] = 2,6 X10-3, pg = 2,6 und pog=9,6. Der Indicator
fingt bei 100°, also etwa bei demselben py an umzuschlagen wie
bei Zimmertemperatur (py == 2,8).

Tropéolin00:45 ccm Wasser mit 3 Tropfen 1 promill. Tro-
piolinlésung wurden aufgekocht und mit 0, 1 n-Salzsdure titriert.
Umschlagsbeginn nach Zusatz von ca. 5 cem 0,1 n-HCl: [H)
= 1072 pg =2 und pog = 10,2. Das Ende des Umschlagsge-
bietes ist hier schwierig zu beobachten.

1) A, RicHTER: Zeitschr. f. anal. Chem. Bd. 65, S.224. 1925.
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Auch beim Tropéolin 00 nimmt die Dissoziationskonstante
beim Erwirmen zu, da der Anfang des Umschlags bei 18°
bei pg = 3,1 liegt.

Methylviolett: 250 ccm Wasser wurden nach dem Zusatz
von Methylviolett aufgekocht und mit 0,5 n- bzw. 4 n-Salzsiure
titriert. Beginn der Blaufirbung nach Zusatz von etwa 10 ccm
0,5 n-HCl bzw. von 0,4 ccm 4 n-HCL: [H]= 1,8 bis 2 X 102,
pr = 1,70 und pog 10,50. Das sehr schwer wahrnehmbare
Ende des Umschlages wurde mit 4 n-Salzsdure bestimmt.
Es scheint bei etwa 0,5 n-Losung zu liegen, wo die Farbe
gelb ist.

Aus allen diesen Versuchen ist also ersichtlich, dal die Lage
des Umschlagsgebietes der meisten Indicatoren beim Erwiirmen
stark verdndert wird. Nur die Sulfophthaleine &ndern ihre Emp-
findlichkeit fiir Wasserstoffionen fast gar nicht. In der nachste-
henden Zusammenstellung sind die Werte nochmals ibersicht-
lich geordnet.

Verinderung des Umschlagsgebictes der Indicatoren
beim Erwarmen (pw = 14,2, bei 100° 12,2).

18° 100°
Indicatoren

P | Dou Py Pon
Methylviolett . . . . . 0,1— 3,2 |14,1—-11,0 | 0,5— 1,7 |11,7—10,5
Thymolsulfophthalein . 1,2— 28 | 13,0—-11,4 | 1,2— 2,6 |11,0— 9,6
Tropéolin 00 . . . .| 1,3— 3,3 112,9—10,9 | 0,8— 2,2 |11,2—10,0
Dimethylgelb . . . . . 29— 40 (11,3-10,2 | 23— 3,5 | 9,9— 87
Methylorange . . . . 3,1— 44 |11,1—- 98| 26— 3,7 | 9,7— 8,5
Methylrot . . . . . . 42— 6,3 110,0— 7.9 40— 6,0 | 82— 6,2
p-Nitrophenol. . . . . 50— 70| 92— 721 50— 6,5 | 7,2— 57
Phenolsulfophthalein . ! 68— 84 | 74— 58| 7,3— 83 | 49— 39
o-Kresolsulfophthalein . | 7,2— 8,8 | 7,0— 54| 7,6— 88 | 4,6— 3.4
Phenolphthalein. . . .| 83—10,0 | 59— 42| 81— 9,0 | 41— 3,2
Thymolsulfophthalein . | 8,0— 9,6 | 6,2— 4,6 | 82— 9.2 | 4,0— 3,0
Thymolphthalein . . . 9,3—10,5 | 49— 3,7 | 87— 9,5 | 3,6— 2,7
Nitramin . . . . . . 11,0—-12,5 | 3,2— 1,7 | 9,0—-10,5 | 3,2— 1,7

7. Der EinfluBf von Alkohol auf die Empfindlichkeit der Indi-
catoren. Uber den Einflull von anderen Lésungsmitteln auf die
Empfindlichkeit der Farbenindicatoren ist zur Zeit wenig
bekannt. Zwar haben verschiedene Autoren qualitative Ver-
suche iiber die Richtung angestellt, nach welcher das Umwand-
lungsintervall von einigen Indicatoren durch Zusatz von Me-
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thyl- und Athylalkohol verindert wird, doch fehlt eine quanti-
tative Untersuchung. Wenn man die Ubersicht, welche A. THIEL
(23) in seinem Buche ,Der Stand der Indicatorenfrage“ hier-
iiber gibt, liest, so erhilt man den Eindruck, daf} die ganze
Sache noch sehr verworren ist. WappeLr (23) hat schon zur
Entscheidung der Frage, ob die Indicatorentheorie von
W. OstwarLp richtig ist, den Einflull schwach ionisierender
Losungsmittel, nimlich von Alkohol, Aceton, Ather, Chloroform
und Benzol auf die Farbe folgender Indicatoren untersucht:
Fluorescein, Cyanin, p-Nitrophenol, Phenolphthalein, Methyl-
orange, Corallin, Phenacetolin, Lacmoid und Curcumin. ScHOLTZ
(28) beschrieb auch einige qualitative Versuche, von denen
folgender von Interesse ist: Wenn man zu einer schwach alka-
lichen wisserigen Phenolphthaleinlésung Alkohol hinzufigt,
verschwindet die Rosafarbung. Erwdrmt man dann die so er-
haltene Losung, wird sie wieder rosa gefirbt. Conw (23) be-
stitigte den Versuch von Scmorrz und beobachtete u. a. auch,
dafl eine neutrale alkoholische Seifenlosung Phenolphthalein
in der Kilte nicht farbt, jedoch wohl bei héherer Temperatur
[vgl. auch Braun (23) und F. GorLpscaminr (23), R. MEYER und
0. SrrENGLER (23), O. ScamarorrA (23)]. R. HirscH (23) fand, daf}
Methylalkohol eine etwa zehnmal stiirkere Wirkung auf die
Zuriickdringung der Farbe einer schwach alkalischen wiisse-
rigen Phenolphthaleinldsung ausiibt als Athylalkohol. McCoy
(23) arbeitete mit einer 1/,544 D-Barytlosung, welche die
dquivalente Menge Phenolphthalein enthielt. Wenn er zu
100 cem dieser Losung 2 cecm Alkohol hinzufiigte, wurde die
Farbe auf die halbe Stirke zuriickgebracht. 0,4 cem Alkohol
hatte nach ihm eine noch deutlich wahrnehmbare Wirkung.
Wahrscheinlich kann man den Zahlen von Mc¢ Coy nicht zu-
viel Wert beimessen, weil er bei der von ihm verwendeten
groBen Verdiinnung wahrscheinlich eine Lésung von Barium-
carbonat und nicht von Baryt hatte. Der Alkohol iibt nun
auch einen merkbaren Einflu auf den Hydrolysegrad des
Carbonates aus. Nach J. H. HiLbEBRAND (23) iibt Alkohol
auf die Farbe des Phenolphthaleins einen viel gréfleren Einfluf}
aus als auf einige andere von ihm untersuchte Indicatoren.
Seine hauptsiichlichsten Ergebnisse sind in folgender Tabelle
zusammengestellt:
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EinfluB von Alkohol auf Indicatoren nach HILDEBRAND.

Indicator % di?SOZ.iiel‘t Farbvqrminderung
ohne Alkohol | mit13 proz. Alkohol in %
Phenolphthalein. . . 67 30 37
Lackmus . . . . . 76 80 —4
Rosolsdure . . . . 57 57 0
p-Nitrophenol. . . . 80 ' 81 —0

Zu bemerken ist, daff HILDEBRAND scine Versuche tiber den
Einflul von Alkohol auf Phenolphthalein mit einer verdiinnten
Ammoniaklésung ausfithrte und nicht beriicksichtigte, dal auch
der Dissoziationsgrad von Ammoniak durch Alkohol herabge-
setzt wird.

Eine wichtige Untersuchung iiber Titrationen in &thylalko-
holischer Losung ist neuerdings von E. R. Bisaop, E. B. KirT-
REDGE und J. H. HiLpEBRAND (23) beschrieben worden. Sie be-
stimmten die Neutralisationskurve von verschiedenen Siuren
und Basen in #thylalkoholischer Losung mit Hilfe der Wasser-
stoffelektrode. Zudem beobachteten sie, zwischen welcher elek-
tromotorischen Kraft der von ihnen benutzten Kette die In-
dicatoren ihr Umwandlungsgebiet hatten. Leider ist die Kon-
stante der Wasserstoffelektrode in dthylalkoholischer Lésung
noch nicht sicher bekannt, so daB aus ihren Versuchen noch
nicht das Umwandlungsgebiet ausgedriickt in py abgeleitet
werden kann.

Weil also noch wenig quantitative Angaben iiber den
Alkohol Einfluf auf die Empfindlichkeit von Farbindi-
catoren bekannt sind, so habe ich [Kovraorr (22)] eine
ausgedehnte Untersuchung ausgefithrt. Ich bemerke dazu,
daB auch durch diese Arbeit noch bei weitem nicht genug An-
gaben bekannt geworden sind und dafl noch viele Versuche
nach verschiedenen Richtungen hin unternommen werden
miissen. Doch sind viele Ergebnisse der letzteren Arbeit von
praktischem und theoretischem Interesse, so dal sie unten
mitgeteilt werden sollen. Die erste Reihe der Tabellen hat
besondere praktische Bedeutung, weil man aus denselben
die Empfindlichkeit der benutzten Indicatoren fiir Saure
oder Lauge in Alkohollésung von verschiedener Konzentration
ablesen kann.
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Die Versuche wurden so vorgenommen, dal man in einem
Becherglase zu einer bestimmten Menge der Wasser-Alkohol-
mischung den Indicator zusetzte und dann so lange Lauge
oder Saure zufliefen lieB, bis eine von der Wasserfirbung ab-
weichende Farbe wahrnehmbar war. Der Alkoholgehalt ist in
den Tabellen in Raumhundertteilen ausgedriickt.

Thymolphthalein. Phenolphthalein.

Alkoholgehalt l Empfindlichkeit Alkoholgehalt Empfindlichkeit

in % fiir Lauge in % fiir Lauge

0 | 0002 n 0 0,0002 n

17 0,004 ,, 17 0,0004 ,,

20 0,0065 ,, 28 0,0008 ,,

48 0,012 ,, 48 0,0010 ,,

80 0,025 ,, 69 0,0013 ,,

96 0,032 ,, 80 0,0015 ,,

96 0,002 ,,

Aus diesen Tabellen ergibt sich deutlich, dall die Zahlen
nur praktische Bedeutung haben, weil in Wirklichkeit die Emp-
findlichkeit von Thymolphthalein oder Phenolphthalein fiir
Lauge viel groBer ist, als oben angegeben. Die absolute Ge-
nauigkeit kdnnen wir jedoch nur mit Pufferlésungen bestim-
men. Zu bemerken ist noch, dafl Alkohol nicht nur die Farb-
stirke des Phenolphthaleins dndert, sondern auch die Farbe
selbst. In wasseriger alkalischer Losung ist Phenolphthalein
kirschrot, in verdiinnten alkoholischen Ldsungen mehr violett,
in konzentriertem Alkohol bldulichviolett. Zudem ist die Farb-
stirke einer vollig alkalischen Phenolphthaleinlésung in Alko-
hol viel geringer als in Wasser.

Auch mit Methylalkohol statt Athylalkohol sind Versuche
ausgefiihrt worden. Es ergab sich, daf der Einflu§ von Methyl-
alkohol geringer ist als der von Weingeist, was auch zu er-
warten war.

Von den halbempfindlichen Indicatoren, die in Wasser ihr
Umwandlungsgebiet in der Nahe von pg 7 haben, kann man
die Empfindlichkeit fiir Sdure oder Lauge nicht auf die oben
erwihnte Weise bestimmen, weil Spuren von Verunreini-
gungen im Wasser einen zu groBen Einfluf auf das Ergeb-
nis ausiiben. Hier ist es notwendig, mit Puffermischungen
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zu arbeiten. Weil die Wasserstoffexponenten derartiger
Mischungen in alkoholischen Losungen bei der Untersuchung
nicht bekannt waren, konnten die genauen Versuche noch nicht
gemacht werden.

Doch haben die untenstehenden Versuche praktische Be-
deutung, weil man aus den Ergebnissen ableiten kann, welche
Indicatoren in konzentriertem Alkohol einen scharfen Umschlag
geben.

a-Naphtholphthalein: Umschlag in Wasser zwischen
pr 7,3 bis 8,7 (rosa nach blau). Zu 25 ccm neutralem 96 proz. Wein-
geist figte ich 15 Tropfen 0,2 proz. a-Naphtholphthaleinlésung,
sodann 0,01 n-Lauge und beurteilte die Farbe im NrssLErschen
Colorimeterglidsern:

&-Naphtholphthalein in 96 proz. Alkohol

Zugesetzt cem 0,01 n-Lauge Tarbe der Losung
0 hellbraun
0,2 Umschlag nach gelb
0,4 rein gelb
0,4—0,7 strohgelb
0,8 gelbgriin
1,0 griin
viel Lauge blau

Der zweibasische Charakter des a«-Naphtholphthaleins erklirt
sein eigenartiges Verhalten in alkoholischer Lésung.
Rosolsdure: Umschlag in Wasser zwischen pg 6,9 bis 8,0
(gelb nach rot). In 96 und 99,7proz. Alkohol ist der Indicator
rein gelb. Nach Zusatz von 0,1 cem 0,01 n-Natronlauge auf 50 cem
ist die Farbe rosarot. Bei Anwesenheit von 0,2 bis 0,3 cecm
0,01 n-Lauge auf 50 ccm ist die Farbenstiirke am gréfiten. Der
Umschlag in Alkohol ist also sehr scharf.
Phenolsulfophthalein: Umschlag in Wasser zwischen
pu 6,8 bis 8,0. Verhalten in Alkohol wie Rosolsiure.
Neutralrot: Unschlag in Wasser zwischen pg 6,8 bis §,0.
In 99,7 proz. Alkohol ist der Indicator gelb (also alkalisch, im
Gegensatz zu beiden vorigen Indicatoren). 25 cem 99,7 proz.
Alkohol, mit dem Indicator versetzt, sind schon nach Zusatz
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von 0,1 cem 0,01 n-Saure rosarot; bei Anwesenheit von 0,25 ccm
0,01 n-Sdure ist die Intensitdt am héchsten. Der Umschlag in
Alkohol ist also sehr scharf.

Azolitmin: Umwandlungsgebietin Wasserzwischenpg=>5,0
bis 8,0 (rot nach blau). In Alkohol von 99,79 und 969, hat
der Indicator seine Zwischenfarbe, nimlich violett. Ubrigens
bemerke ich, daf die Farbinderungen mit Séure oder Lauge
nicht scharf sind. Azolitmin ist in alkoholischer Losung also
kein geeigneter Indicator.

Curcumin: Umschlagsgebiet in Wasser zwischen pg 7,8 bis
8,2. In alkoholischer Lésung schligt es ungefahr mit derselben
Menge Lauge um wie in Wasser.

Lackmoid: Umschlagsgebiet in Wasser zwischen py 4,4
bis 6,4 (rot nach blau). In 99,7- und 96 proz. Alkohol zeigt es
seine alkalische Farbe (blau). 25 ccm 96 proz. Alkohol mit 0,15 cem
0,01 n-Saure firben den Indicator schon rosarot. Scharfer
Umschlag.

Bromkresolpurpur:Umschlagsgebietin Wasserzwischen
pr 5,2 bis 6,8 (gelb nach purpur). In 99,7 proz. Alkohol zeigt
der Indicator eine griingelbe Farbe. 25 ccm Alkohol mit 0,1 cem
0,01 n-Salzsiure firben den Indicator rein gelb; umgekehrt mit
0,1 ccm 0,01 n-Lauge blaugriin und mit 0,2 ccm 0,01 n-Lauge
blau. Scharfer Umschlag.

p-Nitrophenol: Verhidlt sich in alkoholischer Lésung
gegen Lauge ungefshr wie in Wasser (vergl. S. 199).

Alizarinsulfosaures Natrium: Umschlagsgebiet in
Wasser zwischen pg 3,7 bis 5,2 (gelb nach violett). In 99,7 proz.
Alkohol zeigt der Indicator eine braune Farbe. Mit Lauge wird
die Farbe rotbraun, nicht violett wie in wisseriger Ldsung.

Me thylrot: Umschlagsgebiet in Wasser zwischen pgy 4,2
bis 6,3 (rot nach gelb). In Alkohol von 99,7 9 ist der Indicator
rein gelb. Wenn man zu 10 cem Alkohol 0,1 cem 0,01 n-Salz-
sdure fiigt, wird die Farbe orangegelb. Bei fortgesetztem Séure-
zusatz #ndert sich die Farbe nur sehr langsam nach der roten
Seite hin. Umschlag nicht scharf [beziiglich Kinzelheiten
vgl. KoLTHOFF (22)].

Von den sehr alkaliempfindlichen Indicatoren konnte die
Empfindlichkeit fiir Siure auf dieselbe Weise festgestellt werden
wie die der sdureempfindlichen Indicatoren fiir Lauge.

Kolthoff, Farbindicatoren. 3. Aufl. 7
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o Empfindlichkeit gegen Salzsiiure
Alkoholgehalt in % Methylorange ( Dimethylgelb
0 0,00002 n 0,00007 n
17 0,00006 ,, 0,00010 ,, (unscharf)
28 0,00014 ,, 0,00022 ,, .
48 0,00034 ,, 0,0008 ,,
96 0,0024 ,, 0,006 ,,

Empfindlichkeit gegen Salzsiure
1

Alkoholgehalt in 9,

|
| Tropiolin 00 | Methylviolett
0 | 0,0009 n \ 0,002 n

17 0,0013 ,, 00027 ,,
28 0,0025 ,, —
48 0,012 ,, (unscharf) 0,03 ,,
69 0,026 ’» ’9 -
96 0,012 ,, 5 0,08 ,,

Kongorot: Diese Sdure gibt in alkoholischen Lisungen
Verzdgerungserscheinungen, weshalb sie als Indicator ungeeig-
net ist. Beziiglich Einzelheiten vgl. KoLTHOFF (22).

In mehr quantitativer Hinsicht habe ich die Anderung der
Empfindlichkeit der Indicatoren durch Alkohol auf folgende
Weise untersucht. In hohe schmale Becherglischen wurden
25 cem Leitfahigkeitswasser bzw. 25 cem der zu untersuchen-
den Alkohollésung pipettiert. Zu beiden wurde dieselbe Menge
Indicatorlosung gefiigt und dann zum Wasser eine bekannte
Menge Saure oder Lauge, bis eine deutliche Zwischenfarbe er-
halten war. Dann wurde aus einer Bangschen Biirette so lange
Sdure oder Lauge zur alkoholischen Losung gefiigt, bis die
Farbe in beiden Glischen dieselbe war. Alle Versuche sind
bei 11 bis 12° ausgefiihrt worden.

In den Tabellen habe ich das Empfindlichkeitsverhiltnis
(E. V.) der Indicatoren in Wasser und in Alkohol angegeben.
Ist dieses Verhdltnis kleiner als 1, so wird der Indicator in
alkoholischen Losungen also empfindlicher fiir Lauge oder
Saure ist es grofer als 1, so wird der Indicator unempfindlicher
als in Wasser. Hoffentlich konnen diese Versuche spiter mit
Puffermischungen in alkoholischer Losung wiederholt werden?).

1) Vgl. 8.197, wo die Resultate der Versuche von L. MrcmAELIS und
MizuTANI mitgeteilt sind.
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Saureempfindliche Indicatoren.

99

Vol.-% Alkohol |

E.V. = Empfindlichkeits-

E.V. fiir Tropiolin 0

der Losung | verhiltnis fiir Nitramin
10 0,55 1,6
20 0,25 —
30 0,13 2,0
40 0,11 3,6
50 0,09 4,8
60 0,08 6,2
70 0,07 8,0
80 0,055 9,0
90 0,055 8,5
95,6 0,06 6,0
99,7 0,06 3,0

Folgende Tabellen gelten nur angendhert, weil die Versuche
schwierig ausfiihrbar waren.

Vol.-% Alkohol J Thyrf()Y}ihftl}llglein { Phef«il‘}’).hf;lg;lein E‘ Tt?}y:r‘x’l'olfbulgu glllx)lllj;:lll;l
10 1,3 1,15 — —
20 2,0 — 2 0,5
30 4 1,5 — —
39 9 2,7 5 0,3
46,5 18 7,5 — —_
51 24 — — 0,27
59 — 25 7,5 —
68 70 100 — 0,3
78 125 380 13 —
87 200 1000 15 0,4
93,5 200 3000 24 0,4
99 200 3200 24 0,4

Alkaliempfindliche Indicatoren.

Vol.-% Alkohol Meléﬁgiofl‘g;ge i Dimftﬁ;lgelb Tmpl;i;w‘l]i.n 00 | Methylviolett
10 1,25 1,3 1,15 —
19,5 1,55 1,7 1,7 1,75
28,5 2,7 2,8 3,2 4,6
37 4,8 5,0 9 6,8
42 10 — — —
49 16 13,5 25 16
57 28,5 23 47 —
65 45 37 69 —
72 64 — 78 —
78 -— 70 86 —
87 118 96 82 —
92 140 98 — —
99,4 23 20 54 —

7*
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Vol.-% Alkohol Brorllilji)‘lrlé;gfblau (i]fl.‘;;xgl}gnﬁg:&%g)
10 0,87 1,0
20 0,62 0,95
30 0,45 0,85
40 0,42 0,70
50 0,42 0,64
60 0,17 0,57
70 0,10 0,5
80 0,08 0,4
90 0,02 0,15
95,5 Saure Farbe 0,024
99,7 s s 0,011

Eine kurze Besprechung der obenstehenden Ergebnisse ist
erwiinscht. Wenn wir die Anderung des E.V. in Kurven an-

£V

v/a

21
I
a7

Abb. 13. I Nitramin; II Curcumin;

] 1 1 1 1 1 1 1
0 70 20 30 40 S50 60 70 80 90 700
C.

Al
III Brom-

phenolblau; IV Thymolblau (bei pg-3).

geben (vgl. die Abb. 13,
14, 15,) so sehen wir, dafl

a) die Kurven gleich-
méfig verlaufen konnen,
d. h. ohne Knick sind. Das
E.V. kann mit steigen-
der Alkoholkonzentration
immer ab- oder zunehmen,
wie bei Phenolphthalein,
oder kann bei einer be-
stimmten Alkoholkonzen-
tration einen Héchst- oder
Niedrigstwert erreichen,
um sich bei steigender Al-
koholkonzentration nicht
mehr zu dndern, wie bei
Nitramin, Thymolphtha-

lein, Thymolblau (in saurer und alkalischer Ldsung), Curcumin.

b) Es tritt bei bestimmter Alkoholkonzentration ein Hochst-
oderNiedrigstwert im E.V.auf, wie bei Tropéolin 0, Methylorange,
Dimethylgelb, Tropdolin 00. Besonders bei den Azoindicatoren
ist der Hochstwert stark ausgepréigt. Bei Methylorange nimmt
die Empfindlichkeit gegen Sdure zwischen 95 proz. und 100 proz.
Alkohol so stark zu, daBl man darauf ein einfaches Verfahren
zur Bestimmung des Wassergehalts des Alkohols begriinden kann.
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Aus den mitgeteilten Versuchen und aus den Abbildungen
ergibt sich, dal Tropéolin 0, Phenolphthalein, Thymolphthalein,
Thymolblau und Bromphenolblau in Alkohol empfindlicher
gegen Siure werden, wihrend Nitramin, Curcumin, Methyl-
orange, Dimethylgelb, ool EY
Tropéolin 00, Methyl-
violett alkaliempfind-
licher werden. 7701

Hieraus kann man ab- pf
leiten,daBIndicatoren,
welche sich wie Sdu-
ren verhalten, bei An-
wesenheit von Alko- 77
hol empfindlicher &0t
gegen Wasserstoff- sl
ionen werden, unab- |
hangig davon, ob der |
Indicator siure-oder 7
alkaliempfindlich ist. 29[
Umgekehrt werden of
Indicatoren, welche w T R S
schwache Basen sind, 0 W 2030 w0 50 60 70 &0 9, 10
bei Anwesenheit von Abb. 14. I MIeIt%]yi‘ll(-)Orgggﬁr,l O%)I Dimethylgelb;
Alkohol wenigeremp-
findlichgegen Wasserstoffionen. Die Erklirung dieser
Tatsache besteht einfach darin, dafl Alkohol die Dissoziations-
konstante der Indicatoren stark vermindert. Wenn wir eine
Indicatorsaure betrachten, ist:

720

90t

80+

I _ Kas
, (3] ~ [H]
Wenn wir % konstant lassen, d. h. immer dieselbe Zwischen-

farbe halten, mufl [H'] abnehmen, wenn Kgy abnimmt; mit
anderen Worten: der Indicator wird empfindlicher gegen Was-
serstoffionen.

Quantitativ wird die Anderung der Empfindlichkeit nicht
nur von der Zuriickdringung der Dissoziationskonstante der
Indicatoren, sondern auch von der Verminderung des Ionen-
produktes des Wassers beherrscht. Die Hydrolyse der Indi-
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catorsalze ist in alkoholischer Losung also geringer als in Wasser.
Eine Indicatorsdure wiirde dadurch unempfindlicher gegen
Wasserstoffionen werden. In der Tat wurde gefunden, dall die
Indicatorsduren in alkoholischer Losung empfindlicher gegen
Wasserstoffionen werden, so dafl man hieraus die SchluBfolge-
rung ziehen kann, dafl die Verminderung der Dissoziations-
8OLEY e konstante durch Alkohol
grofler ist als die Herab-
setzung der Ionisations-
konstante des Wassers.
Diese Betrachtungen sind
auch von Interesse fiir die
Erklirung des Auftretens
des Hochst-oderNiedrigst-
wertes im E.V.beiverschie-
denen Indicatoren. Die
Kurve des Empfindlich-
keitsverhiltnisses ent-
steht namlich durch An-
einanderlegung von zwei
anderen; die eine gibt die
Verminderung der Disso-
ziationskonstante der In-
dicatoren an, die andere
lauft in entgegengesetzter
———— Richtung und gibt die
0 W 2 3w W % @ W 8 % W Verminderung des Ionen-
Abb. 15. T Tropdolin 0; II Thymolphthalein; produktes des Wassers bei
III Phenolphthalein; IV Thymolblau. .
verschiedenen Alkohol-
konzentrationen an. Weil die relative Anderung in beiden
Kurven bei verschiedenem Alkoholgehalte nicht dieselbe ist,
so kann es vorkommen, daB die relative Anderung des Ionen-
produktes des Wassers bei bestimmten Alkoholkonzentrationen
grofer wird als die Verminderung der Dissoziationskonstante des
Indicators, was sich durch das Auftreten eines Hochst- oder
Niedrigstwertes zu erkennen gibt.
Eigenartig ist, dall Erhohung der Temperatur in alkoholischer
Losung eben die umgekehrte Wirkung auf die Farbe der In-
dicatoren ausiibt wie in wésseriger Losung. Wihrend ein saurer

70

S0

401

30+

201
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Indicator wie Phenolphthalein beim Erwiérmen in Wasser mehr
siureempfindlich wird, wird eine schwach alkalische alkoho-
lische Losung des Indicators stark gerdtet. Das Umgekehrte
nehmen wir z. B. bei Methylorange wahr. Eine auf Zwischen-
farbe gefiirbte wisserige Indicatorlosung wird beim Erwérmen
gelh, eine alkoholische Losung rot.

Auf den Einflul neutraler Salze und Eiweilstoffe auf das
Umschlagsgebiet werde ich bei der Besprechung der colorimetri-
schen Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration ausfiihr-
lich zu sprechen kommen (Kap. V).

L. MicraeLis und M. MizuTant (23) haben die Dissoziations-
konstante der Nitroindikatoren in alkoholischen Lisungen von
verschiedener Stirke bestimmt (vgl. Kapitel V 8. 197, wo die
Resultate mitgeteilt sind).

F.M. Cray und G. M. WestrIp!) haben den Einflull von Aceton
auf das Umwandlungsintervall verschiedener Indicatoren be-
stimmt. Sie arbeiteten immer mit einem Losungsmittel, dasneben
Aceton 10 Vol. Proz. Wasser enthielt. Hierin bereiteten sie ver-
schiedene Puffermischungen, dessen pg-Werte potentiometrisch
mit der Chinhydonelektrode festgestellt wurden. Dafl das Aceton
einen grofen EinfluB auf die GroBe der Dissoziationskonstante
hat, ergibt sich wohl aus folgender Tabelle:

Dissoziationskonstante von Ssuren in Aceton mit
10% Wasser.

Sédure P = —log Ky,
Phthalsdure 1. Stufe . . . . . . . . . . . . .. 6,10
2. 8tufe . . . . . ... ... .. 11,5
Bssigsdure . . . . . . . . ... ... 9,75
Glykokoll . . . . . . . . . ... L. 8,35
Monochloressigsgure. . . . . . . . . . . .. .. 7,60

Auch das Ionenprodukt von Wasser wird bei Anwesenheit
von Aceton viel kleiner. Nach den Messungen von J. N. PrinG?)
ist Kw in Aceton mit 10 Vol. 9%, Wasser 3,3 X 10-2 bei 15°.

Folgende Tabelle gibt nun das Umwandlungsintervall und
den Indicatorexponenten (= - log. Ky ;) der wichtigsten Indica-
toren, welche Cray und WEsTRIP untersucht haben.

1) CraY und WesTRIP: Transact. Farad. Soc. Bd. 21, S. 326. 1924,
%) PrinG: Transact. Farad. Soc. Bd. 19, S. 705. 1924.
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Umwandlungsintervall und pgs; Indicatoren in Aceton

mit 10 Vol.-9) Wasser.

Indicator Umwandlungsintervall DPuy
Phenolrot . . . . . . . . .. .. 13,0—11,0 —
Bromthymolblau . . . . . . . . .. 12,8—11,4 12,4
Rosolsaure . . . . . . . . . . .. 12,5—10,5 —
Bromkresolpurpur . . . . . . . .. 11,1—9,6 10,8
Alizarin. . . . . . . . . . . ... 11,0—9,5 10,4
Bromkresolblau . . . . . . . . . . 9,8—8,3 9,0
Bromphenolblau . . . . . . . . .. 8,3—6,5 8,0
m-Kresolpurpur . . . . . . . . .. 4,5—2.8 —
Thymolblau . . . . . . . . . . .. 4,0—2,4 —
Methylrot . . . . . . . . . . . .. 3,7—1,7 3,6
Methylorange . . . . . . . . . .. 2,7—1,0 2,4
Dimethylgelb . . . . . . . . . .. 2,5—0,5 1,8

11.

12.
13.
14.
15.
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Viertes Kapitel

Die Anwendung der Indicatoren in der

Neutralisationsanalyse.

1. Die praktisch brauchbaren Indicatoren. Notwendiger Uber-

schuB. Wie aus der Abb. 9 (S. 35) ersichtlich, &ndert sich der
pr bei der Neutralisation einer starken Siure mit einer starken
Base sehr plotzlich in der Nihe des Aquivalenzpunktes, und
zwar springt pg beim Ubergang von sehr schwach saurer zu
schwach alkalischer Reaktion von 3 auf 11. Kommt man durch
weiteren Zusatz von Sduren bzw. Basen aus diesem Bereich
heraus, so &ndert sich pg nur noch langsam. Es ist also wahr-
scheinlich, daf} die Indicatoren, deren Umschlagsgebiet zwischen
pr 3 und 11 liegt, einen scharfen Umschlag mit starken Sau-
ren oder Basen geben, daB dagegen diejenigen Indicatoren,



106 Die Anwendung der Indicatoren in der Neutralisationsanalyse.

deren Umschlagsgebiete iiber jene Zwischenstufe hinausgreifen,
nur recht langsam ihre Farbung schrittweise dndern werden. In
diesem Falle ist auch der Uberschufl an Siure oder Base, der in
einer neutralen Losung notig ist, um iiber die Grenzfarbe hinweg-
zukommen, ziemlich erheblich, so dafl derartige Indicatoren fiir
Titrationen praktisch nicht oder nur in besonderen Féllen ver-
wendbar sind. In der nachstehenden Tabelle ist zusammenge-
stellt, wieviel Kubikzentimeter n-, 0,1 n-, 0,01 n-Siure oder Base
notig sind, um 100 ccm neutralem Wasser bei Gegenwart der
angegebenen Indicatoren eine von der Wasserfairbung abwei-
chende Farbe zu geben.

Hieraus sieht man, dal die praktisch brauchbaren Indica-
toren fiir Titrationen von 1/,on-Flissigkeiten zwischen Di-
methylgelbund Thymolphtalein liegen. Welchen In-
dicator man im Kinzelfalle zweckmifig anwendet und wie grof
bei seiner Anwendung der mittlere Fehler wird, soll im folgen-
den besprochen werden.

2. Der Titrierexponent. Will man bei einerTitration biszu einem
bestimmten Wasserstoffexponenten titrieren, so nennt man die-
sen nach BserrUMS (1) Vorgang den Titrierexponenten pr.

Notwendiger UberschuBB an Reagens bei der Anwendung
verschiedener Indicatoren.

In 100 cem wisseriger Losung muB ein UberschuB von Siure oder Lauge
vorhanden sein, damit ein Farbumschlag erkennbar ist, bei

Indicator 1/1n 1/10n 1/100 n
Thymolblau . . . . . . . . . 0,1 cem 1 cem 10 cem
Tropéolin 00 . . . . . . . . 0,1 ' 1 " 10,
Dimethylgelb . . . . . . .. 0,01 ,, 01 1,0 ,,
Bromphenolblau . . . . . . . 0,01 01 L0 ,,
Methylorange . . . . . . . . 0,008 ,, 0,08 ,, 0,8 ,,
Methylrot . . . . . . . .. 0,001 ,, 0,01 ,, 01 ,,
Bromkresolpurpur . . . . . . 0,001 ,, 0,01 ,, 0,1 .,
Phenolrot . . . . . . . . .. 0,000 ,, 0,00 ,, 0,0 ,,
Neutralrot . . . . . . . .. 0,000 ,, 0,00 ,, 0,0 ,,
Phenolphthalein . . . . . . 0,002 ,, 0,02 ,, 0,2 ,,
Thymolblau . . . . . . . .. 0,002 ,, 0,02 ,, 02 ,,
Thymolphthalein. . . . . . . 0,01 0,10 ,, 1,0 ,,
Alizaringelb . . . . . . . . . 0,1 . 1,00 ,, 10,0 ,,
Nitramin . . . . . . . . .. 0,1 » 0,8 ,, 8,0 ,,
Tropéolin 0. - . . . . . .. 0,1 s 1,1, 11,0 ,,



Der Titrierexponent. 107

Im vorhergehenden Kapitel haben wir gesehen, in welch
hohem Grade besonders bei den einfarbigen Indicatoren die
Fiarbung von der Konzentration derselben abhangig ist. Durch
Konzentrationsinderung kann man also mit ein und demsel-
ben Indicator zu verschiedenen Titrierexponenten gelangen.
Noves (2) hat gezeigt, dal man den Farbumschlag eines ein-
farbigen Indicators schon wahrnehmen kann, wenn die Konzen-
tration der geringsten wahrnehmbaren gefirbten Form [Jyn]
1/, der Gesamtkonzentration des Indicators betriigt. Wenn also
259, des Indicators umgeschlagen sind, wird der Umschlag

sichtbar. Es ist nun: [H] = [I%I;l
Falle fiir den Umschlag (]

. 4—1
[H]= (1—) X Kgy= 3 Kgy.

X Kgy und im vorliegenden

Da der zu diesem [H'] gehorige Wasserstoffexponent der Titrier-
exponent py ist, so ist

Pt = puy— log 3 oder annidhernd:

Pr=Ppuy — 0,5.

Der Titrierexponent ist also um 0,5 kleiner als der Indicator-
exponent. Legen wir beispielsweise fiir Phenolphthalein den In-
dicatorexponenten 9,7 unseren Betrachtungen zugrunde, so ist
der zugehorige Titrierexponent 9,2. Dieses gilt aber nur fiir den
Fall, daf§ die Indicatorenkonzentration so niedrig ist, dafl der
Farbumschlag noch gerade scharf erkennbar ist. Ist dagegen
viel mehr Phenolphthalein zugegeben, als erforderlich gewesen
wire, so tritt der Farbumschlag bereits bei einem viel kleineren
pu auf, wie im vorigen Kapitel dargelegt ist. Bei der Anwen-
dung einer gesittigten Phenolphthaleinlésung konnen wir eine
deutliche Rotfirbung bei dem py von rund 8,4 beobachten.
Wir haben es also bei diesem Indicator in der Hand, den Ti-
trierexponenten von 9,2 bis etwa 8,0 zu verfindern, je nach-
dem, wie wir die Konzentration des Indicators wéhlen, und
zwar in um so weiteren Grenzen, je grofier der Unterschied
zwischen der Loslichkeit des Indicators und [Jp,] bei dem be-
treffenden Indicator ist. Bei Verwendung von dem viel weniger
16slichen Thymolphthalein kann man praktisch nur auf einen ein-
zigen py, und zwar dem py von rund 9,5 titrieren.
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Fir p-Nitrophenol hingegen wurde bereits im vorigen
Kapitel berechnet, wie sehr das Umschlagsgebiet sich
mit der Konzentration verschieben kann. Da hier nun
auch das Gebiet der Titrierexponenten recht ausgedehnt
ist, konnen wir mit diesem Indicator, wie bereits NovEs (2)
gezeigt hat, auf Titrierexponenten zwischen 4 und 5,6
titrieren, je nachdem, wie wir die Konzentration des Indica-
tors wahlen.

Verwickelter ist die Sache bei den zweifarbigen Indicato-
ren. NovEes hat geschéitzt, daB 5 bis 209, bzw. 80 bis 959, eines
zweifarbigen Indicators umgesetzt sein miissen, um den Titrier-
exponenten zu erreichen. Er fand, daf bei der Verwendung von
Methylorange 5 bis 209, der gelben in die rote Form iiber-
gegangen sein miissen, um einen deutlichen Unterschied gegen
die reine Wasserfarbe zu erhalten. Dagegen mufliten 20 bis
309, von der roten in die gelbe Form iibergegangen sein, um
einen Farbunterschied gegen die saure Lésung erkennen zu
kénnen. Hierdurch wird auch der Unterschied der beiden Seiten
des Umschlagsgebietes erklirt; die Farbstirke der sauren Form
ist viel groBer als die der basischen, so dall die saure Modifi-
kation sehr viel empfindlicher neben ihrem Antipoden nach-
zuw eisen ist als umgekehrt. Ahnlich fand ich, daB eine so
schwache Losung von Dimethylgelb, deren Gelbfirbung im
NEessLErschen Colorimeterglase neben reinem Wasser nicht zu
unterscheiden war, nach dem Anséuern recht deutlich rosagefarbt
wurde. Erst nachdem diese Losung etwa vierfach verdiinnt wor-
den war, war die rosa Firbung so weit abgeschwicht, dafl sie
neben einer mit reinem Wasser gefiillten Réhre kaum noch
erkennbar war. Man kann daher ableiten, daB die rote Farbe
empfindlicher neben der gelben als umgekehrt nachzuweisen
ist. Die Farbstirke wird ndmlich in der sauren Ldsung durch
die chromophore Chinongruppe verstirkt. Bei Dimethylgelb
mul} etwa 10% in die rote Form umgesetzt sein, damit man
die Anwesenheit der letzteren erkennen kann. Dann ist

90
pr 3,0 4 logE = 3,95, mit anderen Worten: derTitrierexponent

des Dimethylgelbs ist etwa 4. Der andere Titrierexponent, der
sich ergibt, wenn man von der sauren Losung ausgeht und
auf die alkalische Firbung titriert, hat wenig Bedeutung, weil
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der Umschlag nicht scharf ist und die Farbung sich nur lang-
sam beim Zusatze von Lauge #ndert.

Ganz allgemein ist bei zweifarbigen Indicatoren der Einfluf}
der Konzentration auf den Titrierexponenten viel geringer als
bei einfarbigen Indicatoren. Doch ist es auch bei den zwei-
farbigen Indicatoren im allgemeinen vorteilhafter, nicht zu viel
von dem Indicator zuzugeben, da die Farbdnderung bei kleineren
Konzentrationen schirfer wahrzunehmen ist.

Die Genauigkeit, mit der man auf einen bestimmten Titrier-
exponenten titrieren kann, ist ziemlich gro8, aber von der Art
desIndicators abhingig. Sosindimallgemeinenreine Indicatoren
zu verwenden und keine natiirlichen Losungen; diese ent-
halten noch moglicherweise alle méglichen anderen Verbin-
dungen, die den Farbumschlag undeutlich und das Umschlags-
gebiet groBer machen kdnnen. Lackmus besteht z. B. aus einem
Gemisch von Siduren, von welchen viele sich wie Indicatoren ver-
halten. Hierdurch wird das Umschlagsgebiet ziemlich gro§, von
etwa 4,8—8,0. Es ist daher auch nicht als Indicator bei Titra-
tionen zu empfehlen. Am besten verwendet man hierfiir Indi-
catoren mit einem recht kleinen Umschlagsgebiet,so daf man die
Farbianderung schon bei geringen pg-Anderungen scharf be-
obachten kann. Im allgemeinen kann man dann mit einer Ge-
nauigkeit von pg = pyp-- 0,2 titriren; dies entspricht etwa einer

Wasserstoffionenkonzentration von 1,6 T und 73, worin T die
L

zu pr gehorige Wasserstoffionenkonzentration ist. Arbeitet man

mit einer Vergleichslosung, so kann man auf pg = pp 40,1

T

1,2°

Unter Beobachtung bestimmter Vorsichtsmafiregeln kann man

noch genauer auf den richtigen Endpunkt titrieren. Diese sind

sehr ausfiihrlich in dem mehrfach erwahnten Werken von

BiserrUM besprochen worden.

In der nachstehenden Tabelle sind die besten Indicatorkon-
zentrationen zur Titration auf einen bestimmten Titrierexpo-
nenten bei Zimmertemperatur angegeben.

Ich bemerke hier noch, dafl man auch die Verwendung von
Mischungen von Indicatoren vorgeschlagen hat, um den Farb-
umschlag schirfer wahrnehmen zu konnen. So ist schon

titrieren, entsprechend [H] = 1,2 T und
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friher von LuTHER (3) eine Mischung von Methylorange und
Indigocarmin statt Methylorange allein vorgeschlagen worden.
Morrk (3) hat untersucht, bei welchem Mischungsverhéltnis
die besten Ergebnisse erhalten werden. Folgende Mischung ist
zu empfehlen: 1 g Methylorange und 2,5 g Indigocarmin wer-
den in 11 Wasser gel6st. Auch bei kiinstlichem Licht kann
man mit diesem Indicator ausgezeichnet den Umschlag wahr-
nehmen. In alkalischer Losung ist seine Farbe gelbgriin; diese
andert sich beim Umschlage von griin iiber grau nach violett.
Nach meinen Beobachtungen ist dieser Mischindicator fiir Ti-
trationen sehr geeignet. K. C.D. HIckMaANN und R. P. LINSTEAD (3)
haben eine ausgedehnte Untersuchung angestellt, um den Farb-
umschlag von Methylorange deutlicher sichtbar zu machen.
Nach einer Besprechung der Adsorptionsspektren kommen sie zu
der Vorschrift des folgenden Mischindicators:

1 Teil Methylorange + 1,4 Teilen Xylen-Cyanol F. T

i CHj
SO AONHCH,
SO3NaC>‘ —(ll\
“SONa OH < NHCGH,
CH,
in 500 c.c. 50 proz. Alkohol. In alkalischer Losung ist die
Farbe griin, in saurer Losung magenta-rot. Die Umwandlungs-
farben sind schwer zu beschreiben. Beim pg 3,8 hat der Indi-
cator eine ,neutrale“ graue Farbe Farbe.

Nach den Verfassern ist der Mischindicator fiir die Titration
in Soda, Phosphat und wahrscheinlich auch Borax geeignet.

A. CorEN (3) verwendet eine Mischung von den Sulfophtha-
leinen von CrLarRk und Luss. So ist eine Mischung von Brom-
kresolpurpur und Bromthymolblau bei py = 6,0 griingelb, bei
pu 6,8 rein blau. Der Umschlag ist scharf. Er empfiehlt auch
Mischungen von Bromkresolpurpur und Bromphenolblau und
von Bromphenolblau mit Kresolrot [vgl. auch CArr (3) und
Lrzius (3)]; auch CraBOT (3).

3. Die Neutralisation starker Siiuren mit starken Basen. Wenn
man mit kohlensédurefreien Losungen und gleichfalls carbonat-
freien Laugen arbeiten kann, so ist es bei normalen Losungen
gleichgiiltig, welchen Indicator man benutzt, soweit man sich
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in seiner Wahl auf die zwischen Dimethylgelb und Thymol-
phthalein stehenden Indicatoren beschrinkt, da aus der Tabelle
iiber den notwendigen UberschuB zu ersehen ist, daB man zu
100 cem einer neutralen Losung 0,01 ccm n-Séure zusetzen mub,
um gerade den Farbumschlag des Dimethylgelbs beobachten zu
kénnen, und gleichfalls 0,01 ccm n-Lauge, um eine schwach blaue
Farbung des Thymolphthaleins zu erhalten.

Titrierexponenten und Konzentrationen der
gebrduchlichsten Indicatoren.

Indicator Py Farbe Indicator-Konzentration
Thymolblau . . . 2,6 | gelbrosa 1 cem 19/y auf 100 com
Tropaolin 00 . . . 2,8 | gelborange 1, 1%, , 100 ,,
Bromthymolblau . 4 | purpurgriin 0,5—-1 ,, 1%, ., 100 .,
Dimethylgelb 4 gelborange 0,2—0,5 ,, 1%, , 100 ,,
Methylorange 4 orange 0,2—0,5 ,, 1%, ., 100
Methylrot . . . 5 | rosa 0,2—0,5 ,, 2% , 100 ,,
Bromkresolpurpur 6 | purpurgriin 0,5—1 ,, 1% , 100 ,,
Bromthymolblau . 6,8 | griin 0,5—1 ,, 19 ,, 100 ,,
Phenolrot 7,5 | rosarot 0,56—1 ,, 1%, , 100 ,,
Neutralrot 7 orange rot 0,2—0,8 ,, 1%, , 100 ,,
Kresolrot . 8 rot 0,5—-1 ,, 1%, ., 100
Thymolblau . . . 8,8 | blauviolett 0,56—1 ,, 1%, , 100 .,

. 8 schwach rosa | 0,8—1,0 ,, 1%, , 100 ,
Phenolphthalein { 9 schwach rosa | 0,3—0,4 ,, lojoo ,, 100 ,,
Thymolphthalein . | 10 |schwach blau | 0,56—-1 ,, 1%, ,, 100 ,,
Nitramin. . . . . 11,6 | orangebraun | 0,5—-1 ,, 1%, ,, 100 ..

Der Spielraum zwischen Dimethylgelb einerseits und Thymol-
phthalein oder Phenolphthalein andererseits betriagt fiir Normal-
16sungen also 0,02 cem n-Losung auf 100 cem. Wenn man mit
0,1 n-Losungen arbeitet, ist der notwendige Uberschu8 fiir Dime-
thylgelb 0,1 ccm 0,1 n-Séure auf 100 cem und Phenolphthalein
0,02 ccm 0,1 n-Lauge, der Zwischenraum betrdgt also 0,12ccm
0,1 n. Gewohnlich findet man diesen Zwischenraum meist etwas
grofer, weil die Natronlauge fast immer etwas Carbonat ent-
hélt. Wenn man aber mit Barytwasser arbeitet, so findet man
auch praktischzwischen Dimethylgelb und Phenolphthalein einen
Unterschied von etwa 0,10 ccm 0,1 n auf 100 ccm. Der Spiel-
raum ist hier sogar kleiner als 0,12 ccm. Dies riihrt daher, dafl
man bei der Titration mit Laugen, ausgehend von einer sauren
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Losung, nicht auf eine Grenzfarbe des Dimethylgelbs, sondern
auf die alkalische Farbung der wisserigen Losung titriert. Der
hierzu erforderliche Sdureiiberschufl ist dann kleiner als die
oben berechnete Menge.

Bei derTitration von 0,01 n-Losungen wird der Fehler grofer.
Dernotige UberschuB an 0,01 n-Séure betrigt auf 100 ccm Fliissig-
keit bei Dimethylgelb etwa 1 com und bei Phenolphthalein
0,2 cecm 0,1 n-Lauge. Es besteht also hier ein Spielraum von
1,2 cem auf 100 cem, das sind 1,29. Die Differenz zwischen Me-
thylrot und Phenolphthalein ist bedeutend geringer und be-
tragt nur etwa 0,3 com, entsprechend 0,3%,. Es ist also ratsam,
0,01 n-Sduren oder -Basen auf Phenolphthalein oder Methyl-
rot einzustellen und Dimethylgelb hier als Indicator nicht zu
verwenden.

Zur Bestéitigung fithre ich noch eine von ScHOORL (4) ver-
offentlichte Tabelle an.

Versuche nach ScHOORL.
Verhiltnis der n-Sdure zur n-Lauge wie 25:24,30.

Nach zehnfacher Verdiinnung: Eg‘f‘g}lezg
a) Titration auf Grenzfarbe:
mit Phenolphthalein . . . . . . . . . ... .. 25 : 24,35 0,4
» Methylorange . . . . . . . . . . . .. .. 25 : 24,24 ’=/0
b) Titration auf Wasserfarbung:
mit Phenolphthalein . . . . . . .. . . .. .. 25 : 24,30 0.00
» Methylorange . . . . . . . . ... . ... 25 : 24,30 0%
Nach hundertfacher Verdiinnung:
a) Titration auf Grenzfarbe:
mit Phenolphthalein . . . . . . . . . . .. .. 25 : 24,50 | o 6,
» Methylorange . . . . . . . . . . . .. .. 25.92362 | 7 °
b) Titration auf Wasserfirbung:
mit Phenolphthalein . . . . . . . . . . .. .. 25 : 24,28 0,3
,» Methylorange . . . . . . . . . ... ... 25 :24,20 | °70

Man arbeitet also am giinstigsten, wenn man auf die Wasser-
farbung hin titriert.

Auch aus der nachstehenden Versuchsreihe sind die mog-
lichen Fehler zu ersehen, die beim Arbeiten mit verschiedenen
Indicatoren und 0,01 n-Losungen entstehen kénnen. 0,01 n-HC1
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wurde mit rund 0,01 n-Barytwasser gegen verschiedene Indica-
toren titriert. Auch das umgekehrte Verfahren wurde ausgefiihrt.

25 cem 0,01 n-HCI verbrauchten gegen Dimethylgelb 22,58 com Barytwasser
25 ,, 0,01 n-HClL b ,»  Methylrot 22,74 ,, ’e
25 ,, 0,01 n-HCl ' ,» Phenolphth. 22,85 , '

Der Zwischenraum zwischen Dimethylgelb und Phenolphtha-
lein betrdgt hier 0,22 ccm, also 0,99, zwischen Methylrot und
Phenolphthalein 0,07 cem, d. h. 0,39,.

Wie bereits erwéhnt, findet man bei Verwendung carbonat-
haltiger Lauge zwischen den Ergebnissen mit Dimethylgelb und
Phenolphthalein eine gréfere Differenz. Da nun Natronlauge
meistens mehr oder weniger carbonathaltigist, ist es zweckmafig,
den Titer mit verschiedenen Indicatoren festzulegen und jeweils
den entsprechenden Wert einzusetzen.

4. Die Neutralisation schwacher Siuren mit starken Basen.
Aus der Abb. 9 (S. 35) ist fiir die Neutralisation von Essigsdure
mit Natronlauge zu ersehen, dall die Sdure bei der Titration
gegen Dimethylgelb oder Methylrot bis zur alkalischen Farbe
noch nicht v6llig neutralisiert ist. Dies ist erst der Fall, wenn
die Losung gegen Phenolphthalein neutral reagiert. Da das Ver-
halten der Essigsidure kennzeichnend fiir alle schwachen Siuren
ist, so kann man hieraus folgern, dafl man die schwachen Siuren
mit starken Basen gegen Phenolphthalein neutralisieren mu8,

Das entstehende neutrale Salz, hier Natriumacetat, reagiert
gegen Phenolphthalein schwach alkalisch oder neutral, und
zwar ist der pg-Wert abhingig von der Konzentration.

n-Natriumacetat: pog 4,62 pg 9,57,
0,1 n- ' Pom 5,12 pg 9,07,
0,01 n- » Pom 5,62 pg 8,57.

Wenn man also bei Phenolphthalein bis zur rosa Farbe
titriert, hat man gerade das neutrale Salz in der Losung. Gibt
man noch etwas mehr Lauge hinzu, so schligt die Firbung
plotzlich nach starkrot um. Nun erhebt sich aber die Frage,
wie groB darf die Dissoziationskonstante der Siure sein, damit
sie noch scharf mit Thymolphthalein oder Phenolphthalein
titrierbar ist. Im grofien und ganzen wird diese Aufgabe durch
eine Begrenzung der Hydroxylionenkonzentration, d.h. des
Hydrolysierungsgrades des entstandenen neutralen Salzes ge-
16st, wobei letzterer wieder von der Konzentration abhingig ist.

Kolthoff, Farbindicatoren. 3. Aufl. 8
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Wenn wir mit 0,1 n-Losungen arbeiten und annehmen, dafB
der py des Neutralsalzes 9—10 sein darf, so ist pog rund 5—4.
Nach der Hydrolyse-Gleichung (32) S. 16 ist:
Por=7—3pus—Hloge . . . . . (32)

Im vorliegenden Falle entspricht einem {logec = 0,5 und
Pou=2>5 ein pgs von D und ein Kgy = 1075 Bei pog 4 ist
PrA = 7 und KHA: 10-7.

In gleicher Weise ergeben sich bei n-Losungen die jeweils
entsprechenden Werte

Pou = 5, Kpga = 1074

Por = 4, Kgp = 10-¢
und bei 0,01 n-Ldsungen

Pon = 5, Kpy = 10-5;

por = 4, Kga = 10-8.

Wir erhalten so bereits einen ungefihren Eindruck, wie grof§
die Dissoziationkonstante einer Sidure sein darf, damit sie noch
gegen Phenolphthalein titrierbar ist. So ist z. B. Blausiure
gegen Phenolphthalein nicht mehr zu titrieren, ihre Dissozia-
tionskonstante ist etwa 10-9. Dann ist in 0,1 n-KCN

p0H=7—4,5+0,5=3, szll

Bei diesem py sind Phenolphthalein und Thymolphthalein
bereits lange umgeschlagen.

Ein vollig richtiges Bild {iber das zuldssige Minimum der
Dissoziationskonstanten gibt die obige Berechnung nicht, da
sie den unrichtigen Eindruck erweckt, dafi dieses Minimum
bei der Titration von Normallésungen notwendig kleiner sein
miifite als bei 0,1 oder 0,01 n-Fliissigkeiten, weil die Hydro-
xylionenkonzentration in der Normal-Salzlosung gréBer ist als
in der verdinnten. Wir haben jedoch den Titrierfehler noch
nicht beriicksichtigt.

5. Der Titrierfehler. Titrieren wir 50 cem 0,1 n-Sdure mit
50 cem 0,1 n-Lauge, so dal das Gesamtvolumen 100 cem wird,
und sei py =9, d. h. titrieren wir auf py = 9, und sei der zu-
lissige Fehler 0,1 cem 0,1 n-Lauge, also 29/, so enthilt die
hydrolysierte Losung, wenn die Siure vollig neutralisiert ist,
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gleichzeitig’ einen Uberschufl an [OH'] wie auch an nicht disso-
ziierter Siure, deren Menge wir aus der Hydrolysierungsgleichung
berechnen kénnen. Es ist ja in einer 0,05 n-Salzlésung:

por = — log[HA] = 7 — 4 paa + 0,66 = 7,65 — § pma
1,4 % 10 -8
und [HA] =222 (94)
VKua

Ist nun ein Fehler von 0,2 9, zuldssig, so heilt das, daB am
Ende noch 0,1 cem 0,1 n-Siure auf je 100 cem der Sdure-
Base-Mischung neutralisiert werden muf. Dieses entspricht
einer Konzentration:

[HA]=10-%* . . . . . . . . (99

Aus den beiden Gleichungen (94) und (95) folgt nun, dafl
die Gesamtmenge der nicht dissoziierten Sdure betrigt:

— 1,4 X 10-8
SHA =104+ 7o — (96)
Kaug
Nun ist aber die Dissoziationskonstante der Sdure
_[HIX[A]
KHA = ’[HA]i .
Hieraus folgt, daf}
H'l X JA
[HA] =£—1{ L ].
HA

Weil in unserem Falle {H]|=10-? und [A']=5 X10"2
wird also:

5 X 10-11 _
THA— e e e e e (9()

Da dieser Wert fiir [HA] gleich dem nach Gleichung (96) be-
rechneten sein mub, ist also

1,4 X10-8 5 x10-11
VKaa Kgna
Ko + 1,4 X 104Ky — 5 X 10-7=0.

[HA] =

10-4+

(98)

Durch Auflésung dieser quadratischen Gleichung findet man
Kga =4 X 10-7; pgy = 6,40. Die Dissoziationskonstante darf
also nicht kleiner als 4 X 10-7sein, wenn man mit 0,1 n-Lésungen
auf einen pr = 9 arbeiten will, ohne einen gré8eren Fehler als

8*
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0,29, zu begehen. Ist ein Fehler von 19, zuldssig, dann darf natiir-
lich auch K kleiner sein. Das zuldssige Minimum ist dann:
Kygs = etwa 10-8; pgy =8,0.
Wenn man auf gleiche Weise berechnet, wie grofl Kg, min-
destens sein mul}, um bei einem py = 10 den zuldssigen Fehler
von 0,29, zu gestatten, findet man:

KHA=3>< 10-% und Pra 7,5

Ebenso lassen sich die Werte fiir die Titration mit 0,01
n-Losungen berechnen.

Einfacher gestaltet sich die Berechnung des Titrierfehlers im
gegebenen Falle, wenn die Dissoziationskonstante der Sdure be-
kannt ist.

Beispiel: Neutralisation von 0,1 n-Essigsédure mit 0,1 n-Lauge.

a) pr = 9; Prac = 4,75. Die Berechnung zeigt, dafl die
Titration dann gerade richtig ist. Beim Arbeiten gegen Phenol-
phthalein oder Thymolphthalein als Indicator entsteht praktisch
kein Fehler.

b) pr = 7. Neutralisation gegen Neutralrot. Eine einfache Be-
rechnung zeigt, dal wir hierbei die in der neutralen Salzlésung
anwesende Menge [HAc] wegen der Zuriickdriangung der Hydro-
lyse vernachlédssigen kénnen. Zu einem pg = 7 gehort

-7 -2
[HAc] = 10 ;:) _5‘::510 = etwa 10-%.
Bei einem Endvolumen von 100 cem 0,1 n-Losung begeht man
also einen Fehler von nur 0,1 ccm = 0,29,.

¢) pr = 6. Diesen Wert erhélt man bei der Titration von Essig-
siiure mit Lauge bis zur rein alkalischen Farbe von Methylrot.

[HAc] ist dann etwa 10-3. Der Fehler betrigt also 29,. Ob-
gleich das Umschlagsgebiet von Methylrot nur allmahlich durch-
laufen wird, kann man Essigsiure doch mit seiner Hilfe fast
vollig neutralisieren, wenn man nuraufdierein alkalische Farbung
hinarbeitet.

d) pr = 4. Neutral gegen Dimethylgelb. Bei pg = 4 ist
10-6.5
10-475

[HAc] = =2X10-2,

Man erhilt also mit Dimethylgelb einen ungenauen Umschlag
an unrichtiger Stelle.
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Es zeigte sich in Ubereinstimmung mit der Berechnung auch
wirklich, da man die gleichen Titrierzahlen findet, wenn man
0,1 n-Essigsdure mit Neutralrot oder mit Phenolphthalein titriert.

6. Die Neutralisation einer schwachen Base mit einer starken
Séure. Aus der Abb. 9 auf S. 35 ist bereits zu entnehmen, daf}
man fiir die Neutralisation von schwachen Basen kein Phenol-
phthalein verwenden darf, weil dieser Indicator schon umschlégt,
ehe die Base neutralisiertist. Man verwendet einen alkaliempfind-
lichen Indicator, und zwar Methylrot oder Dimethylgelb. Wel-
chen man wéhlt, hingt von der Dissoziationskonstante der
betreffenden Base ab. Der Titrierfehler 148t sich auch hier in
gleicher Weise wie bei den Sduren berechnen.

Arbeiten wir wieder mit einem Endvolumen von 100 ccm
und mit 0,1 n-Losungen, so darf die Dissoziationskonstante der
Base nicht unter einem bestimmten Niedrigstwert herabgehen,
dieser muf} sein:
fir pr=>5, Kpog=>>etwa4d X107, ppong < etwa 6,4;
fir py=4, Kpgog=>>etwa3 X 1078, pgog << etwa 7,5.
Wenn wir also eine 0,1 n-Basel6sung auf Methylrot neutralisieren
wollen,so darfdie Dissoziationskonstante nichtkleinerals4<X10-7
sein; wollen wir mit einem hd&chstzuldssigen Fehler von 0,29
mit Dimethylgelb alsIndicator arbeiten,so muf} die Dissoziations-
konstante mindestens 3 X 10-8 betragen.

Dies wird deutlich, wenn man z. B. Anilin mit einer Siure
gegen Dimethylgelb oder Kongorot neutralisieren will. BECKURTz
fuhrt an, daf diese Bestimmung wirklich ausgefiihrt werden
kann. Nun ist aber

PAnilin = etwa 9,5 .

Fiir pr= 3,5 ist

[B'] X [OH]

BOH] =
BOH] ="K ox

Unter der Annahme, daf
B]=5X10"2=10"% und [OH]=10-105,
ist
10-1L8

C =10-23=5x10-3,

[BOH] = o=y

Der hierbei mogliche Fehler betrigt also bis zu 109, ; dazu kommt
noch,dafl dermit3,5angenommene Titrierexponent nurschwierig
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zu erhalten ist, wenn man nicht mit einer Vergleichsl6sung arbei-
tet. Es zeigte sich, daf die Neutralisation von Anilin gegen
Dimethylgelbin der Tat unbrauchbare Resultate ergibt, wennman
mit 0,1 n-Flissigkeiten arbeitet. Die Dissoziationskonstante des
Anilins ist so klein, daB sie kaum noch mit einem Indicator
titriert werden kann. Wenn man noch praktisch brauchbare
Resultate erzielen will, erhédlt man noch die besten Ergebnisse,
wenn man mit Tropédolin 00 oder Thymolblau arbeitet und eine
normale Losung von Anilin mit n-Saure titriert (vgl. S. 130).

7. Die Neutralisation von mehrbasischen Siuren oder mehr-
sdurigen Basen. Wenn die simtlichen Dissoziationskonstanten
der mehrbasischen Sduren oder mehrsiurigen Basen sehr gro8
sind, so verhalten diese sich bei der Neutralisation geradeso wie
starke einbasische Séuren oder einsiurige Basen, beispielsweise
Schwefelsaure.

Auf die Neutralisation von Sduren bzw. Basen zum vollig
neutralen Salz kann man das bisher fur starke oder schwache
Séduren bzw. Basen Gesagte genau so anwenden, auch dann,
wenn die zweite Dissoziationskonstante nur klein ist (z. B. die
Neutralisation von Oxalséure zu Kaliumoxalat).

Anders liegt der Fall, wenn man bis auf irgendein saures Salz
titrieren will. Die Basen lassen wir zunéchst aus dem Spiel, weil
fiir diese sinngemaf das Gleiche gilt.

Die Neutralisation zu einem sauren Salz ist nur dann genau
durchfithrbar, wenn ein groer Unterschied zwischen den beiden
Dissoziationskonstanten der Sdure besteht. Auf einfachem Wege
1Bt sich ableiten, dal der py einer solchen Salzlosung etwa die
halbe Summe der beiden Siureexponenten betrigt. So ist

K,=3X10-7, K, =6 x10"11;
p, =65, p, =10,23.
Dann ist der py einer Bicarbonatlosung:
6,5 4+ 10,23
Pu= *jz— = 8,37.

In Wirklichkeit ist der py einer Bicarbonatlosung gleich 8,4
[Mc Coy (5)]. Ebenso kann man einfach ableiten, wie gro8 der
Titrierexponent ist, wenn man beispielsweise die Kohlensaure
wie eine einbasische Sdure titrieren will.
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Viel schwieriger als bei den einbasischen Séuren ist es aber,
fiir die mehrbasischen Sduren eine allgemein giiltige Formel
fiir den Titrierfehler abzuleiten. Deshalb wollen wir hier davon
absehen.

Es ist aber ziemlich einfach, im gegebenen Falle den
Titrierfehler abzuleiten, wenn man auf einen bestimmten pr
titriert.

Wollen wir z. B. die Kohlensiure als einbasische Saure
neutralisieren, so wissen wir, dal das gebildete Natriumbi-
carbonat in wisseriger Losung in HCO; und Na' gespalten ist.

Das [HCOj] spaltet sich weiter:

HCO; s H 4 COy.

Aber nebenher lauft noch die Hydrolyse

HCO} 4- Hy,O 5 Ho,CO3 4 OH.

Eine Bicarbonatlosung enthilt also neben Hy CO; auch noch
COy3.

Gibt man zu einer solchen Losung Séure hinzu, so darf man
nicht darauf rechnen, daf im Anfange der Gehalt an der zuzu-
gebenden Siure mit der gebildeten Menge HyCOj iibereinstimmdt,
weil nimlich auch COg-Ionen zuHCOj¢-Ionen neutralisiert werden.

Wie oben erwihnt, ist nach Mc Coy in 0,1 n-Bicarbonat-
16sung [H]=4X10-9;  also pg=84.

Da nun [H] sich nur wenig mit der Salzkonzentration &n-
dert, so ist ganz allgemein der Titrierexponent bei der Kohlen-
sauretitration pp = 8,4. Wie grof} ist nun der Fehler, wenn wir
auf pg = 8,0 titrieren?

Wir halten die Annahme fest, daB wir mit 0,1 n-Ldsungen
titrieren, so daB die Endkonzentration des Salzes schlieflich
5 X 10-2ist.

[H] X [HCO{)

Nun ist K =—"—— """ =3x10"7,
! [H,CO;]
[H] X [CO7]
= "3 = §X10-11
K, [HCO4] 0=,

Da nun in einer Bicarbonatlésung
H]=4X10"? und [HCO;] = 5 X 10-2 ist,
finden wir fiir [HoCO;3] = 0,67 X103,
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Wenn wir aber nur auf p = 8,0 titrieren, so ist [H'] = 10-8,

und wir finden dann fiir
[H,CO4] = 1,6 X 10-3.

Bei diesem pr = 8,0 muB} noch eine gewisse Menge H,COj;
neutralisiert werden, die einer Konzentration von (1,6 —0,67)
X 1073 =0,9 X 10-3 entspricht.

Nun sind in einer Bicarbonatlésung bereits eine bestimmte
Anzahl COs-Ionen vorhanden, deren Menge man aus K, berech-
nen kann. Wenn wir nun auf Bicarbonat titrieren, ist also
neben der freien Kohlensdure auch schon ein Teil des Bicar-
bonates in Carbonat umgesetzt. Titrieren wir nun auf einen
kleineren pg, so wird auch die Menge CO7 kleiner. Die Diffe-
renz der urspriinglich in der Bicarbonatlosung vorhandenen
CO%-Menge und der sich bei dem durch Titration gefundenen
pr (=8,0) noch in der Losung befindlichen Menge ist gleich dem
Laugenzusatz, der notig ist, um nun noch die Kohlensdure zum
Bicarbonat zu binden.

In einer 0,05 n-Bicarbonatlésung ist:

. [HCOY] 5> 1072 % 6 X 10-11 )
[COY| = ] X Ky = IETE = 17,56 X104,
Bei [H]=10"8 ist

83X 10712 )

Bei diesem pg = 8,0 mul} also wie gesagt noch eine gewisse
Laugenmenge zugesetzt werden, die in einer Konzentration von
(7,56 —3) X 10-% = 4,6 X 10-* entspricht, um einen Teil des
HCO{ in CO4 umzusetzen. Wir hatten bereits gefunden, daf}
die erforderliche Laugenmenge, um bei pg = 8,0 die noch an-
wesende [H,CO,] zu neutralisieren, 0,9 X 10-3 betrug. Die bei
pu = 8,0 erforderliche Gesamtmenge Lauge entspricht also einer
Konzentration von 0,9 X 10-3 4+ 4,5 X 10-¢ = 1,4 X 10-3. Diese
Konzentration entspricht in unserem Falle einem Fehler von
3%. Es zeigt sich also, daB} die Titration der Kohlensdure als
einbasische Siure unscharf ist und daf} es hierbei erforderlich
ist, die Menge des Phenolphthaleins genau anzugeben, damit
der Titrierexponent pr = 8,4 moglichst genau eingehalten wird.
Man vgl. hierzu die Neutralisationskurve der Kohlenséure in
Abb. 16, S. 121.
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Aus einer fritheren Untersuchung (6) war bekannt, dafl man
zur Titration der freien Kohlensdure auf je 100 ccm 0,1 ccm
1 proz. Phenolphtalein zugeben mufl, um gute Ergebnisse zu
erzielen. Aus der Tabelle der Titrierexponenten der verschie-
denen Indicatoren geht hervor, dafl diese Menge in der Tat
einem pgvon 8,4—8,5 entspricht. Wenn man eine andere Menge
Phenolphthalein zufiigt und bis zur ersten Rotfarbung titriert,
mufl man Korrektionswerte anbringen.

72 = Nay PO,
Py PO | Nery 0

Ti //' e CO3 d
e
/[
N H

0
Th. pht.

Nay HPOy

Ph.pht.

7 . 0y W.R Phenb/rof
you' g

§—A nu.-l'ﬂ"’d“ﬂ

5 VR

Na Hy POy

4l €0, MO |D-Gelb

£] 20 30 W 50 60 70 30 0 700
Abb. 16.

Bei dieser Art von Titrationen ist also die angewendete In-
dicatormenge von ziemlicher Bedeutung. Was hier von der
Kohlensdure naher ausgefithrt wurde, gilt ebenso fiir die Phos-
phorsidure. Hierist der Exponent fiir die Titration als zweibasische
Saure pr = 9,3. Mit Phenolphthalein sind nur unter den richtigen
Verhiltnissen gute Ergebnisse zu erhalten, besser ist jedoch Thy-
molphthalein zu verwenden (7).

Will man die Phosphorsiure als einbasische Saure titrieren,
so ist der Aquivalenzpunkt (vgl. Abb. 16) bei pr= 4,4 erreicht.
Bei dieser Wasserstoffionenkonzentration zeigt Dimethylgelb
eine fast rein alkalische Farbe, so dal man am besten mit einer
Vergleichslésung von primirem Phosphat, mit der gleichen Indi-
catormenge versetzt, arbeitet; auch Bromphenolblau oder
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das Methylorange-Indigocarmingemisch kann hier verwendet
werden. Der Fehler, der bei der Titration auf einen anderen
pr entsteht, kann dhnlich, wie oben bei der Kohlensiure ange-
geben ist, berechnet werden. Zu beachten ist dabei erstens der
Fehler, der durch die nichtdissoziierte Phosphorsdure bedingt
ist, und weiter der durch die Anwesenheit des sekundiren
Phosphats bedingte.
H,PO; + H,0 5 H;PO, 4 OH,
H,PO; s H + HPOY.

Beziiglich der acidimetrischen Bestimmung der schwefligen
Siure und der Pyrophosphorsédure sei hier auf die urspriing-
liche Literatur verwiesen (8).

Endlich sei noch bemerkt, dall man, wie oben gezeigt ist,
den Titrierexponenten und den mdoglichen Titrierfehler aus
den Dissoziationskonstanten berechnen kann; zweckmifiger
ist es aber, diese GroBen experimentell festzulegen.

8. Die Titration eines Gemisches einer mittelstarken Sdure und
einer schwachen Siure oder eines entsprechenden Basengemisches.
Im ersten Kapitel unter 9d haben wir berechnet, wie groB3 der
Wasserstoffexponent beim ersten Aquivalenzpunkte ist, wenn
wir das Gemisch einer mittelstarken Sdure und einer schwachen
Ssure mit Lauge titrieren. Daraus folgt, dal beim ersten Aqui-

valenzpunkte
P PE=Pr=3@xr, +PK) - -+« - (64)

ist, wenn die beiden Siuren dieselbe Konzentration haben.

Obwohl wir mit dieser Gleichung den Titrierexponenten
bequem berechnen konnen, folgt aus den gegebenen Betrach-
tungen noch nichts iiber die Genauigkeit der Titration.Je kleiner
die Pufferkapazitit beim ersten Aquivalenzpunkte ist, mit
anderen Worten, je gréBer die py-Anderung bei Zusatz einer
kleinen Menge Base ist, ein desto genaueres Ergebnis wird er-
halten werden.

Wie wir unten ableiten werden und wie auch zu erwarten ist,
hiingt die Genauigkeit der Titration von dem Verhaltnisse der
beiden Dissoziationskonstanten der zwei Sduren ab. Je groBer
dieses Verhiltnis ist, desto schirfer wird der Farbumschlag des
passenden Indicators sein. Um dieses zu zeigen, nehmen wir
wieder an, daB beide Sauren dieselbe Konzentration besitzen
und wollen jetzt berechnen, wieviel die Wasserstoffionenkonzen-
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tration beim ersten Aquivalenzpunkte bei Zusatz von 19/, Laugen-
iberschull (bezogen auf die Konzentration einer der beiden
Sauren) oder 19, der mittelstarken Saure sich bei verschiedenem
Verhiltnis der Dissoziationskonstanten K, und K, éndert. Die
folgenden Ableitungen schlieffen an die an, die auf 8. 37 an-
gegeben sind.

Wenn das Verhéltnis der zwei Dissoziationskonstanten be-
kannt ist, konnen wir ohne weiteres aus Gleichung (62) das Ver-
haltnis A A _ K,

Al (A K
berechnen. Wenn wir dann die Summe von [H,; A ] -+ [A{] gleich
100 setzen, dann kdnnen wir in gleicher Weise ableiten, wie gro8
der Wert von a und (100-—a) in Gleichung (63) ist.

Wie frither bereits besprochen worden ist, ist beim ersten
Aquivalenzpunkte nicht alle Saure H, A, in die Salzform iiberge-
filhrt,sondern eine Menge von (100—a)9%, noch als freie Saure
vorhanden. Zu demselben Betrage ist die Saure HyA,in die Salz-
form iibergefiihrt. Setzen wir nun beim ersten Aquivalenzpunkte
noch einen UberschuB von 1%, Lauge hinzu, dann wird hierdurch
noch ein kleiner Teil der Sdure H, A; weiter neutralisiert, wihrend
der Rest durch H, A, gebunden wird. Wenn der Teil, der zur Neu-
tralisation von H, A, gebraucht wird, x9, der gesamten Menge
H,A,, die urspriinglich anwesend war, betrigt, wird

[Al=a+x
und (H;A,] =100 — (a + x),
wahrend [Af] =100 — (a +x) 4+ 1
und HA) ] =a—x

Setzen wir diese Werte in Gleichung (99) ein, so finden wir, da8
100 — (a + x) % 101 — (a4 x)

(a 4+ x) a—Xx
Wenn K, : K, bekannt ist, kénnen wir aus der letzten quadra-

tischen Gleichung x berechnen. Hieraus kénnen wir wieder [A’]

und [H;A,] ableiten, soda auf folgende Weise [A’] gefunden
wird:

o [HiA]

H]= —= x K.

[ ] {Al] 1

=K, K, . . (99)

Beispiele: K, : K, =100.
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Beim ersten Aquivalenzpunkte ist a = 91, so daB
. 9
H] =9¥1K1 = 0,099K,.

Durch den Zusatz von 19, Lauge wird [A] = 91 + x,

HA]=9 —x, [A]] =10 — x, und  [HpAp] =91 — x.
Wenn wir diese Werte in Gleichung (99) einsetzen, dann wird
x=04.
Nach dem Zusatze von 19, Lauge wird [H'] also:
. 8,6
[H] =~9—1,—4K1 == 0,094 Kl .

Beim ersten Aquivalenzpunkte war [H] = 0,099 K,, so da}
die Wasserstoffionenkonzentration durch den Zusatz von 19,
Lauge nur 5% Kkleiner gefunden ist. Diese Anderung ent-
spricht einer Erhohung des pyg um 0,02. Da wir diese kleine
Anderung des pg colorimetrisch nicht gut wahrnehmen kénnen,
geht aus den Betrachtungen hervor, dafl die Titration kein
gutes Ergebnis liefern kann, wenn das Verhdltnis der Disso-
ziationskonstanten gleich 100 ist. Ist das letztere Verhiltnis
gleich 104, dndert sich [H] durch den Zusatz von 19, Lauge
beim ersten Aquivalenzpunkte von

102K, in 6,2 X 10-3K,.
[H] wird deshalb 38%, kleiner, was einer Anderung von 0,21
im pg entspricht.

Da eine derartige Anderung beim Gebrauch von Vergleichs-
flissigkeiten gut festzustellen ist, konnen wir den SchluB ziehen,
daB die Titration von H;A, neben der gleichen
Menge H;A; nochmindestensbisaufl19% genaumog-
lich ist, wenn das Verhédltnis von K,:K, gleich ist
oder groB8er wird als 104 Je groB8er dieses Verhdlt-
nis, desto schirfer ist der Umschlag.

Wenn z B. K;:K, =10% ist, dndert sich die Wasser-
stoffionenkonzentration beim ersten Aquivalenzpunkte durch
den Zusatz von 1%, Lauge von 10-3 K, zu 10-* K, , was mit
einer pg-Anderung von 1 iibereinstimmt. In diesem Falle kann
die Titration also wohl bis auf 0,29, genau ausgefithrt werden.
Wenn die Sduren H; A; und H,A, nicht dieselbe Konzentration
besitzen, dndert sich die obengenannte Grenze.
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Zu bemerken ist, dall man auf die Titration von mehrbasi-
schen Siduren fast dieselben Betrachtungen anwenden kann
wie auf ein Gemisch von zwei Sduren mit voneinander ver-
schiedenen Dissoziationskonstanten.

Fiir ein Gemisch von zwei Basen mit sehr weit auseinan-
der liegenden Dissoziationskonstanten gilt natiirlich dasselbe,
was fir ein Gemisch von zwei Sduren gesagt worden ist. An
Stelle des py berechnen wir stets pog, woraus der Wasserstoff-
exponent natiirlich wieder direkt abgeleitet wird:

P = Pw — Por-
Hierunter folgen die Ergebnisse einzelner Titrationen, die
das Obenstehende erliutern.
Gemisch von 0,1 n-Essigsiure und 0,1 n-Borséure.

K,=18%105,  K,=6x10-1, K :K,=3X104.

Hieraus berechnet man, daB der pg beim ersten Aquivalenz-
punkte 6,99 betragt, wihrend ein Wert von 6,95 auf anderem
Wege gefunden wurde. Titration eines Gemisches von 25 ccm
0,1 n-Essigsdure und 25 ccm 0,1 n-Borsdure gegen Neutralrot
oder Phenolrot. py = 7,0. Gebunden 25,0 ccm 0,1 n-Lauge. Die
Titration ist bequem bis auf 0,4%, genau auszufiihren.

Gemisch von 0,1 n-Weinsdure und 0,1 n-Borsdure. K, : K,
= 1,2 X 105, Titration bequem bis auf 0,29, genau ausfiihrbar-
pr = 6,60 gegen Kresolpurpur als Indicator.

Gemisch von 0,1 n-Citronensidure und 0,1 n-Borsdure. K : K,
= 3,2 X 103. Titration bis auf ca. 19, genau ausfiihrbar. py = 7,5
gegen Phenolrot oder Neutralrot als Indicator.

Gemisch von 0,1 n-primédrem Phosphat und 0,1 n-Borsiure.
Die Titration ist nicht mehr genau auszufithren, da das Ver-
hiltnis der zweiten Dissoziationskonstante der Phosphorsiure
zu der Konstante der Borsdure gleich 3,3 X 102 ist. Beim
Aquivalenzpunkte ist die Farbe von Phenolphthalein bereits
sehr schwach rosa. Beim Zusatz von mehr Lauge nimmt die
Rotfairbung nur sehr langsam an Stirke zu. Wenn man bis zur
zuerst wahrnehmbaren Rotfirbung gegen Phenolphthalein ti-
triert, geht die Genauigkeit der Titration auch nicht weiter als
bis 2—39,.

Auch Gemische von schwachen Basen mit sehr voneinan-
der verschiedenen Dissoziationskonstanten kann man neben-
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einander titrieren. Praktische Bedeutung hat dies u. a. zur
Titration von Ammoniak und Pyridin nebeneinander.

K Ky =12X10%,  pp=74;
Indicator Neutralrot oder Phenolrot.

Genauigkeit bis auf 0,5 —19%,. Will man die beiden Basen
zusammen titrieren, nimmt man Dimethylgelb, Methyl-
orange oder Bromphenolblau als Indicator und titriert bis zum
pr = 3,6. Bezliglich Einzelheiten sei auf die Mitteilung von
T1zarp und BocreE (9) und von KoLTHOFF (9) verwiesen.

Aus dem oben Mitgeteilten geht also hervor, da man
bereits bei Beginn der Titration vorhersagen kann, ob man
ein Gemisch von zwei Siuren oder Basen mit auseinanderlie-
genden Dissoziationskonstanten genau nebeneinander ti-
trieren kann; gleichzeitig kann man auf einfache Weise aus
der Grofle der Dissoziationskonstanten die GroBe des Titrier-
exponenten ableiten.

9. Die Neutralisation schwacher Sduren mit schwachen Basen.
Wie aus der Abb. 10 (S.37) zu ersehen ist, zeigt die Neu-
tralisationskurve der Essigsdure mit Ammoniak im ganzen einen
flachen Verlauf. Nur in der Gegend des Aquivalenzpunktes
zwischen pyx = 6,5 bis etwa pg = 7,5 ist das Gefille steiler.
Es ist also zu erwarten, dall die Neutralisation der Essigséure
mit Ammoniak oder umgekehrt weder mit einem sdureempfind-
lichen noch mit einem alkaliempfindlichen Indicator ausfithrbar
ist. Titriert man auf Methylrot bis zur alkalischen Farbe, so ist
immer noch etwa 39, freie Essigsdure anwesend, und wenn man
gegen Phenolphthalein neutralisiert, so ist noch immer ziemlich
viel nicht neutralisiertes Ammoniak in der Losung. In diesem
Falle ist allein Neutralrot oder ein anderer halbempfindlicher
Indicator verwendbar. Im Falle von Essigsiure und Ammoniak
betrigt der Titrierexponent 7,0. Man nimmt deshalb am besten
eine Vergleichslosung mit demselben pg == 7,0. Der Umschlag
ist freilich nicht ganz scharf, aber mit einiger Ubung kann man
doch eine recht erhebliche Genauigkeit erreichen (vgl. unten-
stehende Tabelle).

In gleicher Weise kann man andere schwache Siuren mit
Ammoniak oder anderen schwachen Basen titrieren (10). Als
Titrierexponent legt man den Wasserstoffexponenten des neu-
tralen Salzes zugrunde. Voraussetzung ist aber dabei, da die
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Dissoziationskonstanten von Siure und Base nicht erheblich
kleiner als 10-9 sind, da sonst der Einfluf der Hydrolyse die
Fehler zu sehr vergroBert. Diese Titrierfehler lassen sich, dhn-
lich wie bei der Kohlenséure ausgefiihrt ist, berechnen. Einige
Versuchsergebnisse seien hier angefiihrt.

Titration von 25 cem 0,1 n-Essigsduremit 0,1 n-Ammoniak.

Indicator I Gefunden lAbweichung

| i
Neutralrot . . . . . . . ! 24,96 — 0,169,
pr=71 .. .. ... 25,00 0,09,
Phenolphthalein . . . . 25,85 + 3,49,
pr=80 .. .. ... 25,80 + 3,29,
Methylrot . . . . . . . 24,30 — 2,89,
pr==62 ....... 24,25 | — 3,09

Die Titration mit Neutralrot 188t sich also sehr gut ausfiihren,
wenn man eine Vergleichslosung hinzunimmt, deren py dem
Titrierexponenten entspricht. Phenolphthalein und Methylrot
sind aber fiir diesen Fall unbrauchbar.

10. Die Titration von gebundenem Alkali in dem Salze einer
schwachen Sidure und Titration einer gebundenen Siure in dem
Salze einer schwachen Base. Wie bekannt, 148t sich das Alkali
in dem Salze einer schwachen Sédure titrimetrisch mit Salzsaure
bestimmen, wenn die Sdure des Salzes so schwach ist, dal sie
nicht dem alkaliempfindlichen Indicator eine saure Zwischen-
farbe verleiht. So gibt beispielsweise eine gesattigte Kohlen-
sdureldsung mit Dimethylgelb gerade eine schwachsaure
Zwischenfarbe, so daf man an Kohlensdure gebundenes Alkali
mit diesem Indicator gerade noch titrieren kann. Wir wollen
nun ableiten, wie grof die Dissoziationskonstante der Saure
sein darf, damit die Titration einer 0,1 n-Losung noch
scharf, ohne einen etwa 0,29, {iibersteigenden Fehler, aus-
fithrbar ist.

Wenn die Wasserstoffionenkonzentration der Losung der
schwachen Sdure nicht grofer alz 10-* sein darf, so k6nnen
wir tiberschliagig berechnen, wie grol} die Dissoziationskonstante
der Sdure hochstens sein darf, damit die Titration noch hin-
reichend genau ausfiithrbar ist. Ist nimlich die Gesamtkonzen-
tration der ungespaltenen Siure am Ende der Titration wieder
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5X10-2, also arbeiten wir wieder mit 0,1 n-Flissigkeiten, so
folgt aus der Gleichung:

H]A]

W =Kpga,
wie groB Kg, hdchstens sein darf.

Da [H] = [A] = 10-¢, und [HA] = 5X10-2, ist Kga =
<2 X 10—7:pHA = > 6,30.

Darf die Wasserstoffionenkonzentration am Ende der Titra-
tion hochstens 10 -5 sein, so ist:

I{HA:<2 X 10_95 PHA=>8;3O-
Auch den Titrierfehler kénnen wir aus K,z einfach be-
rechnen. Wir legen dabei zugrunde, dafl derselbe héchstens 29/,

betragen darf, d. h. da h6chstens noch 29/, des Salzes unzersetzt
vorhanden sein darf. Ist pr = 4,0, so finden wir:

5 X10-2

[AT=—15=

X KHA .

Diese [A’] stimmt nun nicht ganz mit der Konzentration des
noch unzersetzten Salzes tiberein, weil die Losung der schwachen
Sdure am Endpunkte auch noch etwas Anionen enthilt. Diese
Menge mufl noch von dem obigen Wert abgezogen werden und
ist auch einfach zu berechnen: In der Sdureldsung ist

[(H]? = [A]? = VKga X [HA],
[A,] =2,2X10"1 ]’/KHA'
Bei einem py = 4 betrigt die Konzentration von [A’], ge-
liefert vom unzersetzten Salz,
5X10-2
[A’ = TOT X KHA —_ 2,2 xX10-1 I/KHA' .. (100)

Da der Fehler von 29, vorausgesetzt wurde, ist hier [A’]
bei der Titration von 0,1 n-Fliissigkeit gleich 10-% Hieraus und
aus der Gleichung (100) folgt dann, daB

5X 10-2Kgy — 0,22 YKy, = 10-4.

Hieraus folgt

Kaga=5X10"7,  pms=6,3.
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Aufgleiche Weise ldfit sich berechnen, wie grof Ky, beipy =5
und einer Fehlergrenze von 29/, sein darf. Wir finden hierbei
KHA=2,5>< 10_8, und PHA:7’6'

Wenn man also gebundenes Alkali mit 0,1 n-Lésungen und
Dimethylgelb [py == 4] titrieren will, so muB

Kgy =<5 X107 und Paa = > 6,3 sein;
bei Anwendung von Methylrot [pr = 5] hingegen
KHA=<2,5><10“8 und Puaar => 7,6,
immer mit der hochsten Fehlergrenze von 29/,.

In gleicher Weise 148t sich fiir die Verwendung von Lésungen
anderer Konzentration der Hochstwert der Dissoziationskon-
stante berechnen. Hat man aber Salze in Hinden, deren Siuren
schwer 16slich sind, so erreicht die Konzentration der nicht
ionisierten Séure bald ihren Héchstwert und bleibt dann kon-
stant. Bei der Berechnung ist dabei zu beachten, dafl [HA]
mit der Konzentration der gesittigten Losung {ibereinstimmt.
So ist fiir Kohlensdure die gr6ftmogliche Konzentration in
Wasser von Zimmertemperatur etwa 5 X 10~2 molar.

Umgekehrt 148t sich einfach rechnerisch festlegen, wie grof
die Dissoziationskonstante einer Base sein darf, wenn man die
gebundene Saure des Salzes mit Lauge auf Phenolphthalein oder
Thymolphthalein titrieren will. Nimmt man wieder bei 0,1 n-
Losungen einen Fehler von 2%/, und pyr = 9,0 an, so erhilt man:

Kgon = <2,6 X 1078, Peor = > 17,6
und bei pp = 10:
Kpog = <5 X 10-7, Prog = >6,3.

Diese Ableitungen lassen sich sehr vielseitig benutzen. Es
1a8t sich beispielsweise daraus folgern, dal man das als Carbonat
oder Bicarbonatgebundene Alkali nicht mit Methylrotbestimmen
darf, da mit diesem Indicator der Fehler zu grofl wird. Dimethyl-
gelb wird hier aber ausgezeichnet seinen Zweck erfiillen. (A. RicH-
TER (6) hat den Einflull der Kohlenséure auf Dimethylgelb bei An-
wesenheit von Salzen untersucht. Er hat jedoch die Kohlen-
siurekonzentration nicht festgelegt.) Andererseits 148t sich mit
Hilfe von Methylrot das an Borsdure oder Blausiure gebundene
Alkali ausgezeichnet bestimmen, wenn man einen pg zugrunde
legt, der mit dem py einer wisserigen Saureldsung, wie sie
am Ende der Titration vorhanden ist, tibereinstimmt.

Kolthoff, Farbindicatoren, 3. Aufl. 9
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Auch die Titration der an schwache Alkalien gebundenen
Sduren lafit sich ausfilhren. So kann man Aluminjum- und
einige andere Metallsalze unter bestimmten Bedingungen recht
gut gegen Phenolphthalein titrieren. Auch die an Anilin und
Alkaloide u. dgl. gebundenen Sduren lassen sich unter Be-
obachtung des Titrierexponenten titrimetrisch bestimmen. Aus
dem bekannten pg lift sich in jedem Fall der Titrierfehler be-
rechnen.

11. Die Titration von n-Siuren oder n-Basen. In diesem Ka-
pitel ist stets die Verwendung von 0,1 n- oder noch verdiinn-
teren Losungen angenommen worden. Es 1a3t sich aber einfach
nachweisen, dal man mit normalen Fliissigkeiten viele Titra-
tionen ausfiihren kann, die sich mit 0,1 n-Lésungen nicht hin-
reichend genau vornehmen lassen (11). Auf S.117 haben wir
gesehen, dafl die Titration einer Base mit Dimethylgelb als
Indicator und 0,1 n-Siure sich noch mit einer Genauigkeit von
20/, ausfithren lift, wenn die Dissoziationskonstante grofler
als 3 X 108 ist. Ist sie kleiner, so wird der Titrierfehler gréBer.
Nehmen wir in diesem Falle einen weniger siureempfindlichen
Indicator, wie Tropidolin 00, so wird der Farbumschlag mit
0,1 n-Siure in der Nihe des Aquivalenzpunktes nur sehr schwer
erkennbar sein. Titrieren wir hingegen eine 1,0 n-Losung
einer schwachen Base mit einer Dissoziationskonstante von
10-9% mit 1,0 n-Sdure, so 1alit sich diese Bestimmung mit einer
Genauigkeit von 29/, sehr leicht ausfiihren, wenn wir so lange
Sidure zusetzen, bis die erste Abweichung von der Wasser-
farbe bemerkbar ist. In dhnlicher Weise wie bei der Berech-
nung des Titrierfehlers 148t sich auch hier ableiten, dal noch
Basen mit Dissoziationskonslanten bis zu 10-10 mit einer Ge-
nauigkeit von 1%, mit Tropéolin 00 titrierbar sind. Man muf}
dann freilich mit Vergleichslésungen arbeiten, die den gleichen
pu besitzen wie die zu titrierende Fliissigkeit im Aquivalenz-
punkte. Ist die Dissoziationskonstante der Base bekannt, so lafit
sich der py ja einfach aus den Hydrolysegleichungen berechnen.

Ebenso 1iBt sich ableiten, dafl man die an Sduren gebundenen
Basen mit einer Genauigkeit von 19, auf Tropéolin 00 titrieren
kann, wenn die Dissoziationskonstanten der Sauren kleiner als
10~ 4sind, natiirlich unter der Bedingung, dafl man passende Ver-
gleichslésungen und normale Titrierfliissigkeiten verwendet. Bei
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der Titration von 25 cecm 1,0 n-Alkaliacetat mit 1,0 n-Siure fand
ich Titerzahlen von 25,05 cem; 25,04 cem; 25,10 cem. Als Ver-
gleichsfliissigkeiten kann man in diesem Fall 0,5 n-Essigsiure
oder 0,003 n-Salzséure verwenden. Auch an Ameisenséure gebun-
denes Alkali 18t sich mit einer Genauigkeit von noch 1—29 ti-
trieren. Von praktischer Bedeutung ist ferner, dall man so Basen
wie Anilin, Urotropin u. dgl. bequem mit 0,59, Genauigkeit be-
stimmen kann. Alles, was fiir die Anwendung der 1,0 n-Siuren
angegeben ist, gilt mutatis mutandis auch fiir die Anwendung der
1,0 n-Base als Titrierfliissigkeit. Bei der Verwendung von Tropé-
olin 0 oder Nitramin als Indicator und zweckmiB8igen Vergleichs-
16sungen lassen sich noch schwache Siuren, deren Dissoziations-
konstante nicht kleiner als 10~ 10ist, mit einer Fehlergrenze von
19, bestimmen, ebenso Sduren, die an Basen gebunden sind,
deren Dissoziationskonstanten kleiner als 10 -4 sind. Dabei ist zu
beachten, dafl man die Vergleichslosungen lieber nicht durch
Verdiinnung von Natronlauge herstellt,dadie Spuren von Kohlen-
séiure, die aus der Luft in das Wasser gelangen kdénnen, bereits
einen sehr groflen Einflu auf die Férbung ausiiben konnen.
Vergleichsldsungen aus Soda sind brauchbarer.

Die Titration mit 1,0 n-NaOH ist u. a. praktisch wichtig fur
die Bestimmung von Borsidure oder Phenolen. Fiir die Unter-
suchung von Diingemitteln ist es von Bedeutung, da man die an
Ammoniak gebundenen Sduren mit 1,0n-Reagenzien auf Tro-
péolin 0 oder besser Nitramin als Indicator bestimmen kann.

Die hochsten Fehlergrenzen von 19, werden in den Fillen
erreicht, in denen die Dissoziationskonstanten gerade die oben
angegebenen, noch zulidssigen Grenzen erreichen. Sind die Be-

dingungen giinstiger, so werden auch die Fehler geringer [vgl.
Korrrorr (11)).
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Anhang zum vierten Kapitel

Wenn man auch aus der Tabelle der Dissoziationskonstanten
am Ende dieses Buches und den in diesem Kapitel gemachten
Ausfithrungen leicht iiberschauen kann, welche Sduren und
Basen sich unter bestimmten Verhdltnissen mit geniigender
Genauigkeit titrieren lassen, wird doch die nachstehende Ta-
belle zum einfacheren Gebrauche hier angefiihrt. Bei ihrer Auf-
stellung ist angenommen worden,daf} die Sauren stets mit starken
Basen und die Basen stets mit starken Siuren titriert werden.
Es ist nicht méglich, den Titrierexponenten pr genau anzuge-
ben, weil dieser nur fiir eine bestimmte Siure- oder Basekon-
zentration gilt.

Siuren, die an Schwermetalle oder Alkaloide gebunden sind,
werden im allgemeinen mit Phenolphthalein titriert. Bei der
Titration von Alkaloidsalzen mit Lauge ist ein Zusatz von Wein-
geist oder Chloroform gewd6hnlich notwendig.

An Ammonium gebundene Siure kann in n-Lésung mit n-
Lauge mit Nitramin als Indicator bestimmt werden.
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Titrimetrisch zu bestimmende Siduren.

Siduren Indicator
Starke Sauren . . . . . . . . .. alle
Ameisensiure und Homologe . . . Phpht.; ThBL.; PhR.; NR.
Ozxalsdure und Homologe . . . . . Phpht.; ThBL.; PhR.; NR.
Fluorwasserstoff . . . . . . Phpht.; ThBL
Borsdure m. mehrwertig. Alkoholen . Phpht.; ThBL
Borsaure ohne mehrwertig. Alkohol . | Nitramin; Tr. 0 vgl. S. 130
Chromsaure . . . . . .+~ . . . . | Phpht.; ThBlL. Thpht.
Cyanwasserstoff. . . . . . . . .. Nitramin; Tr. 0
Aliph. Oxysguren . . . . . . . . . Phpht.; ThBL.; PhR.; NR; MR.
Trichloressigséure . . . . . . . . . alle
Benzoesdure und Homologe . . . . | Phpht.; ThBL
Salicylsdure . . . . . . . . . . . | Phpht.; ThBL; PhR.; MR.
Zimtsdgure . . . . . . . . . ... Phpht.; ThBIL
Pikrinsdure. . . . . . . . . . .. Phpht.; ThBL; PhR.; NR.
Gallussgure. . . . . . . . . N MR. (kein Phpht. und ThBL.)
Hippursdure . . . . . . . . . .. Phpht.; ThBL
Phthalsgure . . . . . . . . . .. Phpht.; ThBL
Harnsgure . . . . . . . . . . .. Phpht.; ThBIL
Saccharin . . . . . . . . . .. Phpht.; ThBL; PhR.; NR.; MR.

Phpht. = Phenolphthalein; ThBl = Thymolblau; PhR. = Phenolrot;
NR. = Neutralrot; MR. = Methylrot; Tr. 0 = Tropéolin.

Die oben genannten zweibasischen Sduren sind im allge-
meinen mit Farbindicatoren nicht als einbasische Sauren titrier-
bar. Die nachstehenden Siduren verhalten sich hinsichtlich ihrer
Titrieraciditit verschieden gegen verschiedene Indicatoren.

Phosphorsdure und Arsensdure: Als einbasische Sauren gegen DG. oder
M.O. oder BPB. mit primarem Phosphat
als Vergleichsfliissigkeit. Als zweibasische
Sauren gegen Thpht. Auch Phpht. und
TB. sind brauchbar, wenn die Losung
etwa mit Kochsalz gesattigt ist. Als drei-
basische Sauren titrierbar gegen Phpht.
oder TB. bei Anwesenheit von viel Chlor-
calcium.

Pyrophosphorsiure: Als zweibasische Saure gegen DG. oder MO. oder BPB.
bis pT =4,0. Als vierbasische Sdure gegen
Phpht. oder Thpht. oder TB. bei Gegen-
wart von geniigend Bariumsalz.

Kohlensaure: Als einbasische Saure gegen Phpht. oder TB. bei Anwesenheit
von geniigend Kochsalz oder Glycerin. Als
zweibasische Sdure gegen Phpht. oder TB.
bei Gegenwart von geniigend Bariumsalz.
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Schweflige Sédure: Als einbasische Séure gegen DG. oder MO. oder BPB. Als
zweibasische Saure gegen Phpht. oder TB.
bei Anwesenheit von geniigend Bariumsalz.

Glycerophosphorsédure: Als einbasische Saure gegen DG. oder MO. oder
BPB. Als zweibasische Saure gegen
Phpht. oder TB.

Titrimetrisch zu bestimmende Basen?).

Art der Basen Indicator
Basen gebunden an
Borsgure . . . . . . . . . MO.; DG.; BPB.; MR.; BKP.
Kohlensaure . . . . . . . MO.; DG.; BPB.
Schwefelwasserstoff . . . . | MO.; DG.; BPB.; MR.; BKP.
Phosphorsiure zu prim. Phos-
phat. . . . . . . . . . | MO.; DG.; BPB; BKB.
Essigsure u.a. . . . . . | Tr.00; TB. mit 1,0 n-HC] und Essigséure
als Vergleichsfliissigkeit (vgl. S. 130)
Freie Basen
Starke Basen . . . . . . alle
Ammoniak . . . . . . . . | MR.; BKP.; MO.; DG.; BPB.
Anilin . . . . . . . . . . | Tr.00 (vgl S. 130)
Hydrazin. . . . . . . . . | MR.; MO.; DG.; BKP.; BPB.
Amine . . . . . . . . .. MR.; BKP.; MO.; DG.; BPB.
Aconitin . . . . . . . | MR.; MO.; DG.; BPB.
Brucin (emsaung) .. . | MR.; BPB. (mit Weingeist 509%.)
China-Alkaloide (emsaurlg) MR.; BKP.
Chinolin . . . . . . . .. Tr. 00
Cocaln . . . . « « « « . . MR.; BKP.; MO.; DG.; BPB.
Emetin . . . . . . ... MR.; BKP.; MO.; DG.; BPB.
Hexamethylentetramm . . 1 Tr.00 (vgl. S.130)
Coniin . . . . . .. ... MR.; BKP.; BTB.; MO.; DG.; BPB.
Narcotin . . . . . . . . . MO.; DG.; BPB.
Papaverin . . . . . . .. MR.; MO.; DG.; BPB.
Morphin . . . . . . . .. MR.; MO.; DG.; BPB.
Piperazin. . . . . . . . . MO.; DG.; BPB.
Atropin . . . . . . . . . | MR.,; MO.; DG.; BPB.
Pilocarpin . . . . . . . . | MR.; BKP.
Spartein . . . . . . . .. MR.; BKP.; BTB.; MO.; DG.; BPB.
Strychnin (einssurig) . . . | MR.; BKP.; BPB. (mit Weingeist)

Thpht. = Thymolphthalein; Phpht. = Phenolphthalein; TB. = Thymol
blau; BTB. = Bromthymolblau; BKP. = Bromkresolpurpur ; BKB. = Brom-
kresolblau; MR. = Methylrot; MO. = Methylorange; DG. = Dimethylgelb;
BPB. = Bromphenolblau; Tr. 00 = Tropéolin 00.

1)Kusfﬁhrlichere Angaben iiber die Titration von Alkaloiden, auch bei
Anwesenheit von Alkohol, vgl. J. M. KOLTHOFF: Biochem. Zeitschr. Bd. 162,
S. 289. 1925; auch Pharmac. Weekbl. Bd. 62, S. 478. 1925.
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Fiinftes Kapitel.

Die colorimetrische Bestimmung der
Wasserstoffionenkonzentration.

1. Die Grundlage des Verfahrens besteht darin, daBl jeder Indi-
cator ein bestimmtes Umschlagsgebiet besitzt, in dem er bei
einer Anderung der Wasserstoffionenkonzentration seine Farbe
andert. Wenn man also von einer gegebenen Losung den
pu erkennen will und einen geeigneten Indicator zusetzt, der
in ihr eine Zwischenfarbe annimmt, so kann man durch den
Vergleich dieser Farbe mit derselben, die dieser Indicator in
anderen Ldsungen, deren py bekannt ist, hat, auch den ge-
suchten Wasserstoffexponenten finden. Es istalso ein Vergleichs-
verfahren, dessen Genauigkeit in erster Linie auf der Richtig-
keit der Vergleichslosungen beruht. Der py dieser letzteren wird
mit der Wasserstoffelektrode bestimmt. Diese Eichung mit der
Wasserstoffelektrode ist also das Urverfahren, auf dem das
ganze colorimetrische Verfahren sich stiitzt. Es wird sich unten
noch zeigen, dall bei dem colorimetrischen Verfahren durch
die Anwesenheit verschiedener Stoffe Abweichungen von dem
richtigen Werte verursacht werden kdénnen.

2. Die Vergleichslosungen. Der Wasserstoffexponent der
Vergleichslésungen muf mit der gréBten Genauigkeit bestimmt
werden. Weniger zu empfehlen ist hierzu das Verfahren von
MicaAELIS (1), der mit Hilfe der bekannten Dissoziationskonstan-
ten der Sduren und Basen den py-Wert verschiedener Puffer-
gemische wie von Essigsiure-Acetat oder Ammoniak-Ammonium-
chlorid berechnet. Eine besonders niitzliche und grundlegende
Arbeit verrichtete S. P. L. SORENSEN (2), der eine Reihe von
Puffergemischen mit sehr weit auseinanderliegenden py-Werten
herstellte. Von allen diesen Losungen hat er den Wasserstofi-
exponenten mit der Wasserstoffelektrode bestimmt. WaLproLx (3)
hat nach ihm die pg-Werte von Gemischen aus Essigsdure und
Natriumacetat genau gemessen, PariTzsca (4) untersuchte das
System Borsiure-Borax, CLArRk und Luss (5) haben eine Stufen-
leiter von Puffergemischen aufgestellt, deren py in Absitzen
von 0,2 Einheiten von 2,0 bis 10,0 steigt.
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Wie schon im ersten Kapitel erwdhnt, ist der Pufferwert
von Gemischen schwacher Sauren oder schwacher Basen mit
ihren Salzen nicht in allen Fallen gleich wirksam. Am stirksten
ist die Ausgleichswirkung in einer Lésung, deren py = pqa,
die also anndhernd gleiche Menge Salz und Saure enthilt
(siehe die Betrachtungen von Donald D. v. SLYKE, S. 25). Hier-
bei dndert sich der Wasserstoffexponent bei geringen Schwan-
kungen der Zusammensetzung nur sehr wenig. Je grofer aber
der Unterschied zwischen py und py, ist, um so geringer ist
die Pufferwirkung, so daB bei einem pyg = pga 4 2 die Losung
kaum noch eine Pufferwirkung zeigt. Dieses mufl bei der An-
wendung der verschiedenen Puffergemische beachtet werden.

Fir die Herstellung von Puffergemischen mit einer groen
Pufferkapazitit bei wechselnder Zusammensetzung ist es emp-
fehlenswert, von einer Mischung von Siduren mit wenig ver-
schiedenen Dissoziationskonstanten auszugehen (S. 31).

Die Gemische nach CLarRk und Luss (5) sind sehr einfach
herzustellen. Die Ausgangsstoffe sind leicht in reiner Form zu
erhalten, und die gleichen Unterschiede der py-Werte, die um
je 0,2 voneinander abweichen, bieten praktische Vorteile.

Die Chemikalien, die zur Bereitung der Puffergemische von
Crark und Luss (5) ndtig sind, sind im allgemeinen einfach
rein zu erhalten.

Ich muB hier bemerken, daB ich wiederholt beobachtet
habe, dafl aus den Puffergemischen aus Biphthalat und Salz-
sdure mit einem kleineren py als 3,0 die Phthalsédure in schonen
Krystallen auskrystallisieren kann.

Besonders in den Wintermonaten begegnet man dieser
Schwierigkeit. Die Losungen sind dann verdorben und miissen
frisch hergestellt werden. Ubrigens kann man auch bei einem
kleineren pg als 3 frisch hergestellte Losungen von Salzsdure
in 0,05 bis 0,1 N Kaliumchlorid verwenden (nur haltbar bei
pr kleiner als 2) 1).

Weniger gut ist dies der Fall mit verschiedenen Urstoffen,
von denen SORENSEN (2) ausging. Zwar kann man die Stoffe als

1) Neuerdings habe ich festgestellt, (Rec. Trav. Chim. 45, 433 (1926),
dafl die Biphthalatpuffergemische fiir Messungen mit Methylorange als
Indicator nicht geeignet sind. Sie werden besser durch die Citrat-
gemisch nach Sorensen ersetzt.
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rein von KauLBAUM beziehen, aber eine Gewahr hat man nicht.
So kann man nicht ohne weiteres annehmen, dal das sekun-
dare Natriumphosphat von KaHLBAUM genau zwei Molekiile
Kristallwasser enthilt. Zur Kontrolle ist eine Bestimmung des
Wassergehaltes und Gliihriickstandes erforderlich.

Dennoch libernehme ich die von S6rRENSEN empfohlenen Ge-
mische, weil die Wasserstoffexponenten dervonihm empfohlenen
Fliissigkeiten mit groBer Genauigkeit bestimmt worden sind.
Dazu kommt noch, da Warsum (6) die pg-Anderung zwischen
10 und 70° von verschiedenen dieser Reihen bestimmt hat,
so daB wir jetzt auch Angaben iiber den pgy der Vergleichs-
fliissigkeiten bei anderen Temperaturen als bei 18 und 25° be-
sitzen. Die pg-Anderung mit der Temperatur verliuft sehr
regelmiBig, so daf man zwischen 10 und 70° durch geradlinige
Interpolation die Werte von py bei der gewiinschten Tempe-
ratur finden kann. Bequemlichkeitshalber habe ich in die
Tabellen auch noch die Werte bei 40° ibernommen.

In der letzten Zeit haben wir im hiesigen Laboratorium
eingehende Untersuchungen iiber die py-Anderung mit der
Temperatur in sehr verschiedenen Puffermischungen angestellt.
Es hat sich ergeben, daB der py sich zwischen 10 und 70°
nur sehr wenig éndert, so dall bei einer Temperaturschwankung
von 10° die Anderung des py vernachlissigt werden darf.

Ferner {ibernehme ich eine Tabelle von Parirzscu (7), die
sehr genau die py-Werte von Gemischen von Borsiure (ge-
mischt mit etwas Kaliumchlorid) und Borax bestimmt hat. Da
ferner auch Gemische von Soda und Salzsiure mit guter Puffer-
wirkung leicht herzustellen und recht haltbar sind, habe ich
fur eine Reihe dieses Systems den pg mit der Wasserstoff-
elektrode gemeinsam mit Herrn Prof. W. E. Rincer (18) im
Utrechter physiologischen Laboratorium bestimmt. Aus Messun-
gen von RiNcer (6) habe ich die pg-Werte von Gemischen von
sekundiarem Phosphat mit Natronlauge abgeleitet, so daB wir
jetzt auch Puffergemische zwischen py == 11 und 12 haben.
Nachstehende Vergleichslésungen werden also behandelt.

In vielen bakteriologischen und physiologischen Labora-
torien verursacht die Herstellung von Puffergemischen Schwie-
rigkeiten, weil man oft keine eingestellte Sdure oder Lauge
zur Verfiigung hat. Daher habe ich (5) eine Reihe von Puffer-
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Puffergemische.

Urlésungen

Angegeben von

zwischen py

1L

III.

Iv.

VI

VIIL

VIIL.

IX.

XL

XIL
X1I1.

X1V.

XV.

XVIL

XVIL

0,1 n-Salzsédure mit 0,1 n-KCl1
(7.46g p. 1) .

0,1 n-Salzsaure mltO 1 n- Kblphtha
lat (20,42g p. ). . . . .

0,1 n-Natronlauge mit 0,1 n- Kbl-
phthalat

0,1 n-Natronlauge mit 0, 1 n- Kbl-
phosphat (13,62 ¢ p.1) . .

0,1 n-Natronlauge mit 0,1 n-Bor-
saure (6,20 g p. 1) mit 0,1 n-KCl

(746 g p.1) . .

0,1 n-Salzséure mit 0, ln Glykokoll
(7,505 ¢ p.1) mit 0,1n-NaCl
(5,85 g p. 1) . .

0,1 n-Natronlauge mltO 1 n- Glyko
koll (7,505g p.1) mit 0,1
n-NaCl (5,85 g p. 1) .

1/,s n-Kbiphosphat (9,078 g p 1
/15 n-Na,HPO, 2 H,0O (11, 88 g

py.. ..

0, 1 n sec. Na Cltrat (aus Cltronen‘
sdure) mit 0,1n-HC1. . . . .

0,1 n sec. Na-Citrat mit 0,1
n-NaOH

0,1 n-Borax (19,10 g p. 1) mit 0,1
n-HCl . . .

0,1 n-Borax mit 0,1 n-NaOH .

0,1 n-Borax (19,10 g p. 1) und
0,2 n-Borsaure mit 0,05 n-NaCl
(12,40 g Borséure und 2,925 ¢
NaCl p.1)

0,1 n-Salzsidure mit 0,2 n~Nar.CO3
(10,60 g p. 1)

0,15 n sec. Natriumphosphat mit
0,1 n-Natronlauge

0,05 molar Bernsteinsiure (5,9 g
p- 1) mit 0,05 molar Borax . .

0,1 molar Kbiphosphat mit 0,05
molar Borax (19,10 g p. 1)

CLARK u. LuBs (5)
CrARK u. LuBs (5)
Crark u. Lus(5)

CLARK u. LuBs (5)

CLaRK u. Luss (5)

SORENSEN (2)

SORENSEN (2)

SORENSEN (2)
SORENSEN (2)
SORENSEN (2)

SORENSEN (2)
SORENSEN (2)

PavrrzscH (7)
KovLTHOFF
RINGER
KovrtHOFF (5)

KovTHOFF (5)

1,0--2,2
2,238
4,0—6,2

6,2—8,0

8,0—10,0

1,04—4,0

8,24—10,48

6,0—8,0
2,97—4,96
4,96—6,3

8,0—9,24
9,24—10,0

7,60—9,24

10,0—11,2

11,0—-12,0
3,0—5,8

5,8—9,2

gemischen angegeben, die ohne Verwendung von Salzsidure oder
Natronlauge hergestellt werden.

Mangehtvonreinenkrystallisierten Substanzenaus,vondenen
man durch Abwigen Losungen von bekanntem Gehalte herstellt.
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Auf diese Weise kann man aus Mischungen von 0,05 molarer
Bernsteinsdure- und 0,05 molarer Boraxlésung Pufferlésungen
mit einem py zwischen 3,0 und 5,8 erhalten; aus Mischungen
von 0,1 molarer Kaliumbiphosphat- und 0,05 molarer Borax-
l6sung Losungen mit einem py zwischen 5,8 und 9,2.

Die Reinheit der Priparate. Salzsdure und car-
bonatfreie Natronlauge werden nach den in der Titri-
metrie bekannten Verfahren hergestellt. Kaliumbiphthalat
wird nach DopGE (7) mit einer kleinen Abéinderung nach CLARK
und LuBs (5) gewonnen, indem man 60g Kaliumhydroxyd (das
nur wenig Carbonat enthilt) in 400 cem Wasser auflost und
85 g Orthophthalsdure oder doppelt sublimiertes Phthalsiiure-
anhydrid zugibt. Die Losung wird dann mit Phthalsiure auf
ganz schwach alkalische Reaktion gegen Phenolphthalein ein-
gestellt und dann nochmals die gleiche Menge Phthalsiure zu-
gegeben. Man soll darauf achten, dafl man tatséchlich die gleiche
Menge Phthalsdure zur Phthalatlosung hinzusetzt, weil sonst die
Méglichkeit besteht, daB das Biphthalat einen UberschuB Siure
oder Phthalat enthilt. Durch Umkrystallisation ist der Uberschuf3
an Phthalsiure bzw. an Phthalat schwer zu entfernen. Die auf-
gekochte Losung wird heifl filtriert und das Kaliumbiphthalat
unterhdufigem Umschiitteln beim Abkiihlen durch Krystallisation
gewonnen. Die abgenutschten Salzmengen werden wenigstens
zweimal umkrystallisiert und bei 110—115° getrocknet. Die
Krystallisation darf nach Doper nicht unter 20° stattfinden,
weil dann ein saureres Salz auskristallisiert.

Primires Kaliumphosphat. SORENSEN verwandte Ka-
liumphosphat, Priparat Kahlbaum. Man kann ein Handels-
produkt verwenden, das einfach zwei bis dreimal aus Wasser
umkrystallisiert, und bei 110° bis zum konstanten Gewicht
getrocknet wird. Bei 100° darf es nicht mehr als 0,19, Wasser
verlieren. Glithverlust 13,289 -~ 0,19.

Statt des Kaliumsalzes kann man auch das primiire Natrium-
phosphat verwenden; doch 1aBt letzteres Salz sich viel schwie-
riger rein darstellen. Zudem kann es 1 bezw. 2 Molekiile Kry-
stallwasser, abhéngig von der Wasserdampftension der Atmo-
sphire,aufnehmen.Daher ist das Natriumsalz nicht zu empfehlen.

Sekundéires Natriumphosphat. SORENSEN verwen-
dete ohne weitere Nachpriifung Na,HPO, - 2 H,0 von KasLBAUM.
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Ich gehe vom Handelsprodukt mit zwolf Molekiilen Wasser aus,
das ich dreimal umkrystallisiere und dann im Exsiccator iiber
Chlorcalecium bis zum konstanten Gewicht trockne. Es hat dann
die gewiinschte Zusammensetzung Na,HPO,-2H,0. Bei 100°
und bei 20—30 mm Druck getrocknet, ist der Gewichtsverlust
25,284 0,1%,. Beim Erhitzen bis 300° geht das Phosphat in
Pyrophosphat iiber.

Schneller kann man das Salz nach der Vorschrift. die N.
ScHOORLY) angegeben hat, herstellen. Das umkrystallisierte Han-
delssalz wird auf dem Wasserbade in offener Schale erwirmt. Das
Salz schmilzt in seinem Krystallwasser. Man dampft nun unter
fortwihrendem Rithren so lange ein, bis die ganze Masse
trocken geworden ist. Das Salz hat dann ungefihr die Zu-
sammensetzung Na,HPO, - 2 H,O, und wird iiber zerfliefendem
Chlorcalcium bis zu Gewichtskonstanz getrocknet. — In Be-
rithrung mit feuchter Luft kann das zweite Hydrat Wasser an-
ziehen und in das siebente. Hydrat iibergehen (dies geschieht,
wenn der relative Dampfdruck in der Luft gréfer als 55 9 ist).
Daher mul} das Salz in gut verschlossenen Flaschen aufbewahrt
werden.

Borsidure: Das Handelspriparat wird wenigstens dreimal
aus Wasser umkrystallisiert, dann in diinner Schicht zwischen
Filtrierpapier, und im Vakuumexsiccator bei Zimmertemperatur
getrocknet. Wenn man die Borsdure bei héherer Temperatur
(100°) trocknet, so verliert sie auch Konstitutionswasser, und
geht zum Teil in die Metaborsiure HBO, iiber. Lifit man die
so getrocknete Sdure einige Zeit an der Luft liegen, so zieht
die Metasdure schnell wieder Wasser an und geht wieder in
die Orthosdure iiber.

Die 0,1 molare Borséurel6sung firbt Methylrot auf Zwischen-
farbe.

Borax: Das dreimal aus Wasser umkrystallisierte Handels-
priaparat (Auskrystallisation unter 50°) wird im Exsiccator iiber
zerflieBendem Bromnatrium bis zum konstanten Gewicht ge-
trocknet. Es hat dann die Zusammensetzung Na,B,0, - 10 H,0.
Die 0,05 molare Losung enthilt 19,10 g Salz im Liter.

Natriumcarbonat wird am einfachsten chemisch
rein gewonnen, indem man Natriumbicarbonat oder Natrium-

1) N. ScHOORL: Pharmac. Weekbl. Bd. 61, S.971. 1924.
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oxalat eine halbe Stunde auf 360° erhitzt [Lunee (10)],
[SORENSEN (10)].

Glykokoll (KaarLeaum): Eine Losung von 2 g Glykokoll
in 20 ccm Wasser soll klar sein und darf mit Bariumnitrat
keine Fallung, mit Silbernitrat hochstens eine geringe Opales-
cenz geben. Der Aschengehalt von 5g Glykokoll darf nicht
mehr als 2 mg betragen. Der Stickstoffgehalt soll, nach KJEL-
DAHL bestimmt, 18,67 4- 0,19, betragen.

Citronensidure (KaELBAUM): Man kann auch von einem
Handelspriparat ausgehen, dieses zweimal aus Wasser um-
krystallisieren und iiber zerflieBendem Bromnatrium bis zur
Gewichtskonstanz trocknen. Die Sidure hat dann die Zusam-
mensetzung C;H;O0,H,0.

Nach SORENSEN soll die Séure eine klare Losung geben,
welche mit Barium- bzw. Silbernitrat keine Reaktion gibt. Der
Aschengehalt von 5 g Citronensiure soll weniger als 1 mg
betragen. Bei 70° und bei 20—30 mm Druck getrocknet ver-
liert die Séure ihr Krystallwasser, das 8,589, 4- 0,19, betragen
soll.

Aus der Citronensiure wird die Losung des sekundéren
Citrates hergestellt: 21,01 g Citronenséure 16st man in 200 ccm
n-Natronlauge und fiillt dann mit Wasser bis zu 1 1 auf.

Boraxldsung nach SGRENSEN (2): 12,40 g Borsdure 16st
man in 100 cem n-Natronlauge und fiillt mit Wasser bis zu
1 1 auf. Besser kann man von reinem Borax ausgehen und von
diesem Préparat eine 0,05 molare Losung herstellen (19,10 g
im 1).

Bernsteinsdure (KAHLBAUM). Man kann auch von einem
Handelspriparat ausgehen und dieses zweimal aus destilliertem
Wasser umkrystallisieren

In diinner Schicht wird es lufttrocken gemacht und
dann iiber zerflieBendem Chlorcalcium bis zur Gewichtskon-
stanz getrocknet.

Die Saure darf nicht bei hoherer Temperatur getrocknet
werden, weil dann 2 Molekille unter Bildung des Anhydrids
ein Molekiil Wasser verlieren. Zu der Vergleichslésung setzt
man ein wenig Thymol zu, weil sie sonst durch Pilzwachstum
schnell verdirbt.

Die 0,050 molare Losung enthielt 5,90 g Sdure im Liter.
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In den nachstehenden Tabellen ist eine Zusammenstellung
der verschiedenen Puffergemische mit ihren Wasserstoffexpo-
nenten wiedergegeben. In der letzten Spalte sind die zweck-
mafigsten Indicatoren angefiihrt. Die hier kleingedruckten
Mischungen iiben keine gute Pufferwirkung mehr aus.

1/, mol. HOI +

1/, mol. KCl [CLark und Luss (5)].

Zusammensetzung ‘ Py Indicator
97,0 ecem HCI + 50 cem KCI auf 200 ccm 1,0
645 ,, , +5 , , ., 20 , 1,2
41’5 9’ b + 50 9’ b ”» 200 e 1’4
263 . . 450 . . . 200 ., L6 | thymoblan,
166 ., , +50 ., o, . 200, | Lg ] TropRomm
106 ., , +50 ,. ., , 200 , ]20
67 ., , +580 , ., , 200 , ]22]

/o mol. Kaliumbiphthalat + 1/, mol. HCI [CLark und Luss (5)].

46,70 cem HCI + 50 ccm Biphthalat auf 100 cem

39,60
32,95
26,42
20,32
14,70
9,90
5,97
2,63

53

23

>3

23

I

+ 50
450
+ 50
450
+ 50
+ 50
+ 50
+ 50

100
100
100
100
100
100
100
100

2,2
2.4
2.6
2,8
3,0
3,2
34
3,6
3,8

Tropéolin 00,
Thymolblau

Methylorange,
Bromphenolblau

o mol. Kaliumbiphthalat + 1/;, mol. NaOH [CLARK und Luss (5)].

0,40 ccm NaOH -+ 50 ccm Biphthalat auf 100 ccm

3,70

7,50
12,15
17,70
23.85
29,95
35,45
39,85
43,00
45,45
47,00

a3

+ 50
1450
+ 50

100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100

LE)

4,0
49
4,4
4,6
4,8
5,0
5,2
5,4
l's.6
5,8
6,0

6,2

Methylorange,
Bromphenolblau

Bromkresolblau
Methylrot,
Bromkresol-

purpur
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/o mol. Biphosphat + 1/, mol. NaOH bis 100 ccem [CLaRK und

Luss (5)].
Zusammensetzung BH Indicator

3,72 ccm NaOH + 50 ccm Phosphat auf 100 cem| 5,8

570 ) + 50 ,, N ,, 100 ,, | 6,0 Methylrot,
8,60 ,, I + 50 ' ,, 100 ,, |62 Bromkresolpurpur,
12,60 . s +50 " , 100 ,, |64 }Bromthymo]blau
17,80 ,, s T 50 » » 100 ,, | 6,6 | Chlorphenolrot
23,65 ,, s T 50 s . ,, 100 ,, | 6,8
29,63 ,, » B0 » 5 100 ,, | 7,0
35,00 ,, s  +50 » ,, 100 ,, 17,2 Neutralrot,
39,50 ,, » 50 » » 100 ,, | 7.4 Phenolrot,
42,80 ,, s +50 » , 100 ,, | 7,6 Kresolrot
45,20 » T 50 5 » 5 100 5, | 7,8

46,80 ,, ys + 50 , . 5 100, 8,0 |

Yiomol. Borsdure in 1/, mol. KCl+ 1/,ymol. NaOH bis 100 cem
[CLark und Luss (5).

2,61 ccm NaOH 4 50 cem Borsgure auf 100 cem! 7.8

3,97 s 150, ' ,» 100 ,, 8,0 | Kresolrot

5,90 ,, »  + 580 . - ,s 100 ,, 8,2

8,50 ., » 4+ 50 N ,» 100 ,, 8,4

12,00 ., ., 450 w100, | 86

1630 ,, ., +50 . ” . 100 ,, | 88 ,

21,30 ,, . 450 ,, . ., 100 ., 9,0 gﬁenol{)l})llthalem

26,70 ,, , +50 . ,» 100 ,, | 9,2 | ymoblad

32,00 ,, » 480 . . 100 ,, 9,4

36,85 ,, s 150 ,, . 5 100 ,, 9,6

40,80 ,, s + 50 5 ,s 100 ,, 9,8

43,90 ,, » 480 2 » 100 ,, 10,0 Thymolphthalein
1/, mol. NaH,PO, und !/;; mol. Na,HPO, [SORENSEN (2)].

Zusammensetzung ‘ Py bei 18°

9,75 ccem NaH,PO, 4 0,25 ccm Na,HPO, . . . . . . 5,29

9,5 » + 05 " e e e 5,59

9,0 ,, - +10 ' e e e e 5,91

80 - +20 . e e e e 6,24

7.0 » +30 » C e e 6,47

6,0 . . 440 . e 6,64

50 . . 450 . ., e 6,81

40 » +6,0 ., e e 6,98

3,0 w  +70 ” e 7,17

2,0 " +80 » e e 7,38

L0 s 490 . e 7,73

05 » +95 ’ e 8,04
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1/mol. Borax mit 0,1 n-HCI [S6RENSEN (2)].

py bei
Zusammensetzung 18° | 10° | 40° | 70°
(SORENSEN) (WALBUM)

5,25 ccm Borax 4+ 4,756 cem HCL . . . 7,62 7,46 7,65 | 7,47
56 » +45 » 7,94 7,96 | 7,86 | 7,76
5,75 ,, ,  +425 ' 8,14 8,17 8,06 | 7,95
6,0 ,, s T+ 4,0 ' 8,29 8,32 | 8,19 | 8,08
6,5 ,, . +35 . 8,51 8,54 | 8,40 | 8,26
70 »  +30 ’s 8,68 8,72 | 8,56 | 8,40
7.5 »  +2,5 . 8,80 8,84 | 8,67 | 8,50
8,0 ,, »  +2,0 . 8,91 8,96 | 8,77 | 8,59
85 s  + L5 ’ 9,01 9,06 | 8,86 | 8,67
9,0 ,, s  + L0 ’ 9,09 9,14 | 8,94 | 8,74
9,5 s 1+ 0,5 ' 9,17 9,22 | 9,01 J 8,80
10,0 ,, s  +00 . 9,24 9,30 | 9,08 ' 8,86

/50 mol. Borax mit 0,1 n-NaOH [SORENSEN (2)].

py bei
Zusammensetzung 18° 10° l 40° | 70°
(SORENSEN) (WALBUM)

10,0 cem Borax -+ 0,0 cem NaOH 9,24 9,30 9,08 ‘ 8,86

9 , +1 ” ' 9,36 9,42 9,18 | 8,94

8 » +2 . 9,50 9,57 9,30 | 9,02
7T, » +3 . 9,68 9,76 9,44 | 9,12

6 » 4 s 9,97 10,06 9,67 | 9,28
5, s +t5 i 11,07 11,24 | 10,61 9,08

0,1 mol. Glykokoll (welches 0,1n-NaCl enthialt) und 0,1 n-HCl

[SG6RENSEN (2)].

py bei 18°
Zusammensetzung (SORENSEN)
0,0 cem Glykokoll 4 10 cem HCl 1,04
170 ” b + 9 b3 2 1515
2,0 ,, ’s + 8 . . 1,25
3,0 ,, 5 4+ 7 ' s, 1,42
40 ., » + 6 » 1,645
50 ,, » + 5 » 1,93
650 ’” ” + 4 ’ ’» 2,28
70 ’s + 3 . ’ 2,61
80 ., ’s + 2 . ' 2,92
920 ,, »s + 1 . ’s 3,34
95 ,, » + 05 ,, v 3,68
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0,1 mol. sek. Citrat mit 0,1 n-HCl [S6rENSEN (2)].
py bei 18°
Zusammensetzung (SORENSEN)
0,0 cem Citrat + 10 cem HCI 1,04
1,0 s » 9 » 5 1,17
2,0 ” ” + 8 I ” 1,42
3,0 » » T 7 y oy 1.925
3,33 » + 667 s 2,27
40 » 60, 2,97
45 s B85 3,36
4,75 » + 525 ,, 3,53
5’0 E3] ’ + 5’0 ”” ’ 3,69
5,5 i3] 2 + 495 2 L] 3,95
6,0 ., » + 40 ., 4,16
7’0 b2 L] + 3’0 (2] 29 4:,45
830 35 ’” 'J.‘ 270 2 I 4,65
9:0 ER] ’ + 190 2 33 4,83
95 ,  + 05 L 4,89
10,0 ., » + 00 ,, 4,96
0,1 mol. sek. Citrat mit 0,1 n-NaOH [SORENSEN (2)].
Py bei
Zusammensetzung 18° ) 10° 1 40° ‘ 70°
{SORENSEN) {WaLBUM (6)]
10,0 com Citrat + 0 com NaOH . . 496 | 4,93 | 5,04 514
95 , » +05 s 5,02 4,99 | 5,10 5,20
9,0 ., »  + 10 9 5,11 5,08 | 5,19 | 5,29
80 ,, »  +20 » 5,31 5,27 | 5,39 | 5,49
7’0 52 ’” + 3’0 2 2 5,57 5,53 [ 5,64 5,75
6,0 ,, » 40 » 5,97 5,94 | 6,04 | 6,15
55 4 » T 45 5 6,63 6,30 | 6,41 | 6,51
0,1 mol. Glykokoll (welches 0,1 n-NaCl enthilt) und 0,1 n-NaOH
[S6rENSEN (2)].
|
9,75 cem Glykokoll - 0,25 cem NaOH . 824 | — ‘ - -
95 » o +05 »oo 8,675 | 8,75 | 8,12| 7,48
9 » L, 8,93 | 910 | 845 7,79
8 » + 2 » »oo 9,36 ‘ 9,54 | 8,85 8,16
7 » » +3 » .o ) 9,71 9,90 | 9,18 8,45
6 . » b4 . . .| 1014|1034 9,58 8,82

Kolthoff, Farbindicatoren. 3. Aufl.

10
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/s mol. Borsédure und /,, mol Borax [Parrrzscu (4)].
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0,3 ccm Borax -+ 9,7 cem Borsdure. . .

0,6
1,0 ,,
1,5 ,,
2,0 ,,
2,5
3’0 bed
3,6 ,,
45 ,,
5,5
6,0 ,,
7,0
8,0 ,,
9,0 ,,
10,0 ,,

s+ 9,4
s+ 90
s 1+ 8,5
bl + 8’0
s  + 7,0
s =+ 170
s  + 6,5
» 5,5
s+ 4,5
s + 4,0
,» 1+ 3,0
» 120
s + L0
» + 050

sy

L2}

L]

i

6.77
7,09
7,36
7,60
7,78
7,94
8,08
8,20
8,41
8,60
8,69
8,84
8,98
9,11
9,24

Neutralrot, Phe-
nolrot, Kresolrot

Phenolphthalein,
Thymolblau

0,05 mol. Borax und 0,1 mol. NaOH [S6rENSEN (2)].

oo =T 00

In

gestellt werden konnen.

I

+ 2 b3l
+ 3 b2
+4
+ 5 5
46

9,36
9,50
9,68
9,97
11,07
12,37

Thymolphthalein

den folgenden Tabellen geben wir die Zusammenset-
zung der Puffergemische, die aus krystallisierten Substanzen
ohne Verwendung von eingestellter Siure oder Lauge her-

Puffermischungen, die ohne Salzsdure oder Lauge her-
gestellt werden.

0,050 mol. Bernsteinsdure mit 0,05 mol. Borax.

(KOLTHOFF 5)

Bernsteinsiure 1 Borax Py Bernsteinsidure Borax P

cem | cem cem cem H
9,86 0,14 3,0 7,00 3,00 4,6
9,65 0,35 3,2 6,65 3,35 4,8
9,40 0,60 3.4 6,32 3,68 5,0
9,05 0,95 3.6 6,05 3,95 5,2
8,63 1,37 3,8 5,79 4,21 5.4
8,22 1,78 4,0 5,57 4,43 5,6
7,78 2,22 4,2 5,40 4,60 5,8
738 | 2,62 44

10*
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0,1 mal. KH,PO,--0,05 mol. Borax [KortHOFF (5)].

KH,PO, Borax ‘T XH,PO, Borax
ccm ccm Py ccm ccm Py
9,21 0,79 5,8 5,17 4,83 7,6
8,77 1,23 6,0 4,92 5,08 7,8
8,30 1,70 6,2 4,65 5,35 8,0
7,78 2,22 6,4 4,30 5,70 8,2
7,22 2,78 6,6 3,87 6,13 8,4
6,67 3,33 6,8 3,40 6,60 8,6
6,23 3,77 7,0 2,76 7,24 8,8
5,81 4,19 7,2 1,75 8,25 9,0
5,50 4,50 7.4 0,50 9,560 9,2

0,1 mol. Na,CO, und 0,1 mol. HCl (KoLTHOFF).

20 cem HCl +- 50 cem Na,CO, auf 100 cem | 10,17 Thymolphthalein
15 ” ” ’JF 50 ’ 29 ) 100 ” 10 35 Salicylgelb
10 » i + 50 29 ’ 29 100 * 10’55 y g

5 L, 50 ,, ’ » 100, |1
3 ’ ) 153 ) ) 100 1(1)’32 Alizaringelb, Nitramin,
0 . 450 , ., 100 , |11,36 Tropiolin O

0,05 mol. Na,HPO, und 0,1 mol. NaOH (SGRENSEN).

Py ’
9 cem Na,HPO, +1 cecm NaOH 11,22
63 » .. +3Y . 12,12

0,15 mol. Na,HPO, und 0,1 mol. NaOH [RixcEr (6)].

Zusammensetzung | P \ Indicator
15 ccem NaOH + 50 cem Na2HPO4 . ' 10,97
25 I} ” + 50 s3 11,29 Tropéiolin 0,
50 ,, » +50 } 11,77 | Alizaringelb,

75, . 4+ 580 12,06 | Nitramin
Benotigt man Gemische mit noch hoherem py, so kann
man am bequemsten 0,1 oder 1,0n-NaOH mit carbonatfreiem
Wasser entsprechend verdiinnen. Aus dem Dissoziationsgrade
148t sich [OH’], also auch [H'] und pg berechnen. Die Losun-
gen nach CLarkund Luss aus Biphthalat mit Salzsdure oder Na-
tronlauge werden nach ihrer Angabe durch Mischen von !/;n-
Losungen bereitet. Da aber gew6hnlich keine 1/;n-HCl oder
NaOH vorritig ist, so kann man auch die entsprechende
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Menge 0,1 n-Losung nehmen, wie ich dies in den Tabellen an-
gegeben habe. Ich habe verschiedene Gemische nach Crark
und Luss bei 18° nachgeprift und mit der Wasserstoffelek-
trode nie grofere pg-Unterschiede als 0,02 gefunden.

Die Abhéngigkeit der Pufferkapazitit von der Zusammen-
setzung kann man leicht aus den Betrachtungen von vax
SLYkRE (S. 23) ableiten. Von den Crarkschen Phosphatge-
mischen habe ich die molekularen Pufferkapazititen bei ver-
schiedenem py in Abb. 18 angegeben.

Die genannten Verfasser haben ihre [H'|-Bestimmungen mit
der Wasserstoffelektrode bei 18 oder 25° vorgenommen. Bei
diesen Gemischen dndert sich der py nur wenig mit der Tempe-
ratur. Nicht empfehlenswert sind dagegen Gemische von Am-
moniak und Ammoniumchlorid, deren py nach HILDEBRAND
(11) und Brum (12) stark von der Temperatur abhéngig ist.

W.R. G. Argins und C. F. A. PaxTiny) haben fiir das alka-
lische Gebiet eine neue Reihe Puffermischungen angegeben,
welche aus Borsdure- und Sodaldsungen hergestellt werden.
Thre Vorschrift ist in untenstehender Tabelle angegeben.

Die Borsdureldsung enthilt 0,1 mol. Borsiure (6,2 g)
und 0,1 mol. Kaliumchlorid (7,45 g) im Liter.

Die Natriumcarbonatlésung enthalt 0,1 mol. (10,6 g)
wasserfreies Natriumcarbonat im Liter.

Mischungen von 0,1 mol. Borsdure und 0,1 mol. Soda
(ATkiNs und PANTIN).

- I -
Borsdure Soda Borsidure Soda

ccm ‘ cem Py bel 167 cem cem Py bei 167
9,17 0,83 7,8 4,29 5,71 9,6
8,88 1,12 8,0 3,60 6,40 9,8
8,50 1,50 8,2 2,91 7,09 10,0
8,07 1,93 8,4 2,21 7,79 10,2
7,57 2,43 8,6 1,54 8,46 10,4
6,95 3,06 8,8 0,98 9,02 10,6
6,30 3,70 9,0 0,57 9,43 10,8
5,64 4,36 9,2 0,35 9,65 11,0
4,97 5,03 9,4

Mc Iuvaine (13) hat den Wasserstoffexponenten der Ge-
mische von 0,2-molarem sekundérem Natriumphosphat und 0,1-

1) W. R. G. Arkins und C. F. A. PanTin, Biochem. J. 20, 102 (1926).
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molarer Citronensédure bestimmt. Man erhalt hierdurch auch
in der Ndhe des Punktes, der der Reaktion von primirem
Phosphat entspricht, eine gut puffernde Flissigkeit (vgl.
v. SLYKE, 8. 31). Zu wiinschen ist, daB} die py-Werte der Ge-
mische von Mc ILvAINE mit verdiinnten Losungen abermals
bestimmt werden, da bei den von ihm gebrauchten Kon-
zentrationen der Salzfehler eine ziemlich grofle Rolle spielen
kann.

Gemische von 0,1 mol. Citronensdure mit 0,2 mol. sekun-
didrem Natriumphosphat nach Mc ILVAINE.

0,1 mol. 0,1 mol.

Citrogce::lsiiure 135221_111}‘,)(1)‘4 Py Citroggllll)siiure 185221111119(}). Py
19,60 0,40 2,2 9,28 10,72 5,2
18,76 1,24 2,4 8,85 11,15 54
17,82 2,18 2,6 8,40 11,60 5,6
16,83 3,17 2,8 7,91 12,09 58
15,89 4,11 3,0 7,37 12,63 6,0
15,06 4,94 3,2 6,78 13,22 6,2
14,30 5,70 3.4 6,15 13,85 6,4
13,56 6,44 3,6 5,45 14,55 6,6
12,90 7,10 3,8 4,55 15,45 6,8
12,29 7,711 4,0 3,63 16,47 7,0
11,72 8,28 4,2 2,61 17,39 7,2
11,18 8,82 4,4 1,83 18,17 7.4
10,65 9,35 4,6 1,27 18,73 7,6
10,14 9,86 4,8 0,85 19,15 7,8

9,70 10,30 5,0 0.55 19,45 8,0

Acree MmiLoN AvErRY und SLAGLE (13) haben als allge-
meine Pufferfliissigkeit folgendes Gemisch genommen:

1  molares priméres Kaliumphosphat,

5/ ’s Natriumformiat,

8/g ' Natriumacetat,

1 ' Phenolsulfosaures Natrium,
1 vy sek. Phosphat,

0,005 ,, Thymol (zur Séttigung).

Mit 0,5 molarer Salzsdure bzw. Natronlauge bringt man die
Fliissigkeit auf den gewiinschten py, den man aus einer Kurve
ableitet.
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Darauf werden 10 ccm auf das doppelte Volumen ver-
diinnt.

E. B. R. PripEaux und A. T. Warp (13) verwenden eine
Mischung von einigen Sduren zur Herstellung allgemein ver-
wendbarer Pufferlosungen mit p y-Werten zwischen 2 und 12.
Die Mischung besteht aus &dquivalenten Mengen Phosphor-
séure, Phenylessigsiure und Borsdure. Man stellt dann eine
0,1 n Losung her. die mit 0,1 n Natronlauge neutralisiert
wird.

9% neutralisiert Py % neutralisiert { Py
0. . ... ... 1,99 55 . . . L. oL —
> Z 2,13 60 . . . .. ... 7,91
0. ... .. — 65 . . . . . .. .. 8,62
5. 00000 0. 2,65 70 ... 0000 9,11
2 . ... 000 3,10 £ T —
26 . . . 0oL oL 3,73 80 . . . . . .. .. 10,21
30 ... .00 4,21 8 . . ... -
15 S 4,80 90 . . . Lo 11,41
40 . . .o L. 5,43 95 . . . .. ... —
45 . . L Lo L L. 6,30 100 . . ... .. .. 11,94
50 . . ..o oL 6,84

Mir scheint es, daBl diese ,,Universallosung der Sduren* keine
allgemeine Anwendung finden wird, weil ihre Pufferwirkung
ziemlich klein ist.

3. Die Austiihrung der Bestimmung. Zunichst mull man sich
iiber den zweckmaifBigsten Indicator im Klaren sein. Man priift
daher zundchst die Reaktion mit verschiedenen Indicator-
papieren, wie Kongo-, Lackmus- oder Phenolphthaleinpapier,
oder man versetzt kleine Fliissigkeitsmengen mit den verschie-
denen Indicatoren. Findet man nun z. B, dafl eine Fliissigkeit
sauer gegen Phenolphthalein und schwach alkalisch gegen Lack-
mus reagiert, so mufl ihr pg in der Ndahe von 7—8 liegen. Zur
Bestimmung wird sich dann wahrscheinlich Neutralrot am besten
eignen. Dementsprechend wihlt man dann die Vergleichslésun-
gen. Zu der eigentlichen Bestimmung nimmt man gewdhnliche
farblose Reagensgldser, am liebsten Jenaer oder Koln-Ehren-
felder, oder Pyrexglas, von moéglichst gleichem Durch-
messer.
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(Wenn man nur sehr kleine Mengen Fliissigkeit hat, so bringt
man nach FELTON (14) einen Tropfen auf eine Porzellanplatte
(Tipfelplatte), fiigt einen Tropfen Indicator hinzu und vergleicht
die Farbe mit auf dieselbe Weise behandelten Puffermischun-
gen.) Beziiglich micro-colorimetrischer Bestimmungen vergl.auch
weitere Literatur (14).

Zu je 10 ccm der Losung gibt man etwas von dem Indicator,
etwa 0,00 cem von den im 3. Kapitel angegebenen Konzen-
trationen, und behandelt die Vergleichslosungen genau gleich-
artig. Um die Farben der Lisungen miteinander zu vergleichen,
benutzt man am besten Reagensglasgestelle, in denen die Glés-
chen schrig mit einem Winkel von 35—40° zur Senkrechten
gegen einen weiflen Hintergrund von Milchglasscheiben oder
Papier stehen. Die Farben lassen sich nun auf zweierlei Art
beurteilen. Einmal kann man durch die R6hrchen hindurch gegen
den hellen Hintergrund beobachten. Andererseits kann man auch
durch das um etwa 35—40° gedrehte Gestell von unten nach
oben sehen. Man mul stets so viel Vergleichslosungen bereit-
stellen, dafl die Farbe der zu untersuchenden Fliissigkeit nicht
aus der Reihe herausfillt, sondern stets zwischen zwei der Ver-
gleichslosungen liegt. Weiter miissen die Vergleichsldsungen und
die zuuntersuchende Losung mit gleichen Mengen
(genau abzumessen)desselbenIndicatorsversetztsein.
Bei einfarbigen Indicatoren ist die Konzentration von sehr
groBler Bedeutung. Bei zweifarbigen spielt sie keine so grofle
Rolle, da man ja das Verhiltnis zwischen der sauren und der
alkalischen Form beurteilt. Es ist aber auch hier zweckméiBig,
den Indicator nicht mit dem Tropfglas, sondern aus einer kleinen
Pipette zuzugeben. So wurden Unterschiede zwischen verschie-
denen colorimetrischen Bestimmungen mit Phenolphthalein
darauf zuriickgefiihrt, dal der Indicator aus einer Tropfflasche
zugesetzt wurde. Auch fiir Thymolphthalein, p-Nitrophenol und
Nitramin u. a. gilt das Gleiche.

Weiter ist es in besonderen Féllen wichtig, da3 die zu unter-
suchende Flissigkeit und die Vergleichslésungen gleichzeitig
mit dem Indicator versetzt und nach kurzem Stehen beobachtet
werden. Bei verschiedenen Indicatoren nimmt die Farbstirke
beim ldngeren Stehen ab. So ist Methylviolett in 0,1 n-HC1 griin.
Nach 15 Minuten ist die Farbe deutlich abgeschwicht und nach
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einer Stunde ganz verschwunden. Daher ist es zweckmiBig, nach
dem Zusatze des Indicators rasch zu beobachten und zu ver-
gleichen. Giinstig ist hierbei wiederum, daf die Zersetzungs-
geschwindigkeit des Indicators von der Wasserstoffionenkonzen-
tration abhiingt, so da8 also die Entfarbung der zu vergleichenden
Losungenin gleichem Sinne vorsich geht. Auch bei den im Wasser
schwer l6slichen Indicatoren mufl man die Farbe schnell beob-
achten, weil die Moglichkeit vorliegt, daB ein UberschuBl eines
solchen Indicators zun#chst in kolloider Losung bleibt, aber
bald darauf ausgeflockt wird. Dazu kommt, daB beim Ausflocken
auch ein Teil der gelosten Form adsorbiert werden kann, so
dafl die Férbung unbestimmt wird. Gibt man z. B. zu 10 cem
einer priméren Phosphatlésung einen Tropfen 0,1 proz.Dimethyl-
gelblosung und beobachtet sofort und nach 15 Minuten, so kann
man deutlich sehen, da beim Stehen die Farbe erheblich ver-
bla3t, da der gréfite Teil des Indicators ausgeflockt ist. In
dieser Weise verhalten sich besonders die wasserunléslichen
Azofarbstoffe. Sind sie aber wasserldslich, wie Methylorange und
Tropéolin 00, so bleibt die Farbe fir mehrere Tage konstant.
Trotzdem ist es aber nicht ratsam, die mit den Indicatoren
versetzten Vergleichslésungen auf Vorrat anzufertigen, weil bei
den allermeisten Indicatoren die Fidrbung mit der Zeit sich
doch #ndert (besonders durch das Tageslicht). Bei manchen
Indicatoren ist die Farbung der alkalischen Lésung unbestéin-
dig. Phenolphthalein und Thymolphthalein gehen in alkalischer
Losung allméhlich in die farblose Carbonséure iiber. Auch die
rotbraune Firbung des sehr siureempfindlichen Nitramins geht
beim Stehen in alkalischen Losungen wieder in farblos zuriick.

Ein Nachteil einiger Sulfophthaleine von CLark und Luss
mit ibhren leuchtenden Umschlagsfarben ist, daB dieselben
bei ihrem Umschlag einen ausgesprochenen Dichromatismus
zeigen, besonders gilt das fiir Bromphenolblau und Bromkresol-
purpur. Gliicklicherweise besitzen wir im Bromkresolblau und im
Chlorphenolrot einen guten Ersatz fiir diese beiden Indicatoren.

Die Einzelheiten des Dichromatismus haben wir eingehen-
der im dritten Kapitel besprochen (S. 74). Im allgemeinen
geben die Indicatoren mit kleinen Intervall bei der colori-
metrischen Bestimmung die besten Ergebnisse. Hier sind
die Farbumschlige bei geringen Anderungen der Wasserstofi-
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ionenkonzentration viel schirfer, als wenn das Umschlags-
gebiet ausgedehnter ist. Wenn man auch bei der Anwendung von
Indicatoren mit einem groflen Umschlagsgebiete natiirlich
nur eine geringe Reihe von Indicatoren vorridtig zu halten
braucht, um die Messung bei jedem py vornehmen zu kénnen,
ist es doch besser, nur die Indicatoren mit kleinem Intervall
zu verwenden. Die Gesamtzahl der Indicatoren, die notig
ist, um bei jedem in Frage kommenden pg Bestimmungen
auszufiithren, wird freilich gréfer; aber zu gleicher Zeit wichst
die Genauigkeit der Einzelbestimmung. So hat Lackmus oder
Azolithmin ein Umschlagsgebiet von etwa 5—8 und Neutralrot
und Phenolrot von 6,8—8,0. Diese drei Indicatoren kann man
also bei pg-Werten zwischen 6,8 und 8,0 verwenden. Bei Neu-
tralrot und Phenolrot ist der Umschlag viel deutlicher als bei
Lackmus. Im allgemeinen betrigt die Genauigkeit einer colori-
metrischen Bestimmung 0,1 py. Bei sehr genauen Arbeiten kann
man unter Benutzung von Vergleichsldsungen, die nur um 0,1
pr voneinander abweichen, und mit geeigneten Indicatoren bis
zu 0,05 py erkennen. Eine noch gréBere Genauigkeit 148t sich
wohl kaum erzielen, da u. a. auch die in den Losungen vor-
handenen Elektrolyte die Farbungen etwas beeinflussen. Wie
aus der Abb. 11 im 3. Kapitel (8. 59) ersichtlich ist, ist die
absolute Farbinderung eines Indicators bei geringen Ande-
rungen der Wasserstoffionenkonzentration am gréfiten, wenn
pr annidhernd gleich pyy ist. Bei colorimetrischen Bestim-
mungen wird also der Indicator den py am genauesten an-
geben, dessen pyy dem py der zu priifenden Losung etwa gleich-
kommt, d. h. der gesuchte pg mull ungefihr in der Mitte des
Umschlagsgebietes des Indicators liegen. Liegt der gesuchte
py mehr an den Endpunkten des Umschlagsintervalls, so wird
die Farbe im allgemeinen weniger scharf zu vergleichen sein.
Dies gilt besonders fiir die zweifarbigen Indicatoren, da man ja
bei den einfarbigen Indicatoren keine Verhéltniswerte beurteilt,
sondern nur die absolute Menge einer einzigen Form. Bei den
Sulfophthaleinen liegt der Hochstwert der Genauigkeit nicht
bei py = pys, sondern im Anfange des Umwandlungsintervalls.

Nach J. T. Sanpirs (32) kann man mit den folgenden In-
dicatoren im angegebenen Gebiet mit einer Genauigkeit von
0,01 bis 0,02 pg messen.
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Indicator Anwendungsgebiet
Bromkresolpurpur . . . . . . . .. Lo L. 5,80—6,40
Bromthymolblan . . . . . . . .. . ... 0. 6,40—7,20
Phenolrot . . . . . . . . . ... ... 7,10—7,90
Kresolrot . . . . . . . . . . . . . ... .. .. 7,65—8,45
Thymolblau . . . . . . . . .. . ... ... .. 8,40—9,20

4. Messung ohne Puffergemische. L. J. Girrespie (15) hat
eine Vereinfachung des colorimetrischen Verfahrens vorge-
schlagen, indem er die Puffergemische vermeidet und einfach
zwei Reagensgliser von gleichem Durchmesser benutzt, wobei
man in das eine eine bestimmte Zahl Tropfen des rein sauren
Indicators gibt, wihrend das andere Glas mit so viel von der
alkalischen Form desselben Indicators beschickt wird, daB die
Gesamtzahl 10 Tropfen betriigt. In dieser Weise stellt man
eine Reihe von Vergleichsfarben her. Den zu untersuchenden
Stoft versetzt man dann gleichfalls mit 10 Tropfen des gleichen
Indicators und vergleicht dessen Farbe in der Durchsicht mit
der der beiden anderen Gliser, welche hintereinandergehalten
werden. Um eine gute optische Wirkung zu erzielen, ist es
zweckmifig, hinter die zu untersuchende Losung eine Réhre
mit dem gleichen Volumen Wasser aufzustellen. Ich halte es
aber fiir zweckméBiger, an Stelle der Probierrohrchen kleine
Zylinderchen oder Kiivetten zu benutzen, die man aufeinan-
derstellen kann. Das Prinzip des Verfahrens ist sehr einfach.
Jede Mischfarbe zwischen der sauren und der alkalischen Form
entspricht einem gewissen py. Durch eine Anderung der
Tropfenzahl in den beiden Réhrchen kann man das gesamte
Umschlagsgebiet des Indicators durchlaufen. So entspricht
z. B. bei Methylrot

1 Tropfen alkalisch und 9 Tropfen sauer einem py = 4,05,
5 ”» 3 » 5 ” 9 ”» PH = 570>
9 » » H) 1 » 3 ) PH = 5595

Spater gab GILLESPIE (15) eine ausfiithrliche Beschreibung
seines Verfahrens. In praktischer Hinsicht kann man nach ihm
ohne Bedenken die folgende Gleichung anwenden:

Pu = puy + log ,,Tropfenverhiltnis.
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GirLespiE fand bei Gebrauch wisseriger Indicatorlésungen
bei den angegebenen Temperaturen die folgenden pgyj;-Werte
(vergl. auch 8. 162):

Nihere Bezeichnung B.PB.| MR. | B.K.P.K‘ P.R. | KR. | TB.
Zimmertemperatur . . . . . 31° | 30° | 30° } 29° | 24° | 24°
Pas -+ e e e 4,06 |4,96 |6,26 | 7,72 |8,08 |8,82
Starke der Indicatorlosung 9%, | 0,008 | 0,003 | 0,012 | 0,004 | 0,008 | 0,008

Bei der py-Bestimmung mit den verschiedenen Indicatoren
kann man von der folgenden Tabelle Gebrauch machen:

Tropfeg;erhﬁltnis py fiir jedes Rohrchenpaar
daure -
Alkall B.P.B.| MR. |BEP.|BT.B.| PR. | KR. | T.B.
1:9 31 |4,05 |53 |615 | 675 | 7,15 | 7,85
1,5:8,5 3,3 4,25 |5,5 6,35 | 6,95 | 7,35 8,05
2:8 3,5 4.4 5,7 6,5 7,1 7,5 8,2
3:7 3,7 4.6 5,9 6,7 7,3 7,7 8,4
4:6 3,9 4.8 6,1 6,9 7,5 7,9 8,6
5:5 4,1 5,0 6,3 71 7,7 8,1 8,8
6:4 4,3 5,2 6,5 7,3 7,9 8,3 9,0
7:3 4,5 5,4 6,7 7,5 8,1 8,6 9,2
8:2 4,7 5,6 6,9 7,7 8,3 8,7 9,4
85:1,5 4,8 5,75 |17,0 7,85 | 8,45 | 8,85 9,55
9:1 5,0 5,95 | 7,2 8,05 |8,65 | 9,05 9,75
% Indicatorlésung . .| 0,008 | 0,008 | 0,012 | 0,008 | 0,004 | 0,008 | 0,008
cem 0,1 n-NaOH auf
0.1 ¢ Tndicator 1,64 | — |278 | 1,77 [ 3,00 | 2,88 | 2,38
Saure Farbe herstel- 920 29/,
len mit HCI . . 0,05n‘0,05n 0,05n{0,05n0,05n KH2£304 KH,PO,

Menge Saure auf |
10 cem, um saure lecem| 1Tr. | 1Tr. i 1Tr.|1Tr.{ 1Tr. | 1Tr.

Farbe herzustellen

B.P.B. = Bromphenolblau. M.R. = Methylrét. B.K.P. = Bromkresol-
purpur. B.T.B. = Bromthymolblau. P.R. = Phenolrot. K.B. = Kresolrot.
T.B. = Thymolblau.

GiLLEsPIE verwendet zur Bestimmung Réhrchen von 1,5 cem
Durchmesser und 15 cm Lénge. Stets bringt man ein paar
Rohrchen hintereinander, in die zusammen 10 Tropfen Indi-
catorlésung gebracht werden. In dem einen Rohrchen hat der
Indicator die vollstindig saure Farbe, in dem anderen die
vollig alkalische Farbe.

In alle Réhrchen gibt man gleich viel, ndmlich 5—6 ccm
Fliissigkeit. Zu der zu untersuchenden Losung setzt man 10 Trop-
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fen Indicatorlésung und bringt die Rohrchen in den soge-
nannten Komparator (vgl. Abb. 19). Fiir eine Abénderung der
Methode von GiLLespik vgl. W. D. HatrieLp (15).

In einer anderen Mitteilung beschreibt GiLLespir (15) ein
einfaches Colorimeter, das bei der Bestimmung gebraucht werden
kann. Obwohl die Grundlage, auf der die Vorrichtung beruht,
sehr einfach ist, schien es mir praktisch weniger geeignet.

A und C stehen fest. B ist lings einer Skalenteilung be-
weglich, die mittels eines Zeigers an B befestigt ist. Die Nadel
kann sich zwischen 0 und 100

einstellen. Die angeséuerte Indi-

catorldsung von geeigneter Stiarke H I_DJ
kann in B und die alkalische von

derselben Stiarke in C eingefiillt s

werden. Das Roéhrchen 4 dient £

dazu, die zu untersuchende Flis- ¢ J

sigkeit aufzunehmen, wenn diese Abb.19. Colorimeter nach GILLEPSIE.
gefarbt oder tritbe ist. In diesem

Falle bringt man in Réhrchen D ebensoviel Wasser, als man
von der zu untersuchenden Fliissigkeit in A gebracht hat.

In E bringt man die zu untersuchende Losung, wobei man
so viel Indicator zusetzt, daB die Konzentration dieselbe ist
wie in B und C. Man bewegt B so lange, bis die Farben
in beiden Vorrichtungen dieselben sind und liest dann auf der
Skalenteilung das Verhéltnis der sauren Farbe zur alkalischen ab.

ErnEsT vAN ALVINE (16) wendet ebenfalls den Grundsatz
von GILLESPIE an, gebraucht aber ein anderes Colorimeter.
Gleichzeitig gibt er eine Kurve an, worin das Verhéltnis der

sauren Form zur alkalischen { oder auf der Ordinate an-

1—o
gebracht ist, wihrend auf der Abszisse fur verschiedene Indi-
catoren der zugehorige pgp abgelesen werden kann. Wenn pgy
bekannt ist, kann man diese pg-Werte auch unmittelbar be-
rechnen:

o
pu = puy +logy -
Auf diesem Grundsatze beruht iibrigens auch das gleich zu

besprechende Verfahren von MICHAELIS mit einfarbigen Indi-
catoren.
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Da die von van ALviNE angegebene Kurve ohne weitere
Berechnung den py bei verschiedenen Indicatoren abzulesen
gestattet, ibernehme ich dieselbe (Abb. 20).
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Abb. 20. 1 Thymolblau; 2 Bromphenolblau; 3 Methylrot; 4 Propylrot; 5 Bromkresol-
purpur; 6 Bromthymolblau; 7 Phenolrot; 8 Kresolrot; 9 Thymolblau; 10 Kresolphthalein.

o
ispiel: ——
Beispie =

Pu bei Verwendung von Thymolblau
YRS » ,» Bromphenolblau
» Methylrot

= 38,7; dann ist

2,9 (Umschlag in saurer Lésung)
8,8 (Umschlag in alkal. Losung)

3,9
5,3

,» Bromkresolpurpur 6,1
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Die Grundlage des Verfahrens hat bereits ByerruM benutzt,
um die Dissoziatioskonstante eines Indicators zu bestimmen.
Ebenso benutzte ich es (30), um auf einfachem Wege den
Wasserstoffexponenten von Trinkwasser mit Neutralrot als
Indicator zu bestimmen. Ich nahm hierfiir zwei gut verschlief-
bare, mit Canadabalsam aneinandergekittete Keile. Der eine
derselben wurde mit einer Lésung von 0,5:100000 Neutalrot
in 0,1 n-Essigsiure gefiillt, in den anderen fiillte ich eine
Losung des Indicators 1:100000 in etwa 0,1 n-NH; mit 509%,
Glycerin, dessen Zusatz noétig ist, um zu verhindern daB der
Indicator allmdhlich ausflockt. An der einen Seite dieses
einfachen Apparates sind eine Skala und eine Blende an-
gebracht, die es gestatten, den Inhalt iiber eine kleine
Strecke hin scharf zu beobachten. Die zu untersuchende Fliissig-
keit wird in einen Cylinder mit flachem Boden oder in eine
Kiivette gegossen und mit soviel Indicator versetzt, daf die
Farbtiefe bei der Durchsicht gleich der im geschilderten
Apparate ist. Die Farben werden gegen einen weifen Hinter-
grund beurteilt.

Man verschiebt nun die Blende so lange, bis die be-
obachtete Farbe im Gldschen mit der des Gesichtsfeldes
iibereinstimmt. Wenn nun die Skala vorher mit Puffer-
losungen von bekannten Wasserstoffexponenten geeicht ist,
so kann man direkt den Wert fiir pg ablesen. Diese Vor-
richtung ist sehr gut brauchbar, um bei der Wasserunter-
suchung gleich an Ort und Stelle den pg-Wert festzu-
stellen, da man dann nicht viel andere Instrumente mehr
dazu notig hat. Es bedarf keiner langen Auseinandersetzung,
dafl das Instrument sich leicht auch fiir andere Indicatoren,
wie Methylrot, Methylorange u. dgl., einrichten 1a8t, um
dann z. B. bei der Schnelluntersuchung von physiologischen
Flussigkeiten, wie Harn u. dgl. gute Dienste zu tun. Nur
Phthaleine darf man nicht verwenden, weil ihre alkalischen
Lésungen nicht haltbar sind.

Spéter habe ich (30) einen Apparat entworfen, die sich noch
besser zu Messungen mit allen Indicatoren eignet. Den Haupt-
teil der Vorrichtung!) bilden zwei Keile, die an den Réandern

1) Der Apparat wird von der Firma Marrus, Utrecht, geliefert.
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mit Kanadabalsam aneinandergekittet sind (vgl. Fig. 21 b). Der
eine Keil enthilt die vollig saure, der andere die vollig alka-
lische Form des Indicators. Auf dem einen Keil ist eine Skala
von zwanzig gleichen Teilen angebracht, die man durch das
Fernrohr ¢ ablesen kann. Liest man z. B. 0,2 ab, so bedeutet
dies, dafl das Konzentrationsverhiltnis der beiden Indicator-
formen bei dem abgelesenen Punkte in den Keilen 2:8 ist.
Die Keile befinden sich in einer metallnen Hiilse £ und konnen
hierin zwischen e und f mittels der Stellschraube ¢ auf und abge-
schoben werden. Neben die Hiilsen stellt man in einen kupfernen

:

C b3 Y

Abb. 21. ¢ Milchglas; b Keile; ¢ Schraube; d Kiivette; ¢f Bewegungsabstand der Keile;
g Beobachtungsrohr; k Offnung; % Kupferne Hiille; m Holzklotzchen.

Behilter eine Kiivette, in die die zu untersuchende Fliissigkeit
mit dem Indicator hineinkommt. Diese Kiivette ist in der Abbil-
dung nicht sichtbar, weil letztere eine Seitenansicht des Colo-
rimeters darstellt. Man regelt die Konzentration des Indicators
in der Kiivette natiirlich so, daf} sie den Gesamtkonzentrationen
in den Keilen entspricht. Durch das Beobachtungsrohr g¢
beobachtet man nun die Farbe sowohl in den Keilen (bei der
kleinen runden Offnung %) als auch in der Kiivette und
verschiebt die Keile solange, bis die Farbe an beiden Seiten
dieselbe ist. Darauf liest man das Konzentrationsverhiltnis
der beiden Indicatorformen auf der Skala ab. Um schirfer
vergleichen zu konnen, ist hinter den Keilen und der
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Kiivette auf einem Holzklotzchen eine Milchglasscheibe a
angebracht. Die gesamte Vorrichtung ist auf einem holzernen
Fuf m aufgebaut. Der Apparat kann ferner zur Unter-
suchung gefirbter Fliissigkeiten dienen. In diesem Falle stellt
man hinter die Keile eine Kiivette d, die mit der gefirbten
Fliissigkeit gefiillt ist, wihrend man hinter der Kiivette mit
Flissigkeit und Indicator noch eine Kiivette mit Wasser
anbringt.

Um aus den Beobachtungen den Wasserstoffexponenten der
zu untersuchenden Fliissigkeit berechnen zu kénnen, mufl man
die Dissoziationskonstante des Indicators kennen. Wenn man
das Verhaltnis [saure Form]: [alkalische Form] gemessen hat,

so findet :
fidet man [saure Form]

[alkalische Form]

Ich (30) [1924] habe nun die Dissoziationskonstante der
Indicatoren, mittels der Keilmethode bestimmt. In untenstehen-
der Tabelle (8. 162) sind die Werte zusammengestellt.

Zudem sind einige Werte von W. C. Houmes und E. F.
SNYDERY), und von BarnNeErr CoHEN hinzugefiigt worden.

L. MicHAELIS hat zusammen mit A. GYEMANT und R. KriiceEr
(17) ein Verfahren ausgearbeitet, nach welchem man mit ein-
farbigen Indicatoren die Wasserstoffzahl ohne Puffermischungen
bestimmen kann. Die Grundlage ist sehr einfach. Wenn wir
wieder von einerIndicatorsiure HJ, welche die gefirbten J-Ionen
liefert, ausgehen, so wissen wir, daf}

. [HJ]
[H] = il X Kgg .
Die J-Ionen bestimmen nur den Farbgrad F der Lésung. Wenn
letzterer bestimmt ist, so ist auch [HJ]= [1 — F| bekannt,
wenn nimlich eine bekannte Menge Indicator zu der Flissigkeit
gefiigt ist. Die Ableitung von py geschieht dann nach folgender
Gleichung:

(H] = Kay

PE = Pust+ ¢,

p=l08 @

1) W. C. HorMEs und E. F. SNYDER: Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 47,
S. 221, 1925: (Spektrophotometrisch bestimmt).

Kolthoff, Farbindicatoren. 3. Aufl. 11
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Dissoziationskonstanten der Indicatoren bei 15°.

Indicator Diﬁg(;lzsi&tligéls- Pg

Thymolblau (Sdurebereich) . 2,4 x 10-2 1,62 (1,50 Hormes und
SNYDER)

Bromphenolblau . . . . . . 1,0 x 104 4,00

Methylorange . . . . . . . 3 x10-% | 3,52

Bromkresolblau . . . . . . 1 x10-3 5,00 (4,68 Hormes und
SNYDER)

Methylrot. . . . . . . . . 9 %1075 | 4,05

Chlorphenolrot . . . . . . 8 x10-7 6,1 (B. ConEN)

Bromkresolpurpur . . . . . 8,6 X 107 6,07

Bromthymolblau . . . . . 8,4 x 108 7,08

Phenolrot . . . . . . . .. 14 x10-% = 7,85

Kresolrot . . . . . . . .. 6,6 x 10-* = 8,17

Neutralrot . . . . . . .. 1,4 x 10-7 6,85

Thymolblau . . . . . . . . 1,1 x 109 8,96 (8,91 Hoimes und
SNYDER)

Auf 8. 204 ihrer Abhandlung geben die Verfasser eine Tabelle,
welche die Abhiéingigkeit von ¢ vom Farbgrade F angibt.

Die Funktion @ des Farbgrades F (nach MicHagLis und

GYEMANT).

A0 \ @ F 7 ¥ ‘ @ ¥ \ @
0,002 ; — 2,69 | 0,01 — 2,00 0,10 — 0,95 0,50 + 0,00
0,004 ( — 2,40 { 0,015 | — 1,80 0,14 — 0,79 0,60 =+ 0,20
0,006 | — 2,22 10,025 | — 1,60 0,18 — 0,65 0,70 - 0,38
0,008 | — 2,07 | 0,04 — 1,38 0,20 — 0,69 0,80 - 0,60
0,010 | — 2,00 ) 0,06 — 1,20 0,25 — 0,47 0,85 + 0,75

0,08 — 1,06 0,35 — 0,25
0,10 — 0,95 0,40 — 0,18
0,50 0,00

Die verwendeten Indicatoren sind folgende (vgl. drittes
Kapitel, S. 63 und 76):

a) f-Dinitrophenol 1, 2, 6; gesittigte wisserige
Loésung. Nach meiner Erfahrung ist es besser, eine 0,1 proz.
Losung in verdiinntem Alkohol zu verwenden (vergleiche
drittes Kapitel). Bester Anwendungsbereich nach MicHAELIS
zwischen py 1,7 bis 4,4; nach meiner Feststellung zwischen
Pu 2,4 bis 4.
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b) x-Dinitrophenol 1, 2, 4; gesittigte wisserige Losung.
Ich verwende eine 0,1 proz. Lésung in verdiinntem Alkohol.
Bester Anwendungsbereich nach MicHA®LIS zwischen pg 2,0
bis 4,7; nach meiner Feststellung zwischen pg 2,6 bis 4,4.

c)y-Dinitrophenoll,2,5;gesittigte wisserige Losung. Ich
verwende eine 0,1 proz. Losung in verdiinntem Alkohol. Nach
meiner Erfahrung liegt der beste Anwendungsbereich zwischen
Pu 4.0 bis 5,8.

d) p-Nitrophenol: Ich verwende eine 0,3 proz. wiisserige
Losung. Bester Anwendungsbereich nach MicHAELIS zwischen
pr 4,7 bis 7,9, nach mir zwischen pg 5,6 bis 7,6.

e) m-Nitrophenol: Ich verwende eine 0,3 proz. wisserige
Losung. Bester Anwendungsbereich nach MicHAELIS zwischen
Px 6,3 bis 9,0 nach mir zwischen pg 6,6 bis 8,6.

f) Phenolphthalein: MicHAELIS verwendet eine 0,04 proz.
Loésung in 30 proz. Alkohol; ich gebrauche eine 0,1 proz. Lésung
in 50 proz. Alkohol. Bester Anwendungsbereich nach MICHAELIS
zwischen pg 8,5 bis 10,5, nach mir zwischen pg 8,2 bis 9,8.

g) m-Nitrobenzolazosalicylsdure (Salicylgelb): Ich
verwende zwei Losungen; zwischen py 10 bis 11 eine 0,1 proz.
Losung in Alkohol; zwischen py 11 bis 12 eine 0,025 proz.
Lésung in 25 proz. Alkohol.

Die folgenden Betrachtungen iiber die Menge des hinzu-
fiigenden Indicators beziehen sich auf die von MIcHAELIS und
GYEMANT angegebenen Konzentrationen.

Eine abgemessene Menge der zu untersuchenden Losung
z. B. 5 oder 10 ccm, werden aus einer Pipette mit so viel der
geeigneten Indicatorldsung versetzt, dall eine ganz schwache
Firbung entsteht. Die Menge Indicatorlésung kann, wenn
nétig, bis zu 1 cem betragen, im allgemeinen ist es besser,
nur bis zu 0,5 cem zu gehen. Die verwendete Menge muf
genau abgelesen werden.

Von den Indicatoren mull man einen solchen nehmen, der
in einer Menge von 0,2 bis hdchstens 1 cem eine zwar schon
deutliche, aber nicht zu starke Farbung erzeugt.

Ich verwende immer 0,1 bis 0,2 cem von den von mir an-
gegebenen Indicatorlésungen auf 10 cem Ldsung.

Nunmehr fiillt man in ein zweites Reagensglas 4 bzw. 9 cem
einer ungefihr 0,01 n-Natronlauge. Fiir die Indicatoren a-, 8- und

11*
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y-Dinitrophenol kann man nach meiner Erfahrung dafiir
ebensogut Leitungswasser verwenden. Nun gibt man von
dem gleichen Indicator so viel zu, dall die Farbe zunichst
angenihert gleich der im ersten RShrchen ist. In der Regel
wird man hierzu eine passende, etwa zehn- oder zwanzigfache
Verdiinnung der Indicatorstammlosung verwenden, welche
man am besten aus einer in 0,01 ccm geteilten Biirette ent-
nimmt. Dann fiillt man mit dem Losungsmittel (0,01 n-Lauge
oder Wasser) zu dem Gesamtvolumen des ersten Rohrchens
auf. Das Verhdltnis der Indicatormenge in der farbgleichen
Lauge und der zu untersuchenden Ld&sung ist gleich dem
Farbgrad F (vgl. Tabelle S. 162).

Viel einfacher gestaltet sich die Bestimmung mittels fertiger
Indicatorreihen, die nach MicHAELTS mindestens viele Monate
lang haltbar sind. Die pg -Abstufungen von R6hrchen zu R6hrchen
betragen je 0,2 pg. Aus der Gleichung:

PH:pHJ+10g1 —
kann man fiir jeden Indicator und fiir jeden gewiinschten pg
einfach berechnen, wieviel von der voéllig alkalischen In-
dicatorlésung man in das Vergleichsréhrchen geben muf}, wenn
man zu der zu untersuchenden Fliissigkeit immer dieselbe Menge
Indicator hinzufiigt. Die Farbenvergleichung kann zweckméBig
im Komparator (von Hurwitz, MEYER und OSTENBERG, vgl
auch 8. 175) geschehen.

Zu bemerken ist jedoch, dal nach W. Winpisce, W. DieTrICH
und P. KorpacH (18) und auch nach meiner Erfahrung die alka-
lischen Vergleichsindicatorlésungen nicht lange haltbar sind.
WinpiscH (I ¢.) hat daher fiir die verschiedenen Indicatoren
Kaliumchromat bzw. -bichromat bzw. Mischungen beider Salz-
16sungen zur Vergleichung vorgeschlagen.

Ich (19) habe versucht, mit 2 Reihen Vergleichslésungen
fir verschiedene Indicatoren auszukommen und habe fiir
«-Dinitrophenol und p-Nitrophenol eine Chromatlésung,
fiir y-Dinitrophenol, m-Nitrophenol und Salicylgelb eine
Bichromatlésung gebraucht. Die Einzelheiten werden unten
erwihnt.
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Am besten ist jedoch die urspriingliche Vorschrift von Micra-
ELIS, bei der man die Indicatorvergleichslésung bei der Messung
frisch herstellt.

E. BresstavU (19) hat die von MrcHAELIS angegebene Me-
thode verbessert, so daBl man auch in schwach gepufferten
Losungen und mit kleinen Mengen Fliissigkeit gute Resultate
erhilt.

Um den Siaurefehler moglichst weitgehend auszuschalten,
verwendet BREsSLAU verdiinntere Indicatorlésungen als MicHA-
rL1s verschreibt. Auf Grund der Koinzidenz der Farben der
verschiedenen alkalischen Indicatoren kann man fiir den pg
Bereich von 2,6 bis 8,9 mit 15 bis 18 Dauerlésungen zum Ver-
gleich auskommen.

Die in der folgenden Tabelle genannten Indicatorlosungen
sind farbgleich:

Indicatoren Lgsung Dy der Dauerrdhrehen.

&-Dinitro-
phenol 0,1:200 {2,6 2,8 13,0 3,2 (3,4 (3,6 3,8 (4,0 42 4,4 46| —
p-Nitro-
phenol 0,1:100 | — 52 |54 {56 5,755,9 6,05 6,2 6,356,566 |6,67
p-Nitro-
phenol 0,1:300 (5,6 |57 59 6,1 6,256,4 6,6 68 |7,0/7,2 |74 7,65
p-Nitro-
phenol 0,1 :600 {59 6,0 6,2 |6,456,6 |6,8 |7,057,35 7,75
m-Nitro-
phenol 0,3:100 |6,7 6870 |7,1 (73| — | — | —|—|—{—|—

m-Nitro-
phenol 0,1:150 (7,4 74577179815 — | — | — | —|— 1| —| —
m-Nitro-
phenol 0,1:300 17,7578 81 |84 | — | — | — | — | —| — | — | —
m-Nitro-

phenol 0,1:600 (81783589 | — | —| — |~ | — | —|— | —|—

Das Intervall 4,6 bis 5,2 wird in diesen Ld&sungen nicht
umfaBt. Um diese Liicke auszufiillen, verwendet man am besten
y-Dinitrophenol in wechselnder Konzentration:

Indicator Losung Py der Dauerrdhrchen
y-Dinitrophenol . . . . . . . . 0,1:400| 4,6 4,8 5,0
ss e e e e e e 0,1 : 600 4,85 5,1 5,37
5y e e e e e e e 0.1:700| 4,95 5,2 5,58
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Die folgende Tabelle enthilt die Vorschrift zur Herstellung
der Dauerréhrchen.

Herstellung der Dauerréhrchen nach BRESSLAU.

iir p-Nitro- ii l py flir y-Dini- Unverdiinnte Indicator-
ggefl?orl 12),?:1 t3r§o Alkﬂ.&ig;%lr;%zﬁ?gn nte t(r)oi)'higgl 16sung
5,6 2,31 cem y 4,6 Mit 0,1 n-
5,7 2,901 ,, § 4,8 gg cem | Soda auf
5,9 4,5 . — 5,0 3’8 » 100 cem an-
6,1 7,0 :':,) py fiir m-Ni-l &% » zufiillen.
6,25 9,6 ,, 8,| trophenol |Unverdiinnte Indicator-
Unverdiinnte | & 0,1: 150 I6sung
Indicatorlésung E‘._.‘, 8,3 4.4 com Mit 0,1 n-
6,4 1,3 cem S 85 5.4 Soda auf
6,6 19 g an oy 7 [100coman-
6,8 2,67 ,, 8 " ’ el zufiillen.
7,0 36 B
7,2 4,56 ,, E
7.4 5,67 ,, 5:
7.6 66 g

Die 0,1 N-Sodaldsung braucht nicht genau zu sein. Die
Haltbarkeit der Losungen ist vorziiglich, weil die eingeschmol-
zenen Rohrchen nur wenig Luft enthalten. Wegen der guten
Haltbarkeit zieht BrEssLAU diese ihm angegebenen Dauer-
rohrchen den Bichromat-Chromatlésungen vor.

Zur Bestimmung der Wasserstoff-Tonenkonzentration nimmt
man 5 mm-Roéhrchen, in die man einen Teil Indicatorlésung
(z. B. 0,1 ccm) und 10 Teile Flissigkeit (1 cem) gibt. Dann
vergleicht man die Farbe mit der der Dauerréhrchen und
schiitzt den py ab. BrEssLAU verwendet ein Hydrionometer, das
aus einem schwach geneigten Holzkeile besteht, der in seinem
oberen Teil eine Milchglasplatte, in seinem unteren Teil eine
Rinne trigt, in die jeweils zwei Kl5tze nebeneinander so hinein-
passen, dafl die darin steckenden Dauerrdhrchen gerade auf
der Milchglasplatte aufliegen. Die genauere Entscheidung, mit
welchem der beiden Réhrchen die zu untersuchende Losung
im Farbton iibereinstimmt, geschieht durch Abdecken mit einer
Blende. Die Klammerblende kann auch fiir die Untersuchung
von gefirbten oder triiben Fliissigkeiten (Komparator) ver-
wendet werden.
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Die Genauigkeit der Bestimmung reicht bis etwa 0,1 bis
0,05 pg. Das Hydrionometer gibt sehr rasch gute Resultate.
Uber Einzelheiten vgl. die Orginalliteratur.

Zur Berechnung von py aus ¢ mufl man dann natiirlich
prsy kennen.

Der Wert von pyy ist vom Salzgehalte (vgl. bei Salzfehler
S.191) und von der Temperatur abhingig (S. 194). Den Ergeb-
nissen von MicEAELIS und Mitarbeitern entnehme ich den Wert
von pxgy bei einem Salzgehalte von etwa 0,05 bis 0,1 n bei einer
Temperatur von etwa 15° und habe dabei zudem den Tempe-
raturkoeffizienten, giiltig zwischen 10 und 25°, angegeben. Ich
(19) habe auch die Konstanten der verschiedenen Indicatoren
bestimmt, und zwar mit nach der Vorschrift von CLARK her-
gestellten Pufferlosungen.

Puy der Indicatoren von MicHArLIs bei 15° und Salzgehalt
von 0,05n.

. nach Anderung mit der
B-Dinitrophenol . . . 3,62 3,58 4+ 0,006 (15—t°)
a o, S 4,03 3,95 + 0,008 (15—t°)
V- ' AP 5,12 5,15 + 0,004 (15—t°)
p-Nitrophenol . . . 7,22 7,03 + 0,011 (15—t°)
m- » AP 8,30 8,30 -+ 0,008 (15—t°)

Vergleich mit jahrelang haltbaren Chromat- oder
Bichromatldésungen.

Beim Vergleiche werden Rohrchen aus farblosem Glase mit
flachem Boden verwendet; Aspirinrohrchen sind z. B. sehr ge-
eignet. Nach der Auffiillung mit der Chromat- resp. Bichromat-
16sung schlieft man mit einem Korke, versieht die Rohrchen
mit Nummern und bewahrt sie in einem hélzernen, im Innern
geschwirzten Kistchen auf, in dem man passende Locher zur
Aufnahme der Réhrchen angebracht hat. Der Untergrund wird
weill gehalten, z. B. durch eine angebrachte Milchglasplatte oder
ein Stiick weillen Papiers. Man beurteilt die Farbstirke der
Rohrchen durch Beobachtung von oben nach unten. Bei der
pu-Bestimmung in der zu untersuchenden Lésung nimmt man
ein gleichartiges Rohrchen wie das, in dem sich jene Vergleichs-
losung befindet.
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Tabelle fiir 15°

cem 0,19 K,Cr0, . | 0,3 [0,45'0,7 |11 |1,5 |1,8 (2,3 13,1 [3,7 |4,0
entspricht dem pg
gegen  %-Dinitro-
phenol (0,2 cm
0,19, Indicator auf
10 ccm) . . -
entspricht dem py ge-
gen p-Nitrophenol
(0,2 cem 0,3%, In-
dicator auf 10cem) |(5,62)5,70 (5,78 5,93 |6,1 6,24 (6,45 (6,8 |7,05(7,15
(0,1 cem 0,3%, Indi-
cator auf 10 ccm) — - - - - |713|7,36|7,656| — | —

Temperaturkorrektur fiir o-Dinitrophenol 0,006 (t—15°)

' » Pp-Nitrophenol 0,011 (15—t°)

cem 0,19, K,Cr,0, 10,2310,35/0,55| 0,72] 1,1 | 1,55| 1,8 | 2,2 | 3,0
entspricht dem pg
gegen  y-Dinitro-
phenol (0,2 ccm
0,19 Indicator auf
10 cem). . . . . 3,95|4,05 4,25 4,45| 4,65 4,85| 5,05| 5,25| 5,45
entspricht dem py
gegen m-Nitrophe-
nol (0,4 cem 0,39,
Indicator auf
10 cem). . . . . 7,0 17,2 |75 17,7 17,9 |81 18385 —
entspricht dem pg
gegen Salicylgelb
(0,2 cem 0,059,

2,95 3,18 3,35(3,55 (3,75 3,95 [4,15 14,35 (4,60 —

Indicator auf
10cem). . . . . — | — | —(9,8)/10,20/10,46 10,6 |10,84 (11,28
(0,2 cem 0,0259%, In-
dicatorauf 10cem) | — | — |10,2|10,40|10,80| — — ~ —
Temperaturkorrektur fiir y-Dinitrophenol 0,004 (t—15°)
’ , M- . 0,008 (t—15°)
’ ,»»  Salicylgelb 0,013 (t—15°)

In das Rohrchen pipettiert man 10 cem Flissigkeit und fiigt
die in der Tabelle angegebene Menge Indicator hinzu. In der
Tabelle ist auch die Anzahl ccm 0,1 proz. Kaliumchromates
(KanLsaum) bzw. 0,1 proz. Kaliumbichromates angegeben,
welche man in die Vergleichungsréhrchen bringt. Mit Wasser
wird dann bis auf 10 cem aufgefiillt.

Bei Phenolphthalein und Salicylgelb kann man den py aus
der Farbintensitit F nicht auf einfache Weise berechnen. M1cma-
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gris und GYEMANT geben daher eine empirische Tabelle fiir
Phenolphthalein und Salicylgelb an. Fiir Phenophthalein hatte
ich (20) friiher ebenfalls die Werte bestimmt, jedoch keine ge-
naue Ubereinstimmung mit den Werten der genannten For-
scher gefunden. Ich konnte aber auf andere Weise nachweisen,
daBl meine Werte richtig sind.

Tabelle fiir Phenolphthalein bei 18° C nach MicHAELIS.

F Py F Py F Py
0,01 8,45 0,21 9,20 0,65 10,0
0,030 8,60 0,34 9,40 0,75 10,2
0,069 8,80 0,45 9,60 0,845 10,4
0,120 9,00 0,55 9,80 0,873 | 10,5

Werte nach KorraOFF (20).

F | ra F P
0,0076 8,2 0,16 9,0
0,019 8,4 0,25 9,2
0,039 8,6 0,39 9,4
0,079 8,8 0,54 9,6

— — 0,7 9,8

Temperaturkorrektur nach MrogagLrs und GyemanT 0,0110
(t—18°).

Mischungen von Fuchsin und Methylviolett haben nach Y. Arriva
(Chem. Zentrlbl. Bd. 93, IV, 8. 105, 1922) dieselbe Farbe wie Phenolphthalein
in seinem Umwandlungsintervall und konnen daher als Vergleichslosungen
benutzt werden. Die letzteren werden hergestellt aus 0,0125 proz. wisseriger
Fuchsinlésung und einer gesittigten Methylviolettlosung.

Fiir Salicylgelb gilt bei 20° folgende Tabelle.
Tabelle fiir Salicylgelb bei 20° nach

MICHAELIS.

F Py F Pu
0,13 10,00 0,56 11,20
0,16 10,20 0,66 11,40
0,22 10,40 0,75 11,60
0,29 10,60 0,83 11,80
0,36 10,80 0,88 12,00
0,46 11,00 — —

Schon vor dem Erscheinen der Abhandlung von MicHAELIS
und GYEMANT hatte ich ein dhnliches Verfahren ausgearbeitet
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und auch auf die zweifarbigen Indicatoren ausgedehnt. Bekannt-
lich entspricht jede Zwischenfarbe eines derletzteren Indicatoren
einem bestimmten py. Wenn man nun Fliissigkeiten vorritig
halt, welche dieselbe Farbe haben wie der Indicator in seinem
Umschlagsgebiete, so kann man mit Hilfe dieser Fliissigkeiten
ohne Schwierigkeiten den py bestimmen. Weil die meisten
organischen Farbstoffe lichtempfindlich sind, mu man, um
haltbare Vergleichslosungen zu erhalten, Mischungen von ge-
farbten anorganischen Salzen nehmen. Fiir die Indicatoren
Neutralrot, Methylorange, Tropdolin 00 und fiir die alkalischen
Zwischenfarben von Methylrot sind Mischungen von Ferri-
chlorid und Kobaltnitrat oder -chlorid sehr gut brauchbar. Die
zu verwendende Ferrichloridlésung (Fe) enthalt 11,262 g FeCl,
6 H,0 auf 250 ccm 19, Salzséure. Die Kobaltlésung (Co) ent-
hilt 18,2 g krystallisiertes Kobaltnitrat auf 250 cem 1%, Salzsdure.

Bei der Bestimmung mit Neutralrot, Methylrot und Methyl-
orange fiigt man zu 10 cecm Flissigkeit 0,2 cem 0,05 proz. Indi-
catorlosung, bei Verwendung von Tropéolin 00 nimmt man
0,2 cem 0,1 proz, Losung.

Tabelle nach KorLTHOFF (20).
Ferrichlorid (Fe) — Kobaltnitrat (Co) — Mischungen,
deren Farbe dem angegebenen pgy entspricht.

Verhaltnis Py Py Py Pu
Fe : Co Neutralrot Methylrot Methylorange Tropéolin 00
0 — 5,19 3,05 1,98
0,1 6,98 — 3,22 —
0,3 7,12 5,29 3,562 2,13
0,5 7,24 5,50 3,72 2,22
0,75 7,37 5,57 3,92 2,29
1,0 7,60 5,62 4,00 2,31
1,5 7,80 5,70 4,19 2,41
2,0 7,93 5,75 4,30 2,46
3,0 — 5,81 4,50 2,52

Zum Vergleiche der Methylrotfarbe in Losungen mit einen

kleineren py als 5,2 kann man Mischungen von 0,004 n-Kalium-
permanganat und 0,01n-Kaliumbichromatin 0,4 n-Schwefelsdure
verwenden. Diese Vergleichslosungen sind jedoch nicht haltbar.

Fiir die Bestimmungen des pgin sehr kleinen Fliissigkeits-
mengen mit Indicatorpapieren vgl. Kap. 7.
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5. Die spekiroskopische Methode zur py-Bestimmung nach W. R.
Bropg!). BronE fand, dafl bei verschiedenen Indicatoren das Ab-
sorptionsband bei Anderung der Wasserstoffionenkonzentration
sich nicht hinsichtlich der Wellenldnge dnderte, sondern daf} nur
die Stirke des durchgelassenen Lichtes ab- oder zunahm. Wenn
man in allen zu untersuchenden Losungen die gleiche Indicator-
konzentration hat, kann man in einer unbekannten Losung durch
Vergleich der Héhe des Absorptionsbandes mit der in Losungen
mit bekannten py den letzteren ableiten. Wenn die zu unter-
suchende Losung gefiarbt ist, kann man sie selbst bei den Ver-
gleichsmessungen verwenden (bestimmt aber dann natiirlich nur
Hochst- und Niedrigstwert des Bandes). Die schonsten Indica-
toren fiir den vorliegenden Zweck sollen die sein, die ein genaues
scharfes Absorptionsband in der Mitte des Spektrums zeigen,
wihrend das zweite Band weit genug von dem ersten entfernt
ist, daB es keinen Einflull mehr ausitben kann; aber so viel als
moglich soll dieses noch im sichtbaren Teile des Spektrums
liegen (vgl. unten!).

Der Indicator, der dem Ideale am nichsten kommt, ist Thy-
molblau. Zwischen den py-Werten, bei denen Thymolblau um-
schlagt, kann man ein Gemisch von Methylrot und Bromphenol-
blau verwenden, so dal man mit zwei Indicatorlosungen
eine Reihe von 1,0 bis 10,0 umfassen kann. Im {ibrigen ist
Methylrot fiir den Zweck ein weniger geeigneter Indicator als
die Indicatoren von Crark und Luss, so daB es wahrschein-
lich besser durch Bromkresolblau ersetzt werden kann.

Bei der Untersuchung verwendete BRoDE ein einfaches Spek-
trophotometer,auf dem unmittelbar die Ablesungen gemacht wer-
den konnten. Das Absorptionsmaximum lag bei den folgenden
Indicatoren bei der in der Tabelle angegebenen Wellenlinge :

Wellen- Wellen-

Indicator linge Indicator linge

mu m g

Thymolblau (sauer) . . 544 Phenolrot . . . . . . . 558
Bromphenolblau . . . 592 Thymolblau (alkalisch) . 596
Methylrot . . . . . . . 530 Neutralrot . . . . . . 533
Bromkresolpurpur . . . 591 Phenolphthalein . . . 553
Bromthymolblau . . . 617 Thymolphthalein. . . . 598

Kresolrot . . . . . . 572

1) BRODE, J. Amer. Chem. Soc. Bd. 46, S. 581. 1924.
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Ein Beispiel, wie sich die Lichtstdrke des durchgelassenen
Lichtes mit dem py &ndert, findet man in Abb. 22. Auf der
Abszissenachse ist die Wellenldnge in m u angegeben, auf der
linken Ordinatenachse der Logarithmus der Stirke des durch-
tretenden Lichtes, auf der rechten Ordinatenachse die Menge
selbst.

Wenn man das Verhdltnis der Menge des durchgelassenen
Lichtes zu dessen Hochst- oder Niedrigstmenge graphisch als
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Abb. 22.

eine Funktion von py auftrigt, erhilt man eine Dissoziations-
kurve, aus der man die Konstante des Indicators ableiten
kann.

BropEe fand so praktisch dieselben Werte, die CrarRk und
LuBs angegeben haben.

Die spektrophotometrische Methode ist zur pg-Messung sehr
geeignet; die Genauigkeit ist natiirlich gré8er als nach der Augen-
maf-Methode. Auch in tritben und geféirbten Fliissigkeiten
kann man sie anwenden. Sie ist im iibrigen natiirlich mit allen
Fehlern behaftet, die mit der gewdhnlichen colorimetrischen
Methode verbunden sind. (Salzfehler, Eiweififehler u. dgl.)



Die spektroskopische Methode zur pg-Bestimmung. 173

W. C. HoLmEs!) empfiehlt zur pg-Bestimmung ein dhnliches
Verfahren wie BropE. Er empfiehlt es auch besonders bei zwei-
farbigen Indicatoren, bei denen man bei der pg-Anderung zwei
Anderungen im sichtbaren Teile des Spektrums erhilt, so daf
man bei verschiedenen pg R,, d. h. das Verhiltnis der Menge
des durchgelassenen Lichtes bei zwei Wellenldngen, die in der
Nihe oder beim Absorptionshichstwerte liegen, bestimmen
kann. Der Vorteil besteht darin, daB bei einer pg-Anderung
die eine Menge des durchgelassenen Lichtes zu-, die andere ab-
nimmt. Ein geeigneter Indicator fiir diesen Zweck ist 1. Naph-
thol-2-Natriumsulfonatindophenol (W. M. CLARK 1923) zwischen
dem pg-Werte 8—10.

PE 10,19 8,69 7,74
R, 0,146 0,60 10,40

HormEes glaubt, daBl auch andere Indophenole fiir seinen
Zweck geeignet sind, und hofft spiter eine ausfiihrliche Mit-
teilung bringen zu konnen.

Anwendung fiir biologische Zwecke.

E. J. Hirscn. J. biol. Chem. Bd. 63, 55 (1925).

Ferp. Viis?) bemerkt, dal bei der Ermittlung der [H'] durch
Spektrophotometrie in der mit einem Indicator versetzten Li-
sung die Konzentration des Indicators eine ganz bestimmte
sein mul, damit der Vergleich mit der Bezugslésung mdglich
ist. Zum Umgehen dieser Schwierigkeit miBt Vriis den Absorp-
tionskoeffizienten fiir zwei Wellenlingen; ihr Verhaltnis ist:

@ = (kye; + kyey) / (ke + kicy),

worin ¢; und ¢, die Konzentration der alkalischen und der sau-
ren Form des Indicators, k die entsprechenden spezifischen
Absorptionskoeffizienten sind. Mit Hilfe des klassischen Aus-
druckes der ¢, u. ¢, bei gleichbleibenden ¢, + ¢, der [H'] findet
man,daf[H] =K. IT(PFI . Kistdie scheinbare Dissoziations-
P Ko — Xy
konstante des Indicators. Fiir Kresolrot und Bromthymolblau
stimmt die Formel, Kristallviolett und o-Methylrot weichen ab;

1) W. C. Hormzs, J. Amer. Chem. Soc. Bd. 46, S. 627 (1924).
2) F. Virgs, Compt. rend. Bd. 180, 584. 1925; Chem. Zentr. I,
S. 2248, 1925.
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sie bestehen augenscheinlich aus drei spektral verschiedenen
Bestandteilen.

Zum Schlufl sei noch bemerkt, daB3 in den letzten Jahren
besonders A. THIEL!) mit seinen Mitarbeitern die Dissoziations-
konstanten und das Verhalten von verschiedenen Azoindica-
toren in rein wisseriger und alkoholicher Lésung spektrophoto-
metrisch untersucht hat. Beziiglich der interessanten Ergebnisse
sel auf die Quelle verwiesen.

6. Gefirbte Losungen. Wenn die zu untersuchende Flissigkeit
gefarbt ist, muB man die Vergleichslosung mit irgendeinem
Indicator mdglichst auf dieselbe Farbung einstellen. Man kann
hierfiir natiirlich auch Indicatoren verwenden, wenn letztere
nur nicht bei dem zu erwartenden py gerade teilweise umge-
setzt sind. Hat man z. B. eine gelbbraune Fliissigkeit mit einem
Pu = 7, so kann man die Vergleichslésung unbedenklich mit
Methylorange auf die gleiche Schattierung bringen. SORENSEN
(2) hat eine Reihe von hiufig verwendbaren Farbstoffen ange-
geben:

a) Bismarckbraun 0,2 g im Liter Wasser.

b) Helianthin 0,1 g in 800 cem Alkohol und 200 ccm Wasser,
ebensogut zu ersetzen durch Methylorange 0,1 g im Liter Wasser.

¢) Tropéolin 0 0,2¢g im Liter Wasser.

d) Tropéolin 00 0,2¢ im Liter Wasser.

e) Curcumin 0,2g in 600 ccm 93 proz. Alkohol und 400 cem
Wasser.

f) Methylviolett 0,2 g im Liter Wasser.

Weiter haben sich als recht brauchbar erwiesen:

g) Methylenblau 0,1 g im Liter Wasser, und

h) Safranin 0,1 g im Liter Wasser.

Ist die zu untersuchende Losung triibe, so wird man auch
die Vergleichslosung auf denselben Triibungsgrad bringen, nach
SORENSEN, indem man sich eine Aufschwemmnng von frischem
Bariumsulfat durch Versetzen einer kleinen Menge 0,1 n-Barium-
chloridlésung mit der gleichen Menge Kaliumsulfatlosung be-

1) A. Tuigr, A. Dasster und A. WOLFKEN, Fortschritte d. Chemie,
Physik u. physik. Chem. Bd. 18, Heft 3. 1924, — A. Tuier und
F. WOLFKEN, Z. anorg. allgem. Chem. Bd. 136, S. 393, 406. 1924. —
A. Taier, Physikochemisches Praktikum. Verlag von Gebr. Borntraeger,
Berlin 1926, S. 163.
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reitet. Ebensogut kann man eine reine Aufschwemmung von
Talk oder Bolus gebrauchen, wenn diese Stoffe zuvor mit Séure
ausgekocht und dann solange mit Wasser umgeschiittelt und
ausgewaschen sind, bis das Filtrat mit Methylrot nicht mehr
sauer reagiert.

HexpERsON (21) verdiinnt stark gefirbte Liosungen so weit,
bis ihn die Farbe nicht mehr stért. Obgleich in Puffergemischen
die Wasserstoffionenkonzentration nur wenig von der Ge-
samtkonzentration des Klektrolyten abhingt, so dndert sich
doch bei grofer Verdiinnung der Dissoziationsgrad. Das Ver-
fahren kann daher nur empfohlen werden, wenn die verlangte
Genauigkeit nicht allzu grof} ist.

Selbstverstindlich sind colorimetrische py-Bestimmungen
in gefirbten oder triiben Lésungen nicht sehr scharf. Man ver-
wendet zweckméifig bei solchen Bestimmungen Indicatoren,
deren Farbe nicht mit der Firbung der Fliissigkeit iiberein-
stimmt. So soll man z B. bei gelben Ldsungen Plienolsulfo-
phthalein und kein p-Nitrophenol verwenden.

Manchmal 1a8t sich vorteilhaft der Kunstgriff anwenden,
daf man die eine Form des Indicators mit Ather o. dgl. aus-
schiittelt. Die Menge der auszuschiittelnden Formen hingt
auller von den Teilungskoeffizienten von der Wasserstoffionen-
konzentration ab, so daf} sich die Farbtiefe der Atherschicht
mit der auf entsprechende Weise aus Vergleichslosungen er-
haltenen Atherschicht vergleichen 1iBt. Jodeosin ist hierfiir
ein sehr geeigneter Indicator, dessen gefirbte Form gut dther-
16slich ist. Weitere Untersuchungen miissen zeigen, ob es mog-
lich ist, eine so vollstindige Reihe von Indicatoren aufzu-
stellen, da man nach diesem Verfahren jeden py mit genii-
gender Genauigkeit bestimmen kann. Es ist niimlich selbstver-
stdndlich, dafl das Umschlagsgebiet eines Indicators durch den
Zusatz des Ausschiittelstoffes verindert wird.

WaLroLE (22) hat fiir gefirbte oder sehr triibe Fliissigkeiten
einen sehr hiibschen Kunstgriff angegeben, der aus nachstehen-
der Abb. 23 klar wird. (Vgl. auch W. BigHLER, Z. physiol. Chem.
Bd. 110, 8. 298. 1920.)

A B O D sind kurze Glaszylinder mit flachen Béden, die
in Hiilsen von schwarzem Papier in einem hellerleuchteten
Untergrund stehen. A enthilt 10 cem der zu untersuchenden
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Lésung mit dem Indicator. € enthilt 10 ccm Wasser. D ent-
halt 10 cem der zu untersuchenden Losung ohne Indicator.
B endlich enthélt 10 cem der Vergleichsfliissigkeit mit Indica-
tor. Hierbei wird also die Eigenfarbe der Lésung ausgeschaltet.

Abb. 24 gibt eine Abbildung des Komparators, wie er ge-
wohnlich fiir die meisten praktischen Zwecke verwendet wird.
Er besteht aus einem Holzblocke von hartem Holze. Die Durch-
bohrungen sind so angebracht, dal man bei Durchsicht die
Farbe von zwei Losungen hintereinander sieht.

Man fiigt zu der zu untersuchenden Losung eine bestimmte
Indicatormenge und stellt das Rohr in eins der Locher.

N
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Abb. 23. Abb. 24,

Dahinter setzt man ein Rohr mit Wasser. In zwei andere Lo-
cher stellt man die Pufferlésung mit derselben Menge Indicator
wie die zu untersuchende gefirbte Losung, und dahinter nur
die zu untersuchende Losung.

Wenn es gewiinscht ist, kann man an die Hinterseite des
Apparates eine Milchglasplatte oder Mattblauscheibe anbringen
(lezteres a. a. bei den Nitroindicatoren).

In sehr dunkel gefdarbten oder stark triiben Lésungen kann
man die colorimetrische Methode nicht mehr anwenden.

Oft fithrt dann die Dialysiermethode zum gewiinschten Ziel,
besonders wenn die vorhandenen gefirbten Stoffe kolloid ge-
16st sind.

Man gieBt die zu untersuchende Losung in eine Hiilse von
reinem Pergamentpapier oder in eine Kollodiummembran und
stellt diese in wenig reines Wasser. Nach 12 Stunden oder
kiirzerer Zeit (fiir jeden Fall einzeln die Zeit bestimmen, nach
welcher Zeit py des Exarysates sich nicht mehr &ndert) be-
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stimmt man den py des AuBenwassers colorimetrisch. Bei der
Bestimmung des pg von Bodenextrakten, von Milch, Emulsionen
usw. habe ich auf diese Weise gute Resultate erhalten.

Allerdings sei bemerkt, dall die Methode keine exakten Er-
gebnisse liefert, weil man das DoxNan-Gleichgewicht, das sich
an der Grenzschicht einstellt, vernachléssigt.

Durch das Auftreten des DoxnaN-Gleichgewichtes entsteht
bei Anwesenheit von Kolloiden eine ungleiche Verteilung der
Ionen im Innen- und AuBenwasser.

In den meisten praktisch vorkommenden Fillen ist aber
der Fehler, der dadurch entsteht, gering. Jedoch soll man sich
immer davon Rechenschaft geben, dal man durch die Vernach-
lassigung des DoNNAN-Gleichgewichtes ganz bewulit einen Fehler
macht.

7. Die Fehlerquellen bei der colorimefrischen Bestimmung.
Der Sédurefehler in wenig oder nicht gepuffer-
ten Losungen. Reines Wasser. FRIEDENTHAL (23), SAaLM
(24) und SORENSEN (2) behaupten, dal man eine Losung auf
die Anwesenheit von geniigenden Mengen von Elektolyten
untersuchen muf}, ehe man den py colorimetrisch bestimmt. Nach
ihnen kann in Nicht-Puffergemischen der saure oder basische
Charakter des Indicators eine Rolle spielen und so den py-Wert
beeinflussen. Nach ihnen kann man also die py-Werte in
reinem Wasser oder in reinen Salzlosungen starker Siuren
oder Basen nicht auf diesem Wege bestimmen.

Nehmen wir an, dal wir fiir die Untersuchung von reinem
Wasser eine Indicatorsiure HJ verwenden.

Dann ist der Indicator in wisseriger Losung in folgender
Weise gespalten:

HI2>2H 4+ J
Wenn wir auch das Gleichgewicht
H,02H+ OH
beriicksichtigen, so finden wir, daB
[J7] = [H'] — [OH] ist,

weil die Fliissigkeit elektrisch neutral reagiert. Aus der Glei-
chung fiir die Dissoziationskonstante von Sduren folgt dann,
dafi:

Kolthoff, Farbindicatoren. 3. Aufl. 12
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[H] {{H] — [OH]}
[HJ]
oder [H]2 = KHJ I_HJ] + Kw.

In der folgenden Tabelle gebe ich nun die nach der letzten
Gleichung berechneten Werte von [H'| von Losungen von Indi-
catoren mit verschiedenen Dissoziationskonstanten in reinem
Wasser an. Ky rechnen wir gleich 1014, ¢ bedeutet die molare
Indicatorkonzentration.

= Kyy

Moot | x B
10-¢ 10-3 1,4 x10-7 6,85
5x10-¢ 10-8 2,45 x 10~7 6,41
10-° 10-8 3,3 x10°7 6,48
10-¢ 10-7 2,8 x10-7 6,55

5 x 10-°¢ 10-7 6,6 x 10-¢ 6,18
10-° 10-7 9,6 X 10-7 6,02
10-¢ 10-¢ 6,3 x10°7 6,20

5 x 10-¢ 10-¢ 1,9 x10-°¢ 5,72
10-5 10-¢ 2,6 X106 5,59
10-¢ 10-° 9,2 x10-7 6,04
5x10-¢ 10-5 1,8 x 10-¢ 5,75
10-°# 105 6,5 x10-¢ 5,19

Der Fehler, den wir bei der colorimetrischen pg-Bestimmung
von reinem Wasser finden, nimmt aber mit steigender Konzen-
tration des Indicators und mit zunehmendem Werte seiner
Dissoziationskonstante zu. So habe ich!) den Fehler fiir Methyl-
rot experimentell bestimmt [Kpy =9 X 10-6].

Wasserstoffionenkonzentration in sehr verdiinnten

Methylrotlésungen.
Menge 0. pror Indicator | Mlare MO |y orconet, | gefunden
0,05 ccm \ 7,4 x10-° l 4,7 4,9
0,02 ,, | 3 X 10-5 4,92 5,0
0,01 ,, 1,5 x 10-3 5,1 5,3
0,005 ,, { 7,5 x10-¢ 5,32 5,7

Mit einer Methylrotlésung kann man daher den py von rei-
nem Wasser nicht bestimmen.
Bessere Ergebnisse erhdlt man, wenn man die Losungen der

1) KoutHOFF, J. M.: Biochem. Zeitschr. Bd. 168, S. 110. 1926.
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neutralen Salze der Indicatorsiiuren verwendet (vgl. Kapitel 3,
S. 78; Vorschrift von CLARK).

Mit einer Losung des Natriumsalzes von Methylrot fand ich
in reinem kohlensiiurefreiem Wasser einen py gréfler als 6,2.
Das neutrale Wasser zeigte mit einerneutralisierten Bromthymol-
blaulésung einen pyg von 6,7 an, wihrend es mit der nicht
neutralisierten Indicatorlésung ganz sauer reagiertel).

Fiir ganz genaue Messungen ist es bestimmt notwendig, die
Indicatoren durch Umkrystallisation zureinigen, und dann genau
zu neutralisieren. Sonst findet man mit verschiedenen Handels-
zubereitungen verschiedene Ergebnisse?).

Nach StERN?) sind die neutralisierten Indicatorlésungen
von CrLArk und Luss auch nicht ganz unzersetzt haltbar. Sie
miissen daher vor dem Versuche frisch hergestellt werden. Es
sei nachdriicklich darauf hingewiesen, dal auch mit den neutra-
lisierten Indicatorlosungen der py von reinem Wasser nicht
ganz genau bestimmt wird. Weil die Indicatoren schwache Siu-
ren sind, unterliegen ihre Salzlésungen der Hydrolyse:

J’ 4+ H,0 S HJ + OH’

Fiir gewohnliche Fille nehmen wir nun an, dafl die gebildete
Menge HJ gleich der Hydroxyl-Tonenkonzentration sei. Bei sehr
geringer Hydrolyse ist das jedoch nicht erlaubt, weil die Hydroxyl-
Ionen, die vom Wasser geliefert werden, nicht vernachlissigt
werden diirfen.

Wennwirdie Hydroxyl-ITonenkonzentrationgleich x setzen, ist

[HJ] =x — [H].
Weiter ist nach der Hydrolysegleichung (8. 16)
B3] [OH] _ o Ky
9] L o

Wenn die Konzentration des Indicatorsalzes gleich c ist, so
finden wir aus beiden letzten Gleichungen:

1) Vgl. auch Kap. 6, sub. 1.
2) Vgl. dazu H. T. SteERN: J. Biol. Chem. Bd. 65, S. 675. 1925,

12%
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Je kleiner ¢ und je groller Kgy ist, um so kleiner ist der
»Hydrolysefehler«.

Fir die neutralisierten Methylrotlésungen ist er klein, fir
die neutralisierten Bromthymolblaulésungen viel grofier. Man
erhélt daher weder mit den reinen Indicatorlésungen noch
mit den neutralisierten Losungen eine richtige Anzeige fiir die
Reaktion von reinem Wasser.

Fiir genauere Bestimmungen mufl man den pg mit der
neutralisierten Indicatorlésung erst annéhernd bestimmen,
und dann fiir die genaue Bestimmung eine Mischung des Indi-
cators mit seinem Salze verwenden, die denselben pg wie die
zu untersuchende Fliissigkeit hat.

Auch bei der py-Bestimmung in sehr verdiinnten Siure-
oder Baseldsungen, welche nicht gepuffert sind, findet man nicht
die richtigen Werte.

Fiigt man z. B. zu einer sehr verdiinnten Laugelésung Phenol-
phthalein, so bindet der Indicator Hydroxyl-Ionen, und zwar
soviel als der gebildeten Menge der roten Form des Indicators
entspricht.

Ebenso bindet Methylorange Wasserstoffionen, wenn man
diesen Indicator zu einer sehr verdiinnten Saurelosung fiigt.

Das folgende Beispiel zeigt sehr deutlich an, daB wir einen
grofen Fehler begehen kénnen, wenn wir u. a. die sauren Eigen-
schaften von Phenolphthalein in einer sehr verdiinnten Lauge-
16sung vernachlissigen.

Der Einfachheit halber nehmen wir einmal an, daBl das Phe-
nolphthalein sich als einbasische Saure verhalte und eine Disso-
ziationskonstante von 10-9 besitze. Wie grol wird nun die
Hydroxyl-lonenkonzentration werden, wenn wir zu 10 ccm
0,0001 n-Natronlauge 0,1 cem 1 proz. Phenolphthaleinlésung
setzen? Die letztere Menge entspricht einer Menge von 100 mg
Indicator im Liter, also einer ungefihr 3 X 10-* molaren Kon-
zentration.

Die Indicatorsiure reagiert nun auf folgende Weise mit der

Lauge: HJ - OH' = J 4 H,0.

Hieraus folgt, dall die Summe der Konzentrationen [OH']
und [J’] gleich der Gesamtmenge an Lauge ist, wovon wir aus-

gingen, also [OH} 4 [J'] = 10-4.
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Da die gesamte Konzentration der Indicatorséure 3 < 10-4
betragt, ist die Konzentration des undissoziierten Teiles HJ:

[HI] =3 X 10~ % — [J] =3 X 104 — 104 4- [OH']
=2 X104+ [OH].

Dann ist

Ko — 10-0 ETT_ Ky{10-* — [OH]}
Hy T [HI]  [OH]{2 X 10-¢ 4 [OH]}’

Wenn wir diese Gleichung aufl6sen, finden wir, dal [OH']
= b X 10-6 betriigt, wihrend die Losung, von der wir ausgingen,
[OH] = 10~-* hatte. Der Fehler ist also sehr gro8.

Auch bei der colorimetrischen pg Bestimmung in Lésungen
sehr schwacher Sauren (oder Basen) kann man grofie Fehler
begehen. Verwendet man die Indicatorsduren, so hat man den
Saurefehler des Indicators zu beriicksichtigen; verwendet man
die Indicatorsalze, so hat man zu beriicksichtigen, daf3 das Salz
mit der vorhandenen Saure in folgender Weise reagiert

Y+ HA = HJ + A,

Hierdurch #@ndert sich die Wasserstoffionenkonzentration
nach der alkalischen Seite hin. Fiir die Berechnung des Fehlers
bei der pg-Messung in verdiinnten Kohlensiurelosungen sei auf
KovLrHOFF!) verwiesen. Auch hier erhilt man nur dann die rich-
tigen Werte, wenn man den pg zuerst angenidhert bestimmt,
und dann die Messung mit einer Mischung des Indicators mit
seinem Salze, das denselben py hat wie die zu untersuchende
Loésung, wiederholt.

Uber den sog. ,Saurefehler“ von m-Nitrophenol verweise ich
auf die Verdffentlichung von L. MicrAELIS und A. KriGER (17)
und die von KovrrHOFF (19).

8. Der EinfluB neutraler Salze. Aus den Untersuchungen von
SORENSEN (2), SORENSEN und Pavrrzsc (25), BOHDAN VoON
SzyskowskI (26) und Korraorr (27) folgt, dal neutrale Salze
die Farbe des Indicators beeinflussen kénnen, und zwar wird
die Farbe der sauren Indicatoren nach der alkalischen Seite,
die der alkalischen Indicatoren dagegen nach der sauren Seite
hin verschoben. Verschiedene Theorien sind zur Erklérung des

) KovtHorr, J. M.: Biochem. Zeitschr. Bd. 168, S. 110. 1926.
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Salzfehlers angegeben worden, aber keine geniigt zur quantita-
tiven Deutung des Verhaltens jedes einzelnen Indicators.

Bei der Aufstellung einer allgemeinen Theorie muss man
sich klar dariiber sein, dafl das neutrale Salz sehr wohl die
Farbe der vollstindigumgewandelten Indicatorform beeinflussen
kann.

Der Salzfehler entsteht also im allgemeinen durch zwei
Ursachen:

1. Durch den Einflul des Salzes auf die optische Adsorp-
tion der beiden Indicatorformen. — Hieriiber sei besonders auf
die schonen Arbeiten voN Harean und L. EBERT!) verwiesen.

2. Durch den gleichgewichtsverschiebenden Einflu des
Salzes auf die verschiedenen Formen des Indicators. — Wenn
man die Aktivitit der verschiedenen Komponenten, die sich
in der Losung befinden, kennt, kann man den Salzeinfluf}
berechnen.

Wir wollen uns im Folgenden jedoch nur mit den prakti-
schen Ergebnissen der Untersuchungen iiber den Salzfehler
beschéftigen.

Um einen Einblick von der Gréfle des Fehlers zu geben,
fiihre ich die nachstehenden Beobachtungen von SORENSEN
(2) an; er untersuchte 3 Losungen von 0,1 n-Salzsiure. A war
rein, B enthielt 0,1 n-KCIl und C 0,3 n-KCl.

Dy in
A B c
berechnet . . . . . . . . . . . . .202 2,04 2,06
elektrometrisch . . . . . ... 201 2.01 2,05
colorimetrisch mit Methylv1olett ... 2,22 2,04 1,91
)y ,, Mauvein . L. 2,22 2,04 1,91
’s ,» Methylgrin . . . 2,28 2,00 1,89

)y ,» Methanylgelb extra . 1,99 2,04 2,04

Bei der p g-Bestimmung in Seewasser haben SORENSEN und
Pavirzsce vergleichende Versuche ausgefiihrt, einmal colori-
metrisch, dann mit einer Wasserstoffelektrode. Sie fanden
dabei, daB fiir die colorimetrische Methode folgende Korrek-
turen nétig sind:

1) von HaLBaN und L. EBgrt: Z. physik.-Chem. Bd. 112, S. 322, be-
sonders S. 352, 359. 1924.
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a) p-Nitrophenol: Vergleichslésung Phosphatgemisch.

350/, Salz . . . —0,12
20%q0 »» . . . — 0,08

b) Neutralrot: Vergleichslésung Phosphatgemisch.
359/, Salz . . . 40,10
2000 »» . . .4+ 0,06

c¢) a-Naphtholphthalein: Vergleichslosung Phosphatgemisch.
359/ Salz . . . —0,16
20%0 5, . . .—0,11

d) Phenolphthalein: Vergleichslosung Boraxgemisch.
359, Salz . . . —0,21
20%0 »» . . .—0,16

Die angefiihrten Zahlen geben die nétigen Korrekturen
an. Hat man z. B. in einer Losung mit 359, Salz mit Hilfe von
Phenolphthalein pg = 8,4 gefunden, so betrigt der wirkliche
Wert 8,19. Aus meinen Versuchen geht hervor, dal der Salz-
fehler proportional der Menge des Salzes ist. Ganz allgemein
kann man die Korrektur unbedenklich fortlassen, solange die
Konzentration nicht iiber 0,2n steigt und nicht kleiner ist
als 0,01 n. Nur bei den sehr alkaliempfindlichen Indicatoren,
wie Methylviolett, Mauvein, Methylgriin und einigen Sulfo-
phthaleinen mufl man die Korrektur stets anbringen.

S. P. L. S6RENSEN und 8. PALiTzSCH (28) bestimmten spiter
auch den Salzfehler bei sehr geringem Salzgehalt. Die Korrek-
tur kann in diesem Falle positiv und negativ sein. Bei der
Beurteilung ihrer Ergebnisse hat man daraufacht
zu geben, dall etwaige Salzfehler sich auf die von
ihnen verwendeten SOrENsENschen Puffergemische
beziehen.

Es ergab sich nun, daB der Salzfehler von Neutralrot bei
geringeren Konzentrationen als 209/, vernachlissigbar ist, da-
gegen nicht der von x-Naphtholphthalein und Phenolphthalein.
Aus der graphischen Darstellung ihrer Ergebnisse leite ich
folgende Korrektionswerte ab (vergl. S. 184).

McCrexnpON (29) bestimmte den Salzfehler in Gemischen
von Borsdure und Borax mit einer gesamten Salzkonzentration
von hochstens 0,6 n fiir die Indicatoren o-Kresolsulfophthalein
und «-Naphtholphthalein. Wenn die Salzkonzentration auf
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0,5 n steigt, mull man fiir den gefundenen Wert eine Korrek-
tur in Hohe von — 0,05 anbringen; steigt die Konzentration
der Salze auf 0,6n, so muf die Korrektur — 0,10 betragen.

Salzgelialt % Korrektur fiir
«-Naphtolphthalein Phenolphthalein

0 + 0,22 + 0,22

2 + 0,10 (Phosphatpuffer) 0,00
+ 0,04 (Boraxpuffer)

4 + 0,06 (Phosphatpuffer) — 0,04
— 0,02 (Boraxpuffer)

10 — 0,03 (Phosphatpuffer) - 0,10
— 0,09 (Boraxpuffer)

20 — 0,17 (Phosphatpuffer) — 0,16
— 0,10 (Boraxpuffer)

Fiir Phenolsulfophthalein fand ich (30) den Salzfehler ge-
rade bei kleineren Salzkonzentrationen ziemlich groB8.1) Dage-
gen nahmen BRiGHTMAN, BEACHEM und AcrrE (31) wahr, daB
die Farbe wenig von der Salzkonzentration abhing, wenn letz-
tere unter 0,05n war. WeLLS (32) untersuchte den SalzeinfluB
auf Kresolrot; aus seiner Untersuchung ergibt sich, dafl der
Fehler hier ziemlich gro3 werden kann.

W.D. Ramace und R. C. MiLiEs (32) finden fiir den Salz-
fehler von Kresolrot eine gute Ubereinstimmung mit den Wer-
ten von WELLS.

Sie geben die folgende Tabelle an.

Salzfehler von Kresolrot
nach RamMace und MILLEs.

Salzgehalt in g auf 1 Liter | Salzfehler
5,0 — 0,11

10,0 — 0,16

15,0 — 0,22

25,0 —0,25

Diese Werte sind auf Messungen mit den gewdhnlichen
Puffermischungen, die 0,06 bis 0,1 n Salz enthalten, bezogen.
Wenn wir nun die in der Tabelle angegebene Salzkonzentra-
tion als Kaliumchlorid ausdriicken, so entspricht eine Kon-

1) Vgl. auch E. H. Lepper und C. J. MaRTIN, Biochem. Journ.
Bd. 20, S. 45. 1926.



Der Einflu neutraler Salze, 185

zentration von 0,1 n dieses Salzes 7,4 g im Liter. Aber dann
miilte hier der Salzfehler gleich Null sein, was nach der Ta-
belle im RamaGE und MiLLEs nichts der Fall ist. Daher konnen
ihre Werte nicht ganz richtig sein; ich gebe daher bei kleinem
Salzgehalt, den von mir festgestellten Werten den Vorzug.

Aus eigenen Versuchen ergab sich, dall der Salzfehler von
Bromkresolsulfophthalein vernachliassigbar klein ist. Fiir Thy-
molblau ist der Fehler zwischen pgy == 8,0 bis 9,8 ebenso grof3
wie fiir Phenolphthalein, zwischen py = 1,2 bis 2,8 ist er sehr
gering.

J.T.SAUNDERS (32) findet beim Vergleiche mit den SORENSEN-
schen Puffermischungen fiir Bromthymolblau einen Salzfehler
von — 0,19, wenn die Fliissigkeit 0,6 n an Natriumchlorid ist.
Ist die gesamte Elektrolytkonzentration nur 0,003 n, so ist
der Fehler + 0,20.

Wenn der Salzgehalt kleiner ist als 0,1 n, so zeigen nach
SauvnDERs Thymolblau, Phenolrot, Kresolrot, Bromthymolblau
und Bromkresolpurpur denselben Fehler an.

In der folgenden Abbildung kann man aus der Kurve nach
SAuNDERs immer den Salzfehler fiir Kresolrot ableiten.
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Abb. 25. Die Ordinatenachse gibt den py an, die Abszissenachse die Logarithmen der
Salzkonzentration.

Die Kurve gibt die pg-Anderung bei Anderung des Salz-
gehaltes an, wahrend dabei die Farbe des Indicators unver-
andert bleibt. Kennt man nun den Salzgehalt der zu unter-
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suchenden Losung, und auch den der Puffermischung, so ist
die Korrektur einfach aus der Kurve abzuleiten.

Nehmen wir z. B. an, dal die Salzkonzentration in der
Puffermischung 0,1n und in der zu untersuchenden Losung
0,6 n ist (Meerwasser), so sehen wir, dal die Korrektur 1,82
— 1,96 = — 0,14 ist. Ist die Salzkonzentration in der zu unter-
suchenden Losung nur 0,01 n, so ist die Korrektur 8,12 — 7,96
= - 0,16 (ich fand in guter Ubereinstimmung -+ 0,12).

Wenn wir immer mit Puffermischungen, die eine Salzkon-
zentration von 0,08 n haben, vergleichen, ist der Salzfehler
der Crarkschen Indicatoren nach SAUNDERS:

Indicator Salzgehalt Salzfehler
Bromkresolpurpur . . . . . . . . .. 0,6 n — 0,25
Bromthymolblau . . . . . . . . .. 0,6 n — 0,19
Phenolrot . . . . . . . . . . . ... 0,6 n — 0,15
Kresolrot . . . . . . . . . . . ... 0,6 n — 0,18
Thymolblau . . . . . . . . . . ... 0,6 n — 0,18

Die von mir (33) schon frither bestimmten Werte stehen
v6llig in Einklang mit denen von SaAunDERS, sodal} diese Salz-
fehler wohl als richtig anzusehen sind.

Der Salzfehler von Tetrabromphenolsulfophthalein ist ge-
rade bei kleinen Salzkonzentrationen sehr grol. 8o wurden
sehr verdiinnte, genau hergestellte Salzsdurelésungen mit
Biphthalat-Salzsdure-Gemischen verglichen. 0,0004 n-Salzsdure
(pg = 3,4) zeigte mit dem Indicator dieselbe Farbe wie eine
Puffermischung von pg = 3,0—3,1, also einer Wasserstoffionen-
konzentration von ungefihr 0,001 n entsprechend! Fiigte man
zu der Salzsiureldsung so viel Natriumchlorid, dall dessen Kon-
zentration 0,05 n entsprach, so wurde beim Vergleich der rich-
tige py-Wert von py gefunden, also 3,4. War die Salzkon-
zentration 0,2 n, so entsprach die Farbe einem py von 3,6, bei
Anwesenheit von 0,5 n-Salz einem pg von 3,8.

Mit Essigsdure wurden entsprechende Ergebnisse wie mit
Salzsdure erhalten. Man soll also bei der Verwendung von
Tetrabromphenolsulfophthalein sehr darauf achten, dafl die
Salzkonzentration in der zu untersuchenden und der Vergleichs-
16sung dieselbe ist.

Wie sich aus untenstehender Tabelle (S. 188) ergibt, sind die
Salzfehler von Kongorot, Azolitmin und Tropéolin 0 so gro, daf
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diese Indicatoren bei einer colorimetrischen Bestimmung nicht
angewendet werden diirfen. In einer eingehenden Untersuchung
habe ich die Salzfehler verschiedener noch nicht untersuchter
Indicatoren bestimmt. Zu bemerken ist, dafl fiir die Unter-
suchung der Indicatoren zwischen Bromkresolpurpur und Nitra-
min Pufferlésungen mit Salz verwendet wurden, in denen der
pr mit der Wasserstoffelektrode bestimmt war. Urspriinglich
verwendete ich fiir die Indicatoren zwischen Tropéolin 00 und
Bromkresolpurpur frisch bereitete Salzsdurelésungen und be-
rechnete in diesen salzhaltigen Lésungen den Wasserstoffexpo-
nenten unter Anwendung der Regel, dall der Dissoziationsgrad
der Salzsdure im Salzgemische dem gleich ist, der zu der ge-
samten Elektrolytkonzentration gehért. In derselben Weise
sind die Salzfehler von Nitramin und Tropéolin 0 bei Verwen-
dung von sehr verdiinnter Natronlauge abgeleitet.

Neuerdings habe ich jedoch bemerkt, daBl diese Art der
Berechnung, die sich auf das isohydrische Prinzip von Arrue-
N1Us griindet, nicht richtig ist.

Ich habe den py von verdiinnten Salzsdurelésungen in Salz-
l6sungen von verschiedener Konzentration mit der Wasser-
stoffelektrode gemessen, und die so gefundenen Werte als die
richtigen angenommen (noch nicht veréffentlicht). Auch habe
ich dabei den Salzfehler des Indicators neu bestimmt.

Dazu mull bemerkt werden, dall alle Salze auch auf die
Farbstiarke der Indicatoren von Einfluf} sind.

In 0,1 n Salzlésung ist die Intensitidt etwa 30 bis 209, kleiner
als in der sehr verdiinnten Salzsiurelosung, mit denen ver-
glichen wurde (fiir die verschiedenen Indicatoren verschieden).
Bei groflerer Salzkonzentration als 0,1 n ist die Abnahme der
Farbstdarke nicht mehr so groB.

Wenn man den py in ziemlich stark sauren Losungen,
die auch Salze enthalten, colorimetrisch messen will, ist es zu
empfehlen, nicht eine reine verdiinnte Salzsiurelosung zum
Vergleiche zu verwenden, sondern eine Losung, die zudem
etwa 0,05 bis 0,1 n Alkalichlorid enthilt.

Wenn man den pgy in reinen Sdure- oder Baselésungen
messen will, ist es am besten, die Farbe mit der zu ver-
gleichen, welche der Indicator in salzfreier Salzsiure oder
Natronlauge hat.
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Salzfehler der Indicatoren nach KoLTHOFF (33)1).

Zuge- | Salz- |Korrek-
Indicator fiigtes |konzen-| tur Bemerkungen
Salz |tration | in py
Tropéolin 00 . . KCl (0,1 n|— 0,03! Sehr geeigneter Indicator
’s . » 10,25 ,,]— 0,04
» » |08 ,,|— 0,04
' N 1, |+ 0,08
Thymolblau (bei der
Zwischenstufe py
= 1,2 bis 2,8) . » 0,1 ,,|— 0,06/ Sehr geeigneter Indicator
' » 10,2 ,,(— 0,10, NaCl wie KC1
» » 10,5 ,,|— 0,10
' ’ 1,0 ,,|— 0,10
Methylorange ' 0,1 ,,|— 0,08/ Sehr geeigneter Indicator
) " 0,25 ,,|— 0,09 NaCl ungefahr wie KCl
’ » 10,56 ,,|— 0,05
' ' 1 |+ 0,09
Dimethylgelb » 0,1 ,,|— 0,08 Wie Methylorange. Indicator
nicht geeignet; schnell bei
groflerer Salzkonzentration
ausgeflockt
Bromphenolblau ' 0,1 ,,|— 0,05| Bei geringer Salzkonzentration
. . 0,25,,(— 0,19 groler Fehler. Nicht ge-
’ » 10,6, |—0,40| eignet fir die Untersuchung
’s ' 1 ,,|— 0,50 sehr verdiinnter Elektrolyt-
lésungen
Bromphenolblau
(Ricurer)) . . . .| NaCl|0,1 ,,|— 0,15|(Nicht korrigiert fiir den Salz-
» » 10,5 41— 0,27 einflul auf die Wasserstofi-
’ » |1, |—0,35 ionenaktivitat)
Kongorot . . . . . » 0,1 ,,| 0,0 | Ungeeignet fiir colorimetrische
sy e e e e » 0,2 ,,|— 0,25 Bestimmungen
v e e e » 0,8 ,,]— 0,50
5 e ,» (1 ,,|— 10
Bromkresolpurpur. . » 0,6 ,,[— 0,25 Geeigneter Indicator
Methylrot . . . . . » 0,6 ,,|+ 0,1 |Sehr geeigneter Indicator
p-Nitrophenol » |05 ,,|— 0,05 Sehr geeigneter Indicator
Azolitmin » 0,6 ,,|— 0,565 Ungeeigneter Indicator. Bei
anderen Salzkonzentrationen
ebenfalls sehr groBe Fehler
Bromthymolblau . . » 0,6 ,,|— 0,19 SAUNDERS (32)
Phenolrot . . . . . » 0,6 ,,|— 0,15 Bei sehr geringem Salzgehalt

andert die Korrektur das
Vorzeichen

1) Vgl. auch A. RicHTER: Zeitschr. f. anal. Chem. Bd. 65, S. 233. 1925,
der ungefihr denselben Salzfehler fiir Bromphenolblau fand wie ich.
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Salzfehler der Indicatoren nach Kovrruorr (33) (Fortsetzung).

Zuge- | Salz- |[Korrek-
Indicator fligtes konzen-| tur Bemerkungen
Salz |tration | in py

Neutralrot . . . . » |0,6 n|4 0,12 Sehr geeigneter Indicator
Kresolrot . . . . . . 10,5 ,,1— 0,20

Brillantgelb . . . . » 10,6 ,,| 0,0 |Geeigneter Indicator
Phenolphthalein . . » 10,6 ,,1— 0,17 ’ .

Thymolblau (in der
Zwischenstufe 8,0

bis 9,6) . . . . . , 10,5 ,,1— 0,17 ’s -
Nitramin. . . . . . KCl |0,1 ,,|— 0,06 ' .
vy e e e e . 0,25,,|— 0,14/ NaCl hat ungefihr denselben
. T 0,5 ,,|— 0,15 EinfluB
' e e . 1 ,,-0,30
Tropéolin0. . . . . ' 0,1 ,,|— 0,38| Ungeeigneter Indicator
by e e e ' 0,25 ,,|— 0,48
. T 0,5 ,,|— 0,58
b e e e " 1 ,,|—0,80

Der Fehler bei kleinem Elektrolytgehalt: Weil die colorime-
trische Methode besonders in elektrolytarmen Fliissigkeiten
mit Vorteil verwendet werden kann, (die potentiometrische
Methode gibt unter diesen Verhiltnissen wegen des groflen
Widerstands nicht so scharfe Ergebnisse), ist es von Interesse
zu wissen, ob die Indicatoren auch bei kleinem Salzgehalt den
richtigen py anzeigen.

Ich (34) habe dariiber eine systematische Untersuchung
angestellt. Die Pufferlosungen wurden mit Wasser ver-
diinnt, und der py elektrometrisch mit der Wasserstoffelek-
trode bestimmt. Von den verschiedenen Verdiinnungen
wurde der py ebenfalls durch Vergleich der Farbe des Indi-
cators mit der in den Crarkschen Pufferlésungen colori-
metrisch bestimmt.

Die Genauigkeit der potentiometrischen Messung in den
sehr verdiinnten Elektrolytlésungen war sicher nicht gréBer als
0,05 bis 0,1 py.

Bei allen Versuchen sind die nicht neutralisierten Indi-
catorlosungen verwendet worden (vgl. dazu 8. 179).

Die Korrekturwerte sind auf Messungen gegen die Clark-
schen Pufferlésungen bezogen.
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Korrekturwerte fiir den ps bei geringem

Elektrolytgehalt.
Gesamter Brom-
o Thymol- | Phenol- | a-Naph- | Phenol- Kresol- | Neutral- .
lnleélgll‘;)hyb blau pht. tholblau rot rot, rot thglrggl

0,001N | 4025 | +025 | +0,18 | 0,35 | 40,17 | — 0,09 | + 0,19
0,005, | +019| 40,19 40,14 | 40,28 | 4+ 0,15 | — 0,04 | + 0,17

001 , | +013| +0,14 | 4+ 0,10 | 4+ 0,22 | + 0,12 0,00 ] + 0,15
0,02 ,, | + 0,05 ‘ + 0,06 | 4 0,00 | 4 0,15 | + 0,09 0,00 : + 0,12
0,03 ,, | 10,09 | +0,07| 0,00
(jesamter Brom- : PBrom- : Brom-
h Chlorphe- Methyl- Ali- Methyl-

hleg];%‘;)llgf t- ngﬁxz);e g{g?&r kgis.:l)ll' roty zarlin oran:;e p%?:él'

0,001 N | 4 0,47 ‘ +013 | + 0,45 | 0,17 ‘ +0,25 | —0,15 | 4+ 0,25
0,005 ,, | +0,3 | +0,10 | 40,24 | +0,10 | + 0,18 | — 0,07 | + 0,20
0,01 ,, | +021| +009| +016| +006 012|006 | +0,17
0,02 , | +015 4008 | 4010 | +0,03 +0,10 | — 0,04 | +0,15
0,03 ,, | +0,09 | 40,07 | +0,07 | +0,00 | 4+ 0,06 | — 0,02

Wenn wir diese Zahlen betrachten, sehen wir, dafl in Uber-
einstimmung mit den friheren Untersuchungen Phenolrot und
Bromphenolblau bei kleinem Salzgehalte in der Tat erhebliche
Abweichungen zeigen, und zwar zeigen sie, wie alle Sulfophtha-
leine eine zu saure Reaktion an. Eigenartig ist, dal} der Fehler
der verschiedenen Sulfophthaleine untereinander nicht der-
selbe ist. So ist im Gegensatze zu Phenolrot die Korrektur bei
Kresolrot viel kleiner. Ebenso sehen wir, daf Bromkresolpurpur
eine viel geringere Korrektur als Chlorphenoirot und Brom-
kresolblau (= Bromkresolgriin nach B. ConEen) hat.

Ich weise nachdriicklich darauf hin, dal auch der Reinheits-
grad des Indicators in den elektrolytarmen Fliissigkeiten von
Einfluf auf daB Resultat sein kann. Eine sorgfiltige Wieder-
holung der Versuche wire erwiinscht.

Der Salzfehler von Neutralrot ist sehr gering, weshalb dieser
Indicator noch immer bei der exakten Bestimmung der Reak-
tion im Trinkwasser empfohlen werden muB, obgleich die Um-
schlagsfarben des Phenolrots viel schérfer hervortreten, Kresol-
rot ist allerdings noch besser als Phenolrot. Im allgemeinen
sind natiirlich die Indicatoren mit dem Kkleinsten Salzfehler
vorzuziehen. Aus dieser Untersuchung ergibt sich nun, daf
bei der colorimetrischen py-Bestimmung in sehr verdiinnten
Elektrolytlosungen folgende Indicatoren zu empfehlen sind:
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«-Naphtholblau, Kresolrot, Neutralrot, Bromthymolblau,
Bromkresolpurpur, Methylrot und Methylorange.

Wegen der Schwierigkeiten bei der potentiometrischen Mes-
sungin elektrolytarmen Losungensind dieKorrekturenbeigroSen
Verdiinnungen nicht ganz sicher. Hoffentlich werden auch andere
Untersucher ihre Ergebnisse nach dieser Richtung hin mitteilen.

MicuaELIs und GYEMANT (17) und MicHAELIS und KRUGER
(17) geben folgende Korrekturen fiir die von ihnen verwendeten
Indicatoren an.

Satzfehler der Indicatoren von MICHAELIS.

Indicator 0,5 n-Salz | 0,15 n-Salz ‘l 0,1 n-Salz | 0,05 n-Salz
o-Dinitrophenol . . . . . . —-0,20 | —0,10 } -
B- ws e e e e — 0,30 | — 0,12 — —
y- ve e e e e — 0,13 | — 0,07 — —
p-Nitrophenol . . . . . . — 0,05 0,00 — —
m- we e e e e — 0,16 | — 0,11 — 0,10 | — 0,05
Phenolphthalein . . . . . — 0,20 — 0,08 — —

9. Der Einflu8 von Proteinstoffen und ihren Abbauprodukten.
Auch hier war es SORENSEN (2), der uns gezeigt hat, dall die eben
genannten Stoffe in vielen Féllen die colorimetrische Bestim-
mung des pg erschweren oder gar unmoglich machen kénnen.
Das liegt daran, daB die Proteinstoffe infolge ihres amphoteren
Charakters sowohl saure wie basische Farbstoffe binden kénnen.
Die meisten Azo-Farbstoffe sind in diesem Falle v6llig unbrauch-
bar, ebenso das Kongorot. Methylviolett und die verwandten
Verbindungen werden nur wenig durch die in Rede stehenden
Stoffe beeinfluit. Die Phthaleine geben gute Ergebnisse, wenn
nur Abbauerzeugnisse in der Losung anwesend sind; sind aber
ungespaltene Proteinstoffe vorhanden, so sind sie ebenfalls nicht
zu gebrauchen. Nur ein einziger Indicator, p-Nitrophenol,lat sich
in allen Féllen gut verwenden. Wie schon SORENSEN (2) betonte,
scheint der Einflu der proteinartigen Stoffe um so geringer
zu sein, je einfacher der Indicator zusammengesetzt ist.

Aus der Arbeit von SORENSEN (2) fiihre ich einige Beispiele
in nachstehender Zusammenstellung hier an. a ist eine Inver-
tinlosung, die als Puffergemisch 6 cem Citrat und 4 cem Natron-
lauge enthilt. b ist eine etwas angesiuerte 2 proz. Leimlésung,
¢ ist eine schwach salzsaure, etwa 2 proz. Losung von Witte-
Pepton, d schliefllich ist eine 2 proz. Hithnereiweifllésung.
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Pg in
a d
Elektrometrisch . . . . . . . . . 569 498 492 5,34
Colorimetrisch mit Alizarinsulfosaure-
natrium . . . . 585 5,97 595 5,61
" , Lacmoid . . . . B,7D — — —
" ,» p-Nitrophenol . . 5,75 — — 5,39

Wie SveENn ParitzscH (35) anzeigte, ist der Proteinfehler von
Methylrot nur sehr gering. Dies geht u. a. aus folgenden Mes-
sungen mit etwa 29 natiirlichem Hithnereiweil in verdiinn-
ter Salzsiurelésung hervor:

Py Py 4 elektrometr.-
elektrometrisch | colorimetrisch | colorimetrisch
4,99 4,75 + 0,24
5,16 4,90 0,18
5,563 5,27 0,26
5,60 5,39 0,21
5,68 5,41 0,27
5,70 5,48 0,27

Auch in den folgenden Proteinlosungen ist der Salzfehler
von Methylrot gew6hnlich nur gering:)

M Py P 4
Art der Losung elektr. | colorim. c%lleolsifﬁi
1 proz. salzsaure Caseinlésung 4 Phosphat . . . | 5,66 | 5,568 | 4 0,08
Salzsaure Losung von hydrolysiertem Serum -

Phosphat . . . . . . . . ... ... 4,793 | 5,83 | — 1,1
Wie vorhin mit HC1 . . . . . . . . . . . .. 3,96 | 4,75 | —0,79
2 proz. salzsaure Caseinlosung, tellwelse durch

Pepsin zersetzt . . . . . . . . 0. Lo L. 5,57 | 5,48 | 4+ 0,09
2 proz. Witte-Peptonlésung in Salzsdure mit 0,1 n

NaCl . . . . . . .o o000 4,88 | 491 | —0,03
Wie vorige Lésung . . . . . . . . . 4,83 | 4,83 0,00
29, Hiihnereiweif}, teilweise durch Pepsm Lersetzt 5,63 | 5,58 | 4+ 0,05
Wie vorige . . . . . . . . ... ..o 5,27 | 5,19 | 4+ 0,08
Wie vorige, aber noch weiter zersetzt . . . . . 5,27 | 5,24 | 40,03
2% Gelatinelésung + primares Phosphat . . . .]5,57 | 5,561 = - 0,06
Wie vorige . . . . . . . oo o000 517 | 517 ; 0,00

1) Uber den EiweiBfehler im Bromthymolblau vgl. D. Jaumain Compt.
rend. soc. biol. Bd. 93, S. 860. 1925. In Serum weist der Indicator
einen falschen py an.
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Durch besondere Versuche wies SORENSEN nach, dafl die
Verbindung der Indicatoren mit Proteinstoffen langsam vor sich
geht. Wenn er z. B. 40 cem 0,5 proz. Hithnereiweil und 10 cem
n-Salzsdure mischte, dnderte die Farbe von Tropdolin 00 sich
allmihlich von rot nach gelb. Aus Messungen mit der Wasser-
stoffelektrode ergab sich, dafl die Wasserstoffionenkonzentration
sich in dieser Zeit nicht gedndert hatte. Aus Versuchen, welche
ich mit Milch ausfithrte, ergab sich, da man den Proteinfehler
leicht auf folgende Weise nachweisen kann. Wenn man zu Milch
so viel Salzsiure hinzusetzt, dall der py etwa 2 ist, wird ein
einfallender Tropfen Dimethylgelb oder Methylorange einen
Augenblick rot gefirbt. Nach dem Mischen wird diese Farbe
jedoch gelb.

Aus dem Vorhergehenden ergibt sich, daf die colorimetrische
Methode zur Bestimmung der [H'] bei Abwesenheit von Protein-
stoffen oder grofleren Mengen Neutralsalzen im allgemeinen
gute Ergebnisse liefert.

Jedoch hat man zu bedenken, daf} auch kolloid ,,gel6ste“ Sub-
stanzen Einflul auf die Farbe eines Indicators werden haben
koénnen.

So stellte z. B. A. Jariscu!) fest, dall eine Seifenlésung,
die einen pg von 9,2 hatte, Neutralrot rot firbte. Nach dem
Umwandlungsintervall ist Neutralrot schon bei pg gleich 8
rein orangegelb gefiarbt. Die Erklirung dieser Anomalie ist
wohl die, dal die stark hydrolysierte Seifenlésung die Fettsau-
ren kolloid geldst enthilt. Diese Fettsduren adsorbieren das
basische Neutralrot, und zwar in der roten Form. Die Fettsdure-
teilchen verhalten sich wie ein negativ geladenes Kolloid, das
Neutralrot wie ein positiv geladenes Kolloid.

DaB die gegebene Erkldarung richtig ist, ergibt sich wohl
daraus, daf} die die von Neutralrot rot geférbte Seifenlésung
auf Zusatz von Alkohol gelb gefirbt wird. Der Alkohol bringt
die kolloid vorhandenen Fettsiuren in wahre Losung, und dann
zeigt das Neutralrot die wahre Reaktion an.

Im allgemeinen kann man wohl erwarten, dal bei der colo-
rimetrischen pg-Bestimmung bei Anwesenheit von positiv gela-
denen Kolloiden die basischen Indicatoren, bei Anwesenheit

1) A. Jariscu: Biochem. Zeitschr. Bd. 134, S. 177. 1922.
Kolthoff, Farbindicatoren. 3. Aufl. 13
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von negativ geladenen Kolloiden die sauren Indicatoren besser
brauchbar sind.

So zeigt z. B. Phenolphthalein in einer Seifenlésung ungefiahr
die richtige Reaktion an, wihrend das basische Neutralrot einen
unrichtigen Eindruck davon gibt.

Wenn man das colorimetrische Verfahren bei der Unter-
suchung von Losungen mit Substanzen anwenden will, deren
Einfluf auf die Farbe der Indicatoren noch nicht untersucht
ist (z. B. wie von Kolloiden, vielen organischen Stoffen), so muf3
man die Ergebnisse mit denen vergleichen, welche elektrome-
trisch erhalten werden. Die Messung der Wasserstoffionen-
konzentration mit Hilfe der Wasserstoffelektrode mufl immer
als Grundverfahren betrachtet werden.

Anderung des Indicatorexponenten zwischen 18 und 70°
nach KovLTHOFF.

- . . Verhiltnis der
Tndicator Anderung ausgedriickt in llgg;ss%;isgogse}
Py Pom 70° zu der bei 18°

Nitramin . . . . . . — 1,45 0,0 1
Phenolphthalein . . | — 0,9 bis — 0,4 | — 0,55 bis — 1,05 etwa 5
Thymolblau . . . . . — 0,4 — 1,05 2,5
«-Naphtholphthalein . — 0,4 — 1,05 2,6
Curcumin . . . . . . — 04 — 1,05 2,5
Phenolrot . . . . . . — 0,3 — 115 2
Neutralrot . . . . . — 0,7 — 0,75 —
Bromkresolpurpur . . 0,0 — 1,45 1
Azolitmin . . . . . . 0,0 — 1,45 1
Methylrot . . . . . — 0,2 — 1,25 —
Lacmoid . . . . . . — 0,4 — 1,05 2,5
p-Nitrophenol . . . — 0,5 — 0,95 3,2
Methylorange . . . . — 03 —L15 14
Dimethylgelb . . . . — 0,18 — 1,17 15
Bromphenolblau . . . 0,0 — 1,45 1
Tropaolin 00 . . . . — 0,45 — 1,0 10
Thymolblau . . . . . 0,0 — 1,45 1

10. Der EinfluB der Temperatur. Im dritten Kapitel (S. 85)
haben wir den Einfluf der Temperatur auf die Empfindlichkeit
der Indicatoren eingehend besprochen. Ich gebe daher oben
nur die Anderung des Indicatorexponenten zwischen 18 und
70° wieder.
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MicaarLis und Mitarbeiter haben den Indicatorexponenten
Puy der von ihnen angewendeten Indicatoren bei verschiedenen
Temperaturen bestimmt. IThre Ergebnisse sind in untenstehen-
der Tabelle zusammengefalit wiedergegeben.

Indicatorexponent pas der Indicatoren von MICHAELIS bei
verschiedenen Temperaturen.
I

Temperatar | Rl | ADlntto- |y Dintro- | e | mie
5° 4,13 3,76 5,21 7,33 8,43
10° 4,11 3,74 5,18 7,27 8,39
15° 4,08 3,71 5,15 7,22 8,35
20° 4,05 i 3,68 5,14 7,16 8,31
30° 3,99 3,62 5,09 7,04 8,22
40° 3,93 3,56 5,04 6,93 8,15
50° 3,88 3,51 4,99 6,81 8,07

Fiir Phenolphthalein betriagt der Temperaturkoeffizient 0,011
fir 1°, und zwar muf} die Korrektur bei hoheren Temperaturen
als 18° in Abzug gebracht werden. Fir Salicylgelb ist der
Temperaturkoeffizient 0,013, diese Korrektur muf} bei héheren
Temperaturen als 20° in Abzug gebracht werden.

11. Der Alkoholfehler. Im dritten Kapitel (S. 92) haben wir
bereits den Einflul von Alkohol auf die Empfindlichkeit von
verschiedenen Indicatoren besprochen. Aus den Versuchs-
ergebnissen habe ich die Korrekturen bei einem Alkoholgehalte
zwischen 0 und 70 Vol.-9; Alkohol berechnet undin untenstehen-
der Tabelle vereinigt. Die Korrektionswerte beziehen sich auf
eine Temperatur von 11—12° Obwohl der Temperaturkoeffizient
ziemlich grof ist, konnen wir doch wohl bis zu einem Alko-
holgehalte von 70 Vol.-9, annehmen, dal} die Tabelle fiir Tem-
peraturen zwischen 10 und 20° gilt. Wegen der Schwierigkeiten
bei der Bestimmung des Empfindlichkeitsverhéltnisses der
sdureempfindlichen Indicatoren Phenolphthalein, Thymolblau
und Thymolphthalein sind hier die angegebenen Werte ziem-
lich unsicher.

Die Korrekturen sind in derselben Weise angegeben, wie
dies beim Salzfehler geschehen ist. Ein positives Zeichen be-
deutet, dafl man zum colorimetrisch ermittelten py den ange-
gebenen Wert addieren mulfl, um den richtigen py zu erhalten.
Im umgekehrten Falle muB man abziehen. Wenn z. B. die

13*
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Korrektur fir Methylorange in 50 proz. Alkohol — 1,2 ist, so
bedeutet dies, dall man vom bestimmten py 1,2 abziehen mub,
um den genauen Wert zu erhalten.

Alkoholfehler von Indicatoren ausgedriickt in

p= bei 12°,

Alkohol- ' !

g%tz):;lj;nion TB. |Tr.00| BPB. | DG. | MoO. \ Cure. | Phph. | TB. | Thph. | Tr. 0 | Nit
109, 0,00 — 0,06 + 0,06“— 0,11}— 0,10! — 0,1+ 0,06{+ 0,15 + 0,1 |4+ 0,2 |— 0,
209% [+ 0,02|— 0,23 + 0,21"77 0,24 — 0,20 — 0,3+ 0,10+ 0,3 | + 0,3 |+ 0,52 — O,
309, |+ 0,07]— 0,6 |+ 0,35|— 0,48 — 0,47 — 0,4|+ 0,151+ 0,56 | + 0,6+ 0,3 |— O,
40% |-+0,15—1,01+0,38—08 |—0,9 |—0,5|+045+0,7 |+ 1,0|+05 |—1,
509, |+ 0.21}-1,4 | +038 11| 1,2|—0,6+1,0 |=08|+13L065—1,
60% |+0,25—-17 +0,77--14|—15|—05|+16 |+09 |+16|+08|—1,
70% |+ 0,30|— 1,9 H— 10 —1,7|—-18|—-05/+22 [+1,0|+1,9-+09]|—1,

TB. = Thymolblau; Tr. 00 = Tropaolin 00; BPB. —= Bromphenolblau;
DG. = Dimethylgelb; MO. = Methylorange; Curc. = Curcumin; Phph.
= Phenolphthalein; Thph. = Thymolphthalein; Tr. 0 = Tropéolin 0; Nitr.
== Nitramin,

Fir die Bestimmung des Alkoholfehlers der halbempfind-
lichen Indicatoren mufl man Puffermischungen in Alkohollé-
sungen verschiedener Konzentration zur Verfiigung haben.

L. Micaa®Ls und M. M1zuTaxt (38) und spéter MizoTanT (38)
allein haben mit der Wasserstoffelektrode den py in Lésungen
schwacherSauren mit ihren Salzen bei Anwesenheit von verschie-
denenMengen Athylalkohol bestimmt. Bei der Berechnung haben
sie angenommen, dafl die Konstante der Wasserstoffelektrode,
welche fiir rein wisserige Losungen gilt, durch den Alkoholzusatz
unveréindertbleibt. Fiir die Lésungen,diean Alkoholmehrkonzen-
triert sind, wird hierdurch wahrscheinlich ein Fehler auftreten.

Aus ihren Messungen konnten MicHARLIS und MizuTANI nicht
die wahre Dissoziationskonstante der betreffenden Sdure be-
rechnen, weil man die Aktivitit der Anionen nicht genau kennt.

Nach der einfachen Gleichung ist, wie wir wissen,

AT
(HA]
Die Wasserstoffionenkonzentration oder ihre Aktivitit wird
mit der Wasserstoffelektrode gemessen, wihrend die Aktivitit
der ungespaltenen Séure gleich der gesamten Sadurekonzen-
tration zu setzen ist. Die Anionenkonzentration oder besser
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die Aktivitdt der Anionen kennen wir jedoch nicht. In alkohol-
haltigen Losungen ist die Aktivitdt der Anionen bei derselben
Salzkonzentration viel kleiner als in rein wisserigen Losungen.

Wenn wir nun bei der Berechnung von K annehmen, daf}
[A’] gleich der gesamten Salzkonzentration ist — dal} also der
Aktivititskoeffizient gleich 1ist (oder nach ARRHENIUS das Salz
vollstindig in die Tonen gespalten ist) — dann wird fiir K ein
zu grofer Wert gefunden. Zudem wird man finden, dali K mit
steigendem Salzgehalte zunimmt.

So fanden MiceAELIS und MizuTaNt in 709, igem Alkohol
fiir eine Mischung von 0,1 molarer Essigsdure und 0,1 molarem
Natriumacetat einen scheinbaren Wert fiir K von 6,6 X 10-7;
fiir eine 0,01 molare Mischung von 38,6 X 10-7.

Weil wir die Aktivitatskoeffizienten der Salze in alkohol-
haltigen Losungen noch nicht kennen, ist es am besten, den Wert
der Dissoziationskonstante der Sdure auf die zugehérige Salz-
konzentration zu beziehen und dabei anzunehmen, daf die
Aktivitat des Salzes seiner Konzentration gleich ist.

In der folgenden Tabelle findet man die Werte fiir
px (= —logK), die fiir eine Losung, die 0,01 molar an Séure
und 0,01 molar an dem Natriumsalz der Saure ist, gelten.

Die Dissoziationskonstante von Sduren in Alkohol-

l6sungen verschiedener Konzentration nach MIcHAELIS

und Mizurant. Konzentration des Salzes und der Sdure
0,01 molar (t =15 — 20°).

[H+][Salz]
K= ~[Saure] px = —logK.
Dy flir
Alkohol in
Vol.-% Ameisen- Essig- Milch- | Salieyl- | Benzoe- | Phosphor- Kohlen-
séure siure siure sidure séure siure K, sdure K,
0 3,66 4,70 3,71 3,06 4,23 7,08 10,03
10 4,79 3,82 3,13 4,31 7,26
20 3,80 4,94 3,96 3,28 4,52 7,46 10,31
30 5,12 4,18 3,52 4,83 7,71
40 4,13 5,38 4,37 3,80 5,23 r 7,95 10,80
50 5,68 4,70 | 4,09 5,62 8,22
60 4,68 6,00 5,04 4,43 5,94 8,50 11,51
70 6,34 | 5,30 4,72 6,30 8,82
80 5,30 6,69 5,64 5,05 6,65 |
90 7,10 5,96 5,42 7,03
95 5,83 \
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Der py einer derartigen Losung ist also gleich px.
Macht man die Sdurekonzentration zehnmal gréfier, so wird

Pi=pk— 1,
wird die Sidurekonzentration zehnmal kleiner, so ist:
Pe=pr+1.

Auch haben die genannten Autoren den pgin Mischungen von
schwachen Basen mit ihren Salzen gemessen. In der folgenden
Tabelle geben wir einige der von ihnen gefundenen Werte wieder.

Weil das Ionenprodukt des Wassers in den alkohol-
haltigen Losungen nicht genau bekannt ist, wird hier nicht der
Wert der Dissoziationskonstante, sondern der Hydrolysekon-
stante angegeben, und zwar ist:

o _ [H][Base]

= » = —logK’.
[Salz] Px €
Alk‘?hlol in Pk von Basen
52,'- NH, ‘ Methylamin Anilin Pyridin Glykokoll
0 9,37 | 10,80 4,76 5,13 9,81
20 9,18 10,59 4,61 4,89 9,26
40 9,07 10,40 4,47 4,56 9,76
60 9,03 10,23 4,36 4,25 9,90
80 8,89 9,95 4,24 3,86 10,01
95 8,55 9,65 4,02 3,11

Wir haben nur die Werte der wichtigsten Siuren und Basen
iibernommen. Beziiglich Einzelheiten seiauf die Quelle verwiesen.

Dank den Messungen von MicaAELIS und MizuTANT haben wir
eine Reihe von Puffermischungen zur Verfiigung, mit denen man
den Alkoholfehler der verschiedenen Indicatoren bestimmen
kann. Untersuchungen nach dieser Richtung hin sind angestellt.

Einfacher ist es noch, wenn man mit den einfarbigen Indi-
catoren den py in alkoholischen Loésungen miBt, weil man da-
bei keine Puffermischungen zu verwenden braucht. Nach
S. 161 ist:

F
PH:pHJ%‘IOg] ——«F.

L. MicaaELls und M. Mizurant (39) haben nun den pgy ver-
schiedener Nitroindicatoren bei verschiedenem Alkoholgehalte
bestimmt.
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Praktische Vorschrift zur pg- Messung in alko-
holischen Lésungen. Im wesentlichen ist sie genau so,
wie sie von MicHAELIs und GyEeMANT fiir wisserige Losungen
beschrieben ist.

DerUnterschiedistnurfolgender:DiealkoholischeVergleichs-
l6sung mufl denselben Alkoholgehalt haben wie die zu unter-
suchende Losung. Die zur Erreichung der maximalen Farbtiefe
notwendige Alkalitdt mufl immer durch Natronlauge hergestellt
werden. Die endgiiltige Konzentration an dieser Lauge ist am
besten bei einem Alkolgehalte von 0 bis 709, 1/, N, bei hherem
Alkoholgehalte 0,1 n. Die pg-Berechnung geschieht in derselben
Weise wie fiir wisserige Losungen, mit dem Unterschiede, daB fiir
pr der fiir den betreffenden Alkoholgehalt giiltige Wert eingesetzt
wird. Fiir Phenolphthalein benutzt man eine besondere Tabelle.

Die absolute Genauigkeit der Methode ist nicht besonders
groB. Fiir die wirkliche Genaunigkeit bleibt die potentiometrische
Methode iibrig.

Tabelle nach MicuAELIS und MizuTaNI fiir px der Nitro-
phenolindicatoren bei verschiedenem Alkoholgehalte.

px bei einem Alkoholgehalt in Vol.-% von
Indicator

0 | 10| 20| 30 | 40 | 50| 60 | 70| 80 | 90

8,97 9,15 9,40 9,64

9,92 ! 10,24 10,73

m-Nitrophenol . | 8,37 8,56 | 8,75
P- ) 7,15|7,17|7,28 | 7,38 17,63 | 7,85 ) 8,11 8,34/ 8,59 8,90
y-Dimitrophenol | 5,15 | 5,20 5,23 | 5,39 | 5,45 | 5,568 (5 5, 70 5, 95 6,08 9,46

K- EH]

Tabelleiiberden Zusammenhang desFarbgradesFund Pu
beim Phenolphthalein bei verschiedenem Alkoholgehalt.

K bei einem Alkoholgehalt in Vol.-% von

F o | 10 [ 20 [ 3 | 40 | 50| 60| 70| 80| 9 | 95
1
0,01 | 8,5 87 | 89| 921 9,5| 9,8/10,2 10,6 10,8 ’ 11,1 11,3
0,02 | 8,6 8,8 | 9,0 ( 93 | 9,7|10,0|10,4}10,7| 11,0 | 11,2} 11,5
0,04 | 8,8 89 | 92 95| 99|10,2|10,6 10,9 | 11,2 | 11,4| 11,7
0,06 | 8,9 90 | 94| 97 (10,0103 |10,7|11,0|11,3|11,6/ 11,8
0,08 89| 91 | 95| 98 |10,1|10,4|10,8|11,1}11,4|11,7|11,9
0,1 [ 904| 92 | 96| 99 '10,2,10,5/10,9 |11,2111,5}11,8] 12,0
0,2 | 922 94| 98 10,1 ‘ 10,5 10,8 | 11,1 | 11,5 | 11,9} 12,1} 12,3
03 938) 96 | 991102 10,6109 11,3|11,7112,1 12,3/ 12,4
0,4 |954| 97 10,1 | 104 10,8 111,1 | 11,41 11,8 112,21 12,4 12,6
0,5 |970| 9,9 |10,2 | 10,5 \ 10,9 11,2 11,5 | 12,0 | 12,4 | 12,6| 12,7
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Sechstes Kapitel.

Praktische Anwendung der colorimetrischen
Bestimmung der Wasserstoffionen-
konzentration.

1. Wasser.

a)Destilliertes Wasser (1). Destilliertes Wasser ist frei
von Salzen, wenn es ganz rein wére, wiirde [H'] bei 18° gleich
8 X 10-8sein ([H] = JKg,o). In Wirklichkeit reagiert das Wasser
immer sauer, weil es stets Spuren Kohlensdure aus der Luft auf-
nimmt. Normale Luft enthilt ungefahr 0,3 Vol.-%/,, Kohlenséure,
wihrend der Verteilungskoeffizient der Kohlensiure zwischen
einem Gasraum und Wasser ungefdhr 1:1 ist. Wasser, das CO,
aus der Luft bis zum Gleichgewichtszustande aufgenommen hat,
wird also 0,3 Vol.-9,, Kohlensdure, d. h. etwa 0,0000135 Mol.
CO, enthalten. Weil die Dissoziationskonstante der Kohlen-
siure 3>X10-7 ist, hat die genannte Losung eine [H'|:

[H]=1T1,35%10-5X8X10- 1=2x10-6,
Pu =5,70.

Fiir die Bestimmung der Reaktion des gew6hnlichen destil-
lierten Wassers eignet sich eine neutralisierte Methylrotlésung
am besten!). 286 mg (=1 m. mol) Methylrot werden in 40 ccm
starkem Weingeist gelost, dann werden 10 ccm 0,1 N Lauge hin-
zugefiigt und mit Wasser bis auf 200 ccm angefiillt. Zubereitungen
von MErck und KamrBauM gaben fiir diesen Zweck besser
brauchbare Losungen als die anderer Herkunft. Zu 5 cem
Wasser fiigt man 1 bis 2 Tropfen dieser Indicatorlésung.

Auf diese Weise fand ich folgende Werte:

Art des Wassers Py
Gewohnliches destilliertes Wasser . . . . . . . . . . . . .. 5,65
Gewohnliches destilliertes Wasser im Gleichgewichte mit der Luft | 5,9
Leitfahigkeitswasser . . . . . . . . . . . ..o 5,85
Dasselbe im Gleichgewichte mit der Luft . . . . . . . . .. 5,9
Neutrales Wasser (kohlensdurefrei) . . . . . . . . . . . .. 6,2

1) Vgl. Kapitel 5, S. 179.



Wasser. 203

Statt der neutralisierten Methylrotlésung kann man auch
eine neutralisierte Chlorphenolrotlésung und auch eine p. Nitro-
phenollésung verwenden.

Wenn das gewohnliche destillierte Wasser einen pg unter 5,6
zeigt, ist es durch stark saure Dampfe verunreinigt und zu ver-
werfen. Wenn der py des Wassers im Gleichgewicht mit der Luft
grofler als 6,0 ist, ist es durch alkalische Dampfe verunreinigt.

Fiir viele Zwecke mul man ganz reines, kohlenséure-
freies Wasser verwenden (Leitfihigkeit gleich oder kleiner als
1X10-6 bei 18°). Es wird erhalten, indem man gutes Leitungs-
wasser iiber Bariumhydroxyd (und wenn es Ammoniak enthilt,
auch mit Nesslers Reagens versetzt) destilliert.

Die Wasserddmpfe werden in einem Metallkiihler gekiihlt
und das Destillat iiber Natronkalk aufgefangen und aufbewahrt.
Das ,,neutrale“ Wasser zieht sehr rasch Kohlensiaure aus der
Luft an. Daher ist zu empfehlen, es kurz vor dem Versuche von
Kohlensdure zu befreien. Man kocht hierzu das Wasser in
einem Glasgerite von gutem Glase (Jenaer, Resistenz, Pyrex und
dergleichen) ununterbrochen einige Minuten lang. Um das Wasser
gegen die sauren Dampfe der Gasflammen zu schiitzen, setzt
man beim Erwarmen ein Natronkalkrohr auf, entfernt dieses
beim Sieden und setzt es beim Abkiihlen wieder auf.

Das, neutrale“ Wasserreagiert gegen die neutralisierte Methyl-
rotlosung alkalisch. Gegen die neutralisierte Bromthymolblau-
16sung soll der pg etwa 7,0 4 0,3 betragen (vgl. § 7. Kapitel 5).

Fiir eine genaue Bestimmung der Reaktion des reinen
Wassers mufl man beziiglich der Reinheit der verwendeten In-
dicatorlésung ganz sicher sein.

Uber die Reaktion vom neutralen Wasser vgl. iibrigens
I M. KovrHo¥F (2); L. R. Dawson (2); W. OrLszewsk1 (2); H. A.
Fares und J. M. Newson (2); H. T. Ster~ (2). A. KuiNe und
A. Lassieur (2); F. Borpas und F. ToupLalN (2).

b) Trinkwasser. In den meisten Trinkwéssern findet sich das
Puffersystem Kohlenséure-Bicarbonat vor. Auch gibt es Wasser-
arten, die gegen Phenolphthalein deutlich alkalisch reagieren;
diese enthalten dann Bicarbonat-Carbonat. In diesem Falle hat
die genaue Kenntnis der Wasserstoffionenkonzentration wenig
praktische Bedeutung. Anders ist es, wenn das Wasser freie
Kohlensiure neben Bicarbonat enthilt. Verschiedene Eigen-
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schaften des Wassers von praktischer Bedeutung werden durch
die Wasserstoffionenkonzentration und die absoluten Mengen
von Kohlensdure und Bicarbonat bedingt. So ist der Angriff
auf Bleirohre davon abhingig, nicht weniger die Enteisenung,
die Kldarung des Wassers und die Entfernung der Kieselséure
daraus (3). Sobald man die Wasserstoffionenkonzentration kennt,
kann man bereits ein vorldufiges Urteil iiber die genannten
Figenschaften des Wassers aussprechen, mit Sicherheit indes
noch nicht, weil man dazu die absolute Menge Kohlensiure
und Bicarbonat kennen mufl. Auch das Angriffsvermdgen von
Wasser auf Calciumcarbonat ist nicht allein von der Wasser-
stoffionenkonzentration, sondern ebenfalls vom Bicarbonat-
und Calciumgehalte abhingig. Die Tabelle von Tririmans (4),
die den Wasserstoffexponenten angibt, der zu einer bestimmten
Bicarbonatkonzentration gehort, bei der Wassernoch eben nicht-
angreifend wirkt, ist nur dann zu verwenden, wenn die Anzahl
der Aquivalente des Calciums der des Bicarbonates gleich ist
[s. KoLTHOFF (4)]. Abgesehen von der Beurteilung des Wassers
ist die Kenntnis des Wasserstoffexponenten auch fiir die Analyse
von groBer Bedeutung. Wie von verschiedenen Untersuchern be-
reits wiederholt angegeben worden ist, gibt die Bestimmung der
freien Kohlensdure, besonders von kleinen Mengen neben Bicar-
bonat, nur dann gute Ergebnisse, wenn man stets dieselbe Menge
Phenolphthalein verwendet, geniigend lange wartet, bis die Farbe
nicht wieder verschwindet, Sorge triigt, dal sich keine Kohlen-
saure bei der Bestimmung verflichtigt und ferner den erhaltenen
Titrationswert nach dem Bicarbonat- und Calciumgehalte korri-
giert. Ferner kann sich der Kohlenséuregehalt des Wassers beim
Aufbewahren leicht dndern, sei es durch Verflichtigung von
Kohlensdure oder durch Alkaliabgabe des Glases, so dal es
wiinschenswert erscheint, dafl man den Kohlensduregehalt direkt
an der Entnahmestelle bestimmt. In Hinblick auf die genann-
ten Schwierigkeiten, die mit der Kohlenséuretitration verbun-
den sind, ist es ein Vorteil, dal man sie durch die einfache
pr-Bestimmung umgehen kann.
Aus der bekannten Bicarbonat- und Wasserstoffionenkon-
zentration 1468t sich ableiten, daB
[CO,| = [II_;—J X [HCOj| =
1

[H]

5 107 < [HCO).
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Unter [CO,] versteht man die gesamte Menge Kohlenséure,
also eigentlich CO, + H,CO;. Der grofBte Teil der Kohlenséure
ist nimlich als Anhydrid in der Losung. Die genannte Gleichung
kann man jedoch nur anwenden, wenn die Kohlensiurekonzen-
tration nicht geringer als 1/,, der Bicarbonatkonzentration ist.
Wenn das Verhiltnis kleiner ist, mull man eine verwickeltere
Gleichung anwenden. Wenn nimlich die Kohlensiurekonzen-
tration im Vergleich zur Bicarbonatkonzentration klein ist, spielt
die Hydrolyse des Bicarbonates eine merkbare, nicht zu ver-
nachlissigende Rolle. Die gesamte Menge Kohlensdure ist dann
groBer als die Menge freier Kohlensidure, welche wir b nennen
und durch die Titration gefunden haben. Umgekehrt ist die
gesamte Menge Bicarbonat kleiner als die Menge a, die durch
Titration gefunden wurde. So habe ich abgeleitet (3), daf

[CO,  =b+4ax1,2>X10-2,  [HCOj = 0988a.

Wenn man diese Korrektur anbringt, findet man fast genau die
absoluten Mengen [CO,] und [HCO{] die anwesend sind. Dann
kann man weiter zur Berechnung von [H'] wieder die gewShnliche
Gleichung anwenden: [CO,]

G .
B = gy 3 107"

Umgekehrt kann man nun auch wieder mit Hilfe der bestimm-
ten [H'] und [HCO})], die Kohlensduremenge berechnen, wenn man
die genannten Korrekturgleichungen beachtet. Diese Korrek-
turen sind praktisch von den absoluten Konzentrationen von
|CO,] und |HCO{] unabhéingig und héngen nur vom Verhéltnisse
beider zu einander ab.

Aus der folgenden Tabelle geht hervor, da man bei An-
wesenheit von sehr kleinen Mengen Kohlensiure neben ver-
héltnismiBig viel Bicarbonat grofe Unterschiede zwischen den
Werten findet, je nachdem man dieselben mittels der einfachen
oder genauen Gleichung berechnet.

Verhiltais Kphlensiure [H'] genau [H'] einfach
Bicarbonat berechnet berechnet

1 : 99 6,6 x 10-9 3,0 x 10-9
2,5: 97,5 10,1 x 10-° 7,5 x 10-°

4 :100 15,7 x 10-° 12 x 10-°

5 :100 18,9 x 10-9 16 x 10

10 :100 35 x 10-° 30 x 10-9
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Nach Worman und HANNAN (4) berechnet man in Wasser,
das mit der partiellen Kohlensiurespannung P und Calcit im
Gleichgewichte ist, nach folgender Gleichung die Wasserstoff-
ionenkonzentration:

[H]= K yP[Ca"].
K ist eine Konstante, deren Wert von der Temperatur ab-
héngig ist.
J. T. SAUNDERS hat die Formel nach PRIDEAUX verwendet
und berechnet in Mischungen von Kohlensiure, Bicarbonat

und Carbonat den Kohlensiduregehalt aus dem durch Versuche
bestimmten pg.

Formel nach PripEAUX

97§27 Kw {Kl + IH]}
e E T K C
L K, ]
LI
K, = 3,04 X107
K, = 6,6 % 10-1t

K, —0,7 %10 1
C = Gesamte Alkalikonzentrationin Aquiv.im Liter.

Aquivalente Alkali  Aquiv. konz. Alkali
Molen CO, ~ Molecular Konz. CO,

I

R

SAUNDERS gibt eine einfache Tabelle an, aus der man bei be-
kannten Werten von C und pg die Kohlensiurekonzentration
ablesen kann.

Wenn das Wasser keine freie Kohlensiure enthilt, d. h. wenn
Bicarbonat und Carbonat nebeneinander vorkommen, ist die
genaue Kenntnis des Wasserstoffexponenten ohne praktische
Bedeutung. Man kann [H'| berechnen, wenn man den Bicarbo-
nat- und Carbonatgehalt kennt. Die Gleichung wird weniger
einfach als im Falle Kohlenséure-Bicarbonat [s. AUERBACH (5)].
Da die Bestimmung kleiner Mengen Carbonat neben Bicarbo-
nat ebenfalls nicht einfach auszufiihren ist, kann man auch
hier besser aus pg und der Bicarbonatkonzentration die Carbo-
natkonzentration berechnen.

1) J. T. SAUNDERS, Proe. Cambr. Phil. Soc. Bd. 1, S. 43. 1923.
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Wie bereits gesagt, enthalten die meisten Trinkwisser freie
Kohlensiiure neben Bicarbonat. Aus verschiedenen Griinden
ist die Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration mit der
Wasserstoffelektrode hier nicht zu empfehlen. Nur wenn man
sehr sorgfaltig arbeitet, findet man richtige Ergebnisse. In der
Elektrode wird eine kleine Menge Kohlensaure aus der Fliissig-
keit in die Gasschicht ausgeschiittelt, ferner ist die Fliissigkeit
sehr arm an Puffern, so dal man wihrend der Messung dauernd
schiitteln mufl. Dazu kommt noch, dal der Gesamt-Salzgehalt
gewohnlich gering, also der elektrische Leitungswiderstand grof3
ist, wodurch die potentiometrische Bestimmung unscharf wird.

Nur wenn man sehr vorsichtig arbeitet, kann man in kohlen-
siurehaltigen Fliissigkeiten gute Ergebnisse erhalten, wie GLENN
E. CuLLexy und A. B. Hastings (6) nachgewiesen haben. Die
potentiometrisch bestimmten pg-Werte stimmen genau mit den
colorimetrisch ermittelten tberein.

Bei der pg-Bestimmung von Trinkwasser ist das colorime-
trische Verfahren also sehr am Platze. Auf Grund verschiedener
Versuche kam ich denn auch zu dem Ergebnisse, da man mit
Hilfe des colorimetrischen Verfahrens gute, mit der Wasserstoft-
elektrode unrichtige Ergebnisse erhélt. Auch aus der folgenden
Tabelle geht das hervor. Die experimentellen Ergebnisse sind

Py Py

col. ’elektr.‘ ber. col. lelektr.| ber.
Almelo . . . . . . 7,2 — |7,08| Meppel . . . . . . 6,2 [6,8616,15
Amsterdam W. . .|7,7| 7,5 |7,63| Nymegen . . . . . 7,2 7,04 7,15
Apeldoorn . . . .|6,4| 6,81|6,48| Oldenzaal . . . . . 76 | — |7,62
Arnhem . . . . . 6,0| 6,59(6,2 | Oosterbeek . . . .|7,4 — 17,25
den Bosch . . . .|6,5] — |6,6 | Rhenen. . . . . . 7,35(7,46 (7,34
Boskoop . . . . . 76| — [7,64|Sittard . . . . . . 7.4 — 17,42
Coevorden . . . .|6,8| — |6,84]Steenwijk. . . . . 6,0 — 16,09
Breda. . . . . . . 7,00 — [6,96]|Tiel . . . . . .. — 17,9 |7,5
Eindhoven . . . .|7,5 — |7,60| Utrecht. . . . . . 7,6 |7,67|7,68
Enschede . . . . . 7,2 — |7,19| Valkenburg . . . .|[7,6 — 17,66
den Haag . . . . . 7,6| 787|780 Velp . . . . . .. 7,0 — 17,05
Heerlen C . . . .}7,0| 6,87|7,05f Velsen . . . . . . 7,3 17,6774
Heerlen K . . . .]7,5| 7,39|7,55] Venlo. . . . . . . 6,7 — 16,76
Hoorn . . . . . . 7,3| 7,527,38] Vlissingen . . . . . 7.4 |7,87(7,6
Leeuwarden . . . .|6,8| 7,086,6 | Voorburg . . . . . 7,65 — |7,63
Maarssen . . . . . 7,9| 8,04|7,8 | Wageningen. . . .]6,9 7,3 |6,74
Maastricht . . . .|7,5| 7,68|7,45| Z. Beveland . . . .|7,7 |7,8717,75



208 Praktische Anwendung der colorimetrischen Bestimmung.

von MassINK (4) entlehnt. Den berechneten Exponenten habe
ich aus dem Kohlensiure- und Bicarbonatgehalte abgeleitet.
Wie zu erwarten, wird der Wasserstoffexponent, mit der Wasser-
stoffelektrode bestimmt, gewohnlich des Kohlensidureverlustes
wegen zu hoch gefunden.

Der Wasserstoffexponent der meisten Trinkwasser liegt
zwischen py = 7,0 und 8,0. Aus verschiedenen Griinden ist
Neutralrot der geeignetste Indicator zu seiner Bestimmung. Das
Umschlagsgebiet dieses Indicators ist klein, wihrend der Salz-
fehler sehr gering ist. Lackmus, Azolitmin und Rosolsdure sind
nicht zu empfehlen. Auch Phenolsulfophthalein (Phenolrot),
das ein sehr scharf begrenztes Umschlagsintervall besitzt, ist
wegen des ziemlich groBen Salzfehlers bei geringem Elektro-
lytgehalte nicht geeignet. Wenn der py zwischen 6,8 und 6,2
liegt, kann man Bromkresolpurpur oder besser Bromthymol-
blau verwenden. Ist pg kleiner als 6,2, dann ist Methylrot am
Platze. Ist anderseits py groBer als § und kleiner als 9,5, so ist
Phenolphthalein oder Thymolblau geeignet, bei noch gréflerem
pr als 9,5 (was nur sehr selten der Fall sein wird) ist Thymol-
phthalein zu gebrauchen. Beziiglich weiterer Ausnahmefille
sei auf dieMitteilungen von KoLTHOFF (4) verwiesen.

L. MrcraELIS (7) verwendet zur pg-Bestimmung in FluB- und
Meerwasser ohne Anwendung von Puffergemischen (vgl. S. 163)
m-Nitrophenol. Weil der Indicator in der pufferarmen Fliissigkeit
einen ziemlich grofen S&durefehler hat (vgl. S. 177), ist die
Verwendung von wenig Indicator zu empfehlen.

MicuarLis gibt folgende Vorschrift an: Man benutzt 25 cm
hohe Reagensgliser von etwa 15 mm innerem Durchmesser und
ebenem Boden,in denen 40 ccm Wasser eine Hohe von 22— 23 cm
einnehmen. In ein solches Glas gibt man 40 cem 0,01—0,02
n-Natronlauge und 0,30 ccm einer Losung von m-Nitrophenol
1:3000, Die Farbtiefe dieses Rohrchens ist es, auf die man
40 ccm des zu untersuchenden Wassers ungefihr bringen soll.
Die Farbung ist nur schwach, aber gerade hierbei ist das Auge
fiir feine Unterschiede der Farbtiefe am empfindlichsten. Man
beobachtet bei gutem Tageslicht gegen eine weille Porzellan-
scheibe. Nach meiner Erfahrung ist die Genauigkeit des Ver-
fahrens in Wassern mit pg-Werten von etwa 7 nicht gréBer als
etwa 0,2 px.
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¢) Meerwasser: Wie SORENSEN und ParrtzscH, die aus-
fihrliche Untersuchungen von Meerwasser angestellt haben, be-
merken, ist die Bestimmung des Wasserstoffexponenten in der
Praxis am besten colorimetrisch auszufiihren. Von Oberflichen-
wasser lag der Exponent gewdhnlich zwischen 7,95 und 8,35;
nur eine Ausnahme wurde gefunden, ndmlich beim Wasser aus
dem Schwarzen Meere, wovon der Wasserstoffexponent 7,26 war.
Diese grofiere Wasserstoffionenkonzentration ist der Anwesen-
heit von Schwefelwasserstoff zuzuschreiben. Unter der Ober-
fliche lag pg gewohnlich zwischen 8,07 und 8,09. W.E.RiNGER (9)
fand im Wasser der Nordsee und des Zuidersees den py zwischen
8,24 und 7,85. Bei ihren Untersuchungen bestimmten S. P. L.
SOrENSEN und S. Parirzscu (8) gleichzeitig den Salzfehler der
von ihnen gebrauchten Indicatoren.

Gramm Salz auf 1000 cecm
Indicator Puffermischung 35 | 20 | 5 i 1
Salzfehler

Paranitrophenol . . . | Phosphat + 0,12 | 4 0,08 — —

Neutralrot . . . . . v, — 0,10 | — 0,05 — —
«-Naphthol- | » +0,16 | + 0,11 | —0,04 | —0,13
phthalein 7" || Borat + 0,22 | +0,17 | +0,03 | — 0,07
Phenolphthalein . . v +0,21 | + 0,16 | +0,05 | — 0,03

Das +-Zeichen zeigt an, da die colorimetrisch gefundenen
Zahlenwerte zu hoch sind. Wenn man z. B. in einer Salzlosung,
die 3,59 Salz enthilt, einen py von 8,51 mit Phenolphthalein
findet, ist der wahre py = 8,3.

d) Mineralwédsser. Mineralwisser kénnen durch einen
Gehalt an iiberschiissiger Kohlensdure sowohl sauer als auch
durch ihren Gehalt an der Kombination Kohlensiure-Bicarbo-
nat alkalisch reagieren. In bezug auf die medizinische Wirkung
des Wassers scheint der py von Bedeutung zu sein. J. Kowia (10)
fiihrt hieriiber folgendes aus: ,Von drztlicher Seite wird neuer-
dings mehrfach Wert auf die Ermittelung der Wasserstoffionen-
konzentration der Mineralwisser gelegt. Es handelt sich dabei
natiirlich nicht um die durch acidimetrische oderalkalimetrische
MaBanalyse festzustellende Groe, vielmehr fragt man nach dem
wahren Gehalt an Wasserstoffionen . . . Noch steht man erst
vor den Anfingen eines eben erschlossenen, allerdings viel-

Kolthoff, Farbindicatoren. 3. Aufl. 14
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versprechenden Gebietes, und einschldgige Untersuchungen
diirften zunichst wohl selten vom Chemiker ausgefiihrt werden.

In alkalischen Mineralwéssern kann man aus dem Bicar-
bonat- und Carbonatgehalte die Hydroxylionenkonzentration
berechnen, wie es von HiNtz und GronuvuT (11) sowie AUER-
BACH (12) bereits geschehen ist. AUERBACH weist darauf hin,
daB die Berechnung nach HinTz und GRUNHUT nicht ganz richtig
ist und gibt verbesserte Gleichungen an. So berechnete AUER-
BACH, dall im Wasser von der Kainzenquelle bei t = 8°: [OH]
=4X10"4;von der Antonienquelle bei 26,7°:[OH"] = 6,3 X 10~-5;
von der Sidonienquelle bei 9,5°: [OH] = 2,568 X 10~*ist. M1cHA-
ELIS (13) fand elektrometrisch folgende Werte:

Mihlbrunnen . pg = 7,00,
Sprudel . . . pg = 6,80,
Marktbrunnen pgy = 6,564.

Unter Beriicksichtigung des hohen XKohlensiduregehaltes
kann man hier den pg natiirlich auch sehr gut colorimetrisch
bestimmen.

Abwasser.

Bei der Reinigung von Abwasser spielt der Wasserstoffex-
ponent ebenfalls eine grofle Rolle. Abwasser und Kanalisations-
schlamm werden durch Filtration gereinigt; nun hingt die
Filtrationsgeschwindigkeit nicht allein von der Temperatur,
sondern auch von dem py ab. So fanden WiLsonN, COPELAND
und Heisic (14), daBl die Filtrationsgeschwindigkeit des von
ihnen zu verarbeitenden Schlammes bei einem pg =3 am
grobten war. Wird die Reaktion mehr sauer oder alkalisch,
dann nimmt die Filtrationsgeschwindigkeit ab.

Mit dem Obenstehenden steht auch eine interessante Unter-
suchung von Orar ARrRHENIUS (15) in Beziehung, der die Sink-
geschwindigkeit verschiedener Tonaufschwemmungen bei
wechselndem pg untersuchte. In stark saurer und stark alkali-
scher Umgebung werden die Teilchen peptisiert und setzen sich
nur dulerst langsam ab. Am schnellsten sinken sie bei pg 4,7,
entsprechend dem isoelektrischen Punkte. Setzt man mehr Sdure
zu, so nimmt die Sinkgeschwindigkeit schnell ab, bis pg = 4,0
erreicht ist; bei noch stirker saurer Reaktion nimmt die
Geschwindigkeit wieder zu. Wird py gréfer als 4,7, so nimmt
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die Sinkgeschwindigkeit abermals wieder stark ab, zwischen
pr 7.6—9 erhielt er eine bestdndige Emulsion, die erst bei
groBerer Alkalitit ausflockte. Ich bemerke hierzu, dall die An-
wesenheit von mehrwertigen Kationen hier wahrscheinlich
einen groferen Einfluf haben wird als die Wasserstoffionen-
konzentration.

Auch beim Reinigen von getriibtem Wasser mit Alaun spielt
der Wasserstoffexponent eine wichtige Rolle, wie u. a. aus der
Untersuchung von W. D. HarrreLp (16) hervorgeht. Die beste
Ausflockung erhdlt man zwischen py == 6,6—7,6. (Vergl. iibri-
gens die Literatur am Ende des Kapitels unter 16.)

2. Die Bestimmung der Dissoziationskonstante von Siiuren
und Basen und Priifung von Sduren auf saure oder basische Ver-
unreinigungen.

a) Die einbasischen Siurenunddieerste Disso-
ziationskonstante mehrbasischer Sduren. Wenn
man von einer Losung bekannter Stirke die Wasserstoffionen-
konzentration kennt, kann man auf einfache Weise die Disso-
ziationskonstante berechnen. Stets, wenn ¢ die Gesamtkon-
zentration der Sdure ist, gilt die Gleichung

(H]?

Satm (17) bestimmte durch colorimetrische Bestimmung
der Wasserstoffionenkonzentration von Lésungen bekannter
Starke die Dissoziationskonstante verschiedener Siuren. Um-
gekehrt kann man eine Sdure, deren Dissoziationskonstante
bekannt ist, durch Messung der [H'| in einer Lésung von ge-
gebener Stirke identifizieren. Ich (18) habe von verschiede-
nen 0,1 n-Siurelésungen die [H'] berechnet und ebenfalls colori-
metrisch bestimmt; die Ubereinstimmung war ausgezeichnet.
In der folgenden Tabelle sind verschiedene Angaben von sol-
chen S#auren wiedergegeben, die eine praktische Bedeutung
besitzen. Bei Phosphorséure ist 0,1 n-Lésung einer 0,1 molaren
gleichgerechnet. Aus den Angaben im Kapitel V kann man direkt
ableiten, welche Puffergemische als Vergleichsfliissigkeiten in
Betracht kommen. Fiir die meisten Siuren kann man hier auch
frisch bereitete Salzsiurelésungen herstellen, deren Stirke mit
der [H'| der zu untersuchenden Siure iibereinstimmt.

14*
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Tabelle [H] von verschiedenen Sduren.
|

Art der Siure Diﬁgﬁ:&%‘;g* St%g;ﬁnger Py {H] Indicator
Arsenige Saure .|6 X 10-19\gesittigt (5,0 {1 X 10-3[Methylrot
Borsaure 16,6 x 10-190,1n 4,84 (1,45 10-» 5
Phosphorsdure .{1,1 x 10-2 0,1 molar|1,52 3,05 10-2|Methylviolett od. Tropiolin 00
Essigsdure . . .|1,86 x 10-%]0,1n 2,86(1,4 x 10-3|Tropiolin 00 od. Thymolblau
Bernsteinsaure .|6,8 x 10-*(0,1,, 2,75(1,8 x 10-3 ' 00 .
Citronensiure. .|8,2 x 10-4(0,1,, 2,31(4,9 x 10-3 ys 00 '
Cyanwasserstoff.]7,2 X 10-190,1,, 5,07(8,56 x 10-¢]Methylrot
Milchsdure . . .]1,4 x 10-¢4/0,1,, 2,43 3,7 x 10-3|Tropiolin 00 od. Thymolblan
Ameisensaure .[2,05 x 10-4(0,1,, 2,33(4,6 x 10-3 5 ’s v
Oxalsidure 13,8 x 10-2(0,1,, 1,566 (2,75 x 10-2|Methylviolett od. Tropéolin 00
Weinsdure . . .|9,7 x 10-¢|0,1,, 2,19 (6,5 x 10-3|Tropéaolin 00 od. Thymolblau
Benzoesdure . .|6,52 x 10-5(0,01 n 3,108 x 10-¢ ' 00 ., '
Camphersaure .}2,29 X 10-%0,01 ,, 3,32 (4,8 x 10-4|Methylorange
Saccharin (0. Sul-

fobenzamid) .}]2,5 x 10-2|0,01,, 2,13|7,56 X 10-3)Tropéolin 00 od. Thymolblau
Salicylsaure 11,06 x 10-310,01 ,. 2,55|2,8 x 10-3 ’ 00 v
Veronal . . . 13,7 x 10-8/0,01,, 4,7 11,9 x 10-5|Methylrot

Auch kann man von der colorimetrischen [H ]-Bestimmung

Gebrauch machen, um die Reinheit einer S#dure zu beurtei-
len. Fiir diesen Zweck ist es am besten, nicht eine 0,1 n-L&-
sung zu verwenden, sondern von einer konzentrierteren aus-
zugehen. Es ist nicht mdglich, in allen Sauren mit gleich
groBer Empfindlichkeit kleine Mineralsidure- oder Alkalimengen
anzuzeigen. Je kleiner die Dissoziationskonstante ist, um so
groBer ist die Verinderung der [H'] durch einen geringen Zu-
satz einer starken Siure oder von Alkali. Es ergab sich, dall
man noch in ungiinstigen Fillen bequem 1%, Mineralsiure
oder Alkali nachweisen kann. So wurde eine 0,2 molare Wein-
siurelosung hergestellt. Ich setzte bekannte Mengen Salzséure
oder Alkali zu und bestimmte [H] colorimetrisch mit Tropéo-
lin 00 als Indicator (auch Thymolblau ist zu verwenden).
Gleichzeitig wurde [H'] berechnet.

Aus der bekannten Dissoziationskonstante von Weinsiure
ist abzuleiten, daB eine 0,2 mol. Losung eine [H] von
1,4 % 10-2 besitzt. Fiigt man nun zu der Losung so viel Salz-
sdure, als 0,01 n-HCl entspricht, dann wird [H'] zwar nicht
gleich 2,4 % 102, sondern kleiner, da durch den Zusatz der
starken Siure der Dissoziationsgrad der Weinséure abnimmt.
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Nennt man nun aber die Konzentration der gespaltenen Saure
x und ist a die Konzentration der Mineralsiure- oder Alkali-
menge, dann ist aus der Gleichung der Dissoziationskonstante
abzuleiten, daf}

(@ +x)x _
o~ K=97x101

Aus dieser quadratischen Gleichung kann man x berechnen
und so [H'] ableiten. So wurde folgendes gefunden:

Zusammensetzung der Fliissigkeit [H'] bestimmt ‘ [H'] berechnet
I 0,2 mol. Weinséure . . . . . . 1,4 x 10-2 ! 1,36 x 10 2
Il wieI + 2 aeq.p-Ct-HCI . . 1,7 x 10-2 1,6 x 10-2
IIT ,, T4 2 aeq.p-Ct-NaOH . 1,1 x 10-3 1,2 x 10-2
IV ,, I4+4aeq.p-Ct-NaOH .| 0,9 x 10-2 1,0 x 10-2

In anderen Sduren mit kleineren Dissoziationskonstanten
kann man noch empfindlicher geringste Mengen fremder Saure
oder Alkali anzeigen.

b) Sehr schwache Sduren oder Basen. Die [H] ist
auch von starken Losungen sehr schwacher Siuren nur gering;
umgekehrt ist [OH’] in relativ starken Losungen von sehr
schwachen Basen ebenfalls sehr gering. Wenn man nun aus
der colorimetrisch bestimmten [H'| einer solchen Sdure- oder
Basen-Losung die Dissoziationskonstante berechnen will, wer-
den Spuren von Kohlensiure im Wasser oder Spuren saurer
oder basischer Verunreinigungen in dem zu untersuchenden
Stoffe einen so groflen Einflu auf die [H'} ausiiben, daf der
abgeleitete Wert der Dissoziationskonstante fehlerhaft sein kann.
In diesem Falle ist es darum besser, einen anderen Weg ein-
zuschlagen. Fiigt man zu einer sehr schwachen Séure mit einer
Dissoziationskonstante gleich oder gréfer als 10-1° Lauge,
dann verhilt sich das System ebenso wie das einer stirkeren
Séure wie ein Puffersystem. In dem von uns genannten Falle
wird praktisch alle Saure durch die Lauge in Salz verwandelt,
jedenfalls wenn man nicht von einem ungiinstigen Gemisch
ausgeht, in dem das Verhaltnis Sdure: Salz gleich oder kleiner
ist als 1/,4; sonst muBl die Hydrolyse des Salzes bei der Berech-
nung beachtet werden. Neutralisiert man die zu untersuchende
Sdure zur Hilfte mit Lauge, dann ist

Kpa = [H] X a.
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o ist der Dissoziationsgrad des entstandenen Salzes; dieser
muf in den meisten Fillen abgeschitzt werden. Wenn man nur
ein Zehntel der Sdure neutralisiert, ist K =1/, & [H].

Von sehr schwachen Basen kann manaufentsprechende Weise
die Dissoziationskonstante bestimmen. Es sei bemerkt, dal man
von stirkeren Sduren und Basen die Konstante natiirlich auf
dieselbe Weise bestimmen kann.

So fand ich (19) bei der Nachpriifung des Verfahrens u. a.
folgende Werte:

Substanz Dissoziationskonstante
Phenol . . . . . . . ... .. 9,2 x 10-11
Resorein . . . . . . . . . .. K, = 3,0 x 10-10; Ky = 8,7x10-1
Anilin . . . . . . . ..., 1,9 x 10-1°
Semicarbazid . . . . . . . .. 2,9 x 10-1
Glykokol . . . . . . . . . .. ky= 1,2 x 10-10; k=23 x 104

Die von mir bestimmten Dissoziationskonstanten der Alka-
loide findet man in Tabelle III am Ende des Buches (S. 269).

Von besonders schwachen S#uren, wie Rohrzucker u. dgl.,
kann man auch colorimetrisch die Dissoziationskonstante be-
stimmen, wenn man von konzentrierten Losungen ausgeht und
die Hydrolyse in Anrechnung bringt.

¢) Dissoziationskonstanten mehrbasischer Sduren.
Die erste Dissoziationskonstante mehrbasischer Sduren kann
auf dieselbe Weise wie die von einbasischen Sduren bestimmt
werden. Die anderen Konstanten miissen indes auf andere Weise
abgeleitet werden. Man kann dies auf doppelte Art bewirken,
einmal durch Messung der [H| von Gemengen des sauren Salzes
mit dem darauf folgenden Salz (bei zweibasischen Sauren also
vom sauren mit dem normalen Salz) oder durch Bestimmung
von |H'|im sauren Salz allein. Das erstere Verfahren ist das ein-
fachste. Aus der Gleichung:

HA' s H + A
[A”]
[HA']

Man kann also weiter auf die unter b) beschriebene Weise
[H'] bestimmen und die Konstante berechnen.

Aus der [H'] des sauren Salzes kann man dhnlich wie nach
Novgs (20) auch die Konstante ungefihr berechnen (vgl. 8. 21).

folgt, dal K, = [H]
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Auf diese beiden Arten kann man die Konstanten viel einfacher
und ebenso genau ableiten, als dies in der Literatur geschehen
ist. Ich fand von folgenden Sduren bei 15° folgende Mittelwerte:

Zweite Dissoziationskonstante von mehrbasischen

Sduren.

Oxalséure . . K, =35 <105
Bernsteinsiaure . . Ky, =5,9:10-6
Weinséure . Ky=8 X10-3
Citronensiure K, =48x10-5

" Ky =18X<10-6
Apfelsiure D Ky=9 X106
Malonsiure CKy,=3 X10-¢
Maleinsdure . Ky,=8 X10-7
Fumarsiure S Ky=5 X105
Aconitsaure . Ky, =1,1xX10-6
Adipinsdure . . Ky=5 X106
Schleimséure . K, =6,4>X10-5
Phthalsdure . K,=8 X106
Camphersédure . Ky =25X10"8

3. Die Hydrolysekonstante. Wie wir im ersten Kapitel (S. 15)
gesehen haben, kann man aus der [H'] einer Salzlésung die Hy-
drolysekonstante einfach berechnen. Von den vielen Verfahren,
die in der Literatur (21) zur Ableitung der Hydrolysekonstante
genanntsind,ist die colorimetrische Betimmung wohl am meisten
am Platze. Das Inversions- oder Verseifungsverfahren mufl wegen
der geringen [H'] oder [OH’| der Losung gewd6hnlich bei hoher
Temperatur ausgefithrt werden; fiir die Anwendung der Messung
der elektrischen Leitfihigkeit muf} die Hydrolyse betrachtlich
sein. Die Wasserstoffelektrode kann in vielen Fillen, so u. a.
bei Salzen von Metallen, die in der Spannungsreihe unter Wasser-
stoff stehen, und bei vielen organischen Stoffen wegen der Reduk-
tion in der Elektrode nicht gebraucht werden; zum Schluf8 kann
die Ausschiittelmethode nur sehrbeschrinkt angewendet werden.
In fast allen Fallen kann man die colorimetrische Methode ein-
fach und mit Erfolg anwenden, auch bei gefirbten Salzen. Oft
kann man unter dem Glase, worin sich die zu messende Fliissig-
keit befindet, eine andere Cuvette anbringen (Abb. 23, 8. 176),
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worin sich eine Flissigkeit befindet, die die Komplementérfarbe
der zu untersuchenden Lésung hat. So kann man im Falle der
[H']-Bestimmung in Kobaltsalzen die stérende Farbe mit einem
Nickelsalz fortnehmen. Die colorimetrische Methode ist vor allem
fiir organische Stoffe angewendet worden durch VerLey (21),
ferner Tizarp (21), auch durch BarraTt (21) fiir Chinaalkaloide;
Dexuam (21) untersuchte einzelne Metallsalze mit der Wasser-
stoffelektrode.

4. Die Untersuchung von Salzen auf sauer oder basisch rea-
gierende Verunreinigungen. Salze von starken Sauren und Basen
reagieren in wisseriger Losung vollstandig neutral, d. h. sie ver-
dndern die Reaktion des Wassers nicht. Wie wir unter 1. ge-
sehen haben, kann die Reaktion des destillierten Wassers sehr
stark wechseln. Man kann nun zur Untersuchung der genannten
Salze gewohnliches destilliertes Wasser, das mit Luft geséattigt
ist, verwenden, und dann fordern, dafi das geloste Salz die
Farbe, die das Wasser mit Methylrot-Natrium annimmt, nicht
verindern darf. Diese Reaktion ist natirlich sehr scharf, da man
auch die geringsten Spuren Sdure oder Alkali ausschlieft. Prak-
tisch wird es darum besser sein, zu fordern, daB 10 ccm einer
Lo6sung 1:10 des Salzes durch einen Tropfen 0,1 n-Lauge gegen
Phenolphthalein alkalisch und durch einen Tropfen 0,1 n-Séure
sauer gegen Methylorange oder Dimethylgelb werden. Salze
schwacher Sauren reagieren durch die Hydrolyse alkalisch,
wahrend umgekehrt die Salze von schwachen Basen mit starken
Sduren sauer reagieren. Wenn man die Hydrolysekonstante
kennt, kann man berechnen, wie gro8 [H] in einer Lésung von
bestimmter Konzentration ist. Durch eine colorimetrische Be-
stimmung kann man sich {iberzeugen, ob das Salz vollstindig
rein ist. Auch diese Reaktion soll man aber nur zur Beurteilung
von besonders reinen Préparaten anwenden; fiir die Unter-
suchung von Salzen, wie sie z. B. in der Apotheke gebraucht
werden, kann man besser eine Grenze fiir die zuldssigen Mengen
Séure oder Lauge als Verunreinigung festsetzen. So kann man
an Handelssalze folgende Forderungen stellen:

Kaliumacetat: 10 ccm einer Losung 1: 10, versetzt mit
Phenolphthalein, farbt diesen Indicator auf Zwischenfarbe und
wird durch 0,1 ccm 0,1 n-HCl entfirbt. So wird die Anwesen-
heit von mehr als 0,19, Carbonat ausgeschlossen.
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Alkalicarbonat: Eine Losung 1:5 (bei Kaliumcarbonat
0,5:5), in der Wiarme mit 20 cem 0,5 n-Bariumchlorid und
3 Tropfen Phenolphthalein versetzt, soll nach dem Abkiihlen
farblos sein und durch 0,1 cem 0,1 n-Natrolauge bleibend rot ge-
farbt werden. Auf diese Weise kann man noch eine Menge freie
Base 1:2500 und Bicarbonat 1:1000 anzeigen. Wenn man das
Bariumchlorid bei Zimmertemperatur der Carbonatlosung zu-
fiigt, reagiert reines Carbonat darauf gegen Phenolphthalein
alkalisch, da ein wenig Bariumbicarbonat mit dem Carbonat
mitgerissen wird (SORENSEN 1904).

Alkalibicarbonat (22). Das deutsche Arzneibuch setzt
eine Grenze fest fiir die Menge Siure, die notig ist, um eine
Bicarbonatldsung bei Zusatz von Phenolphthalein zu entfarben.
Da der Farbumschlag hierbei unscharf ist, kann man so nicht
genau beurteilen, ob das zu untersuchende Priparat Carbonat
enthilt. Besser kann man die Untersuchung in der Weise aus-
fithren, da man zu der zu untersuchenden Lésung so viel
Phenophthalein fiigt, daf} sie eine reine Bicarbonatlosung eben
noch nichtrosa farbt. Wenn man zu 50 ccm von 0,1 n-reinem Bicar-
bonat in einem Nesslerschen Colorimeterglase 0,2 ccm 1 proz.
Phenolphthalein fiigt, ist die Fliissigkeit farblos, bei Anwesen-
heit von Carbonat rosa. Aus der Stirke der Farbe kann man
den Carbonatgehalt ableiten. 2%, Carbonat ist so noch in
Bicarbonat colorimetrisch zu bestimmen.

Natriumphosphat. Eine Losung 1: 10, mit 3 g Natrium-
chlorid versetzt, soll mit Phenolphthalein nur so schwach alka-
lisch reagieren, dal die Farbe nach Zusatz von 0,1 ccm 0,1 n-
Salzsdure verschwunden ist. Auf diese Weise ist Carbonat in
Menge von 1:1000 noch nachweisbar.

Natriumarsenat mull derselben Forderung wie Natrium-
phosphat geniigen.

Natriumpyrophosphat. Eine Losung 1: 20, mit Chlor-
natrium gesattigt, soll mit Phenolphthalein nur so schwach
alkalisch reagieren, dafl die Farbe nach Zusatz von 0,2 ccm
0,1 n-HC1 verschwunden ist. Eine Carbonatmenge von 1:1000
ist so ausgeschlossen.

Natriumkaliumtartrat. Die Losung 1:10 ist gegen
Phenolphthalein farblos oder so schwach alkalisch, dafl die Rosa-
farbung nach Zusatz von 0,1 cem 0,1 n-HCl verschwunden ist.
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Kaliumantimonyltartrat. Die Anwesenheit von Ka-
liumbitartrat ist sehr deutlich mit Methylorange oder Dime-
thylgelb nachweisbar. Eine Losung 1:20 von einem reinen
Priaparat hat einen py = 4,1, durch Zusatz von 19, Kaliumbi-
tartrat wird pg = 3,4. Man kann also fordern, dafl eine Losung
1:20 des zu untersuchenden Préparates gegen Methylorange
nicht mehr sauer reagiert als eine 0,1 mol. Kaliumbiphthalat-
16sung. Auf diese Weise wird mehr als 0,39 Kaliumbitartrat
ausgeschlossen.

Natriumsalicylat: Die Losung 1:10 soll gegen Phenol-
phthalein sauer reagieren und durch Zusatz von 0,1 cem 0,1
n-Lauge alkalisch werden.

Natriumglycerophosphat: Die Losung 1: 20 reagiert
gegen Phenolphthalein schwach alkalisch und wird durch 0,1 cem
0,1 n-HC1 entfarbt.

Natriumsulfophenylat: Die Loésung 1 : 10 reagiert
alkalisch gegen Dimethylgelb und wird durch 0,1 ecm 0,1 n-HCI
gegen diesen Indicator sauer.

Zinkchlorid: Die Losung 1:10 reagiert mit Dimethylgelb
alkalisch und wird gegeniiber diesem Indicator durch 0,1 ccm
0,1 n-HCI sauer.

Zinksulfat: Wegen der Anwendung dieses Priiparates in
der Augenheilkunde mufi auch die Anwesenheit von Spuren
freier Siure ausgeschlossen werden. Man muf darum fordern,
dall eine Losung 1 : 10 alkalisch gegen Methylorange reagiert.
Die Anwesenheit von Schwefelsdure 1 : 200000 ist so aus-
geschlossen.

Zinksulfophenylat: 10 cem der Losung 1:10 reagieren
mit Dimethylgelb alkalisch und werden durch Zusatz von 0,1 cem
0,1 n-Siure gegen diesen Indicator sauer.

Kupfersulfat: Wegen der blauen Farbe der Losung ist die
colorimetrische Beurteilung der Reaktion direkt schwierig aus-
zufilhren. Man kann hier indessen von Natriumthiosulfat Ge-
brauch machen, das das Cuprisalz in das farblose Cuprosalz iiber-
fibrt. Zu 10 cem der Losung 1 : 10 fiigt man 20 cem n-Natrium-
thiosulfat, worauf man direkt die Farbung nach Zusatz von
Dimethylgelb beurteilt. Die Reaktion muf} alkalisch sein. Die
Anwesenheit von 1:2000 freier Schwefelsiiure ist so aus-
geschlossen.
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Ferrosulfat: Die Losung 1:10 reagiert mit Dimethylgelb
alkalisch.

Ferrichlorid: Die Losung 1 : 10, mit 10 mg Kupfersulfat
und 6 cem n-Thiosulfat versetzt, darf nach 8 Minuten langem
Stehen keine braune Triitbung abscheiden und nicht mehr als
0,2 cem 0,1 n-Lauge gegen Dimethylgelb binden.

Aluminiumsulfat und Alaun: Die Losung dieser Pri-
parate (1 :20) mull gegen Tropéolin 00 alkalisch reagieren. So
wird mehr als 1 Teil Schwefelsdure auf 1000 Teile ausgeschlossen.

Die Untersuchung von Salzen schwacher Siuren und
schwacher Basen kann auf die genannte Weise nicht geschehen,
weil die Losung mehr oder weniger stark hydrolysiert ist. Hier-
bei ist es am besten, die Losung mit Neutralrot zu versetzen
und die [H] zu beurteilen. Wie wir im ersten Kapitel (S. 17)
gesehen haben, kdnnen wir von Salzen schwacher Sduren und
Basen die [H'] ihrer Losungen berechnen. So reagiert eine Losung
von reinem Ammoniumacetat vollig neutral. Weicht nun bei
Zimmertemperatur py von 7,1 ab, dann kann man aus der [H']
berechnen, wieviel freie Sdure oder Ammoniak das Priparat
enthilt. Dasselbe gilt von Ammoniumoxalat; eine Losung eines
reinen Priparates hat einen pg von 6,88; eine Losung von Am-
moniumformiat von 6,45; von Ammoniumsuccinat ist py gleich
7,3. Ammoniumsalicylat ist einfacher zu beurteilen. Man kann
fordern, daB 50 ccm einer Losung 1:50 Methylrot auf Zwischen-
farbe firben und durch Zufiigung von nicht mehr als 0,2 cem
0,1 n-Lauge gegen diesen Indicator alkalisch werden. Die Priifung
von Bleiacetat auf Verunreinigung von basischem Salz ist lastiger,
weil das letztere die Reaktion einer reinen Bleiacetatlosung
(pr = 6,0) wenig verdndert. Darum muf man bei der Unter-
suchung dieses Priparates einen anderen Weg einschlagen: Zu
10 cem der Losung 1 : 20 fiigt man 10 cem 10 proz. Natriumsulfit-
16sung, dann 15 cem 0,5 n-Bariumnitrat und 5 Tropfen Phenol-
phthalein. Die so erhaltene Losung soll nicht alkalisch reagieren
und muB bei Zusatz von 0,2 ccm 0,1 n-Lauge bleibend rot ge-
farbt werden.

5. Die Hochsthestindigkeit von Carbonsiureestern. Wie be-
kannt, werden Ester sowohl in saurem wie in alkalischem Mittel
verseift. Sie miissen also bei einem bestimmten py eine geringste
Verseifungsgeschwindigkeit, also eine hdchste Besténdigkeit be-
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sitzen. So fand K. G. Karrsson (23), dal Methylacetat bei
88,5° eine hochste Bestéindigkeit bei dem py == 4,70 besitzt,
Athylacetat dagegen bei dem py = 5,1. Uber die theoretische
Bedeutung dieses Punktes vergleiche man H. v. EuLER und
SVANBERG (23).

6. Die geringste Loslichkeit von Ampholyten. Ampholyte sind
Stoffe, die sich sowohl wie eine Séure als auch wie eine Base
verhalten konnen. Sind nun sowohl die Salze mit Siure wie
auch mit Base gut 16slich und der Ampholyt selbst nur wenig,
dann wird natiirlich bei einer bestimmten Wasserstoffionen-
konzentration die Menge des nicht dissoziierten Ampholyten
am groBten und die Loslichkeit also am geringsten sein. Den
pn, der diesem Punkte entspricht, nennt man den isoelektrischen
Punkt (vgl. Kapitel IT 8.45). Die Lage des isoelektrischen Punk-
tes hingt von der Gréfe der Dissoziationskonstante der sauren
und basischen Gruppe ab; und zwar ist [H'| beim isoelektrischen
Punkte:

VKHA X Ky .

BesondersbeiderUntersuchung vonAminosiuren und Eiwei-
stoffen ist die Lage des isoelektrischen Punktes von grofer Be-
deutung [vgl. L. MicaAELIS (24)].

7. Die geringste Loslichkeit von sehwerloslichen Elektrolyten.
Bei analytischen Fragen ist die Abhingigkeit der Léslichkeit
vom Wasserstoffexponenten von grofer Bedeutung. Unter Be-
zugnahme auf das unter 6. Besprochene wissen wir, dafl Am-
pholyte beim isoelektrischen Punkte eine geringste Loslich-
keit besitzen. Wollen wir also derartige Stoffe quantitativ nieder-
schlagen, miissen wir das bei einem pg tun, der dem isoelek-
trischen Punkte entspricht. So schlagt sich Aluminiumhydroxyd
z. B. am vollstandigsten bei einem py zwischen 6 und 7 nieder.
Bei der Fillung eines Aluminiumsalzes setzt man daher nach
W. BrLum (25) Methylrot als Indicator zu und behandelt solange
mit Ammoniak, bis die Fliissigkeit gegen den Indicator gerade
alkalisch wird.

Daf} die Léslichkeit von Salzen schwacher Siuren stark von
der Wasserstoffionenkonzentration abhingig ist, ist allgemein
erkannt. Theoretisch ist natiirlich auch sofort einzusehen, daf
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die Loslichkeit mit steigender [H'] zunehmen wird. Wenn wir
z. B. das schwerlosliche Salz BA nennen, so ist dasselbe in
Loésung in B" und A’ gespalten. Bringen wir nun in die Losung
Wasserstoffionen, so wird folgende Reaktion stattfinden:

A"+ H Z HA,

wodurch das Salz sich teilweise 16st.

Quantitativ wird der Betrag der gelosten Menge Salz auBer
durch die Konzentration der zugesetzten Sdure durch das Los-
lichkeitsprodukt von BA und die Dissoziationskonstante von HA
beherrscht.

Fiir die Umsetzung von Salzen mit Basen gilt dasselbe.

Wir wollen hier nicht weiter auf diese analytisch wichtige
Frage eingehen; ich verweise dieserhalb auf das Schrifttum (25).

Von Bedeutung ist noch eine Mitteilung von A. Juxe (25)
iiber die Loslichkeit von Harnsédure bei verschiedenen py. Aufler
von dem letzteren ist das Ergebnis auch von der Art des Puffer-
gemisches, mit dem die Priifung vorgenommen wird, abhangig.
Wahrscheinlich verbindet sich die Harnsdure mit verschiedenen
Anionen zu komplexen Ionen.

8. Der Gerbevorgang. Ebenso wie die Wirkung aller Enzyme ist
auch die Wirksamkeit des Pankreatins gegeniiber dem Elastin
vom Wasserstoffexponenten abhingig. Aber der Wasserstoff-
exponent, bei dem die Zersetzung des Elastins optimal ist, hingt
ebenfalls von der Konzentration ab, worin das Enzym und das
Elastin miteinander reagieren. In verdiinnten Loésungen findet
die Zersetzung nur zwischen py 7,5—8,5 statt, in konzentrierten
dagegen zwischen pyg = 5,5 bis 8,5. Beziiglich der Erklarung sei
auf die Verdffentlichung von WiLsox und DAUB (26) verwiesen.

Eine andere Frage, die mit dem Gerbevorgange in Verbin-
dung steht, ist die Diffusionsgeschwindigkeit von gerbstoffhal-
tigen Flussigkeiten in ein Gelatinegel. Diese Geschwindigkeit
ist nach WiLsox und Kern (26) sowohl eine Funktion des Nicht-
tanningehaltes als auch des py. So hat Gambir sein hochstes
Durchdringungsvermdégen bei pg = 6; wenn pg kleiner ist als
3, bleibt die Gerbung aus. Bei Quebrachoextrakt liegt letztere
Grenze bei pg = 4,7; dagegen diffundiert es rasch bei pg = 9.

Von groBler Bedeutung ist der pg auch bei der Analyse von
Gerbausziigen nach dem A. C. L. A-Verfahren. Bei pg =8 findet
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man einen hochsten Gerbstoffgehalt[WiLson u. KErN (26)]. Beziig-
lich weiterer Einzelheiten sei auf das Schrifttum verwiesen (26).

9. Die Bodenuntersuchung. Bei der Beurteilung des Bodens ist
die Kenntnis des Wasserstoffexponenten des Extraktes und
ebenfalls die Neutralisationskurve des letzteren von Bedeutung.
Da in diesem Falle mit der Messung der [H'] durch die Wasser-
stoffelektrode viel Schwierigkeiten verbunden sind (27), wird die
colorimetrische Methode auch hier gute Dienste leisten.

An einigen Beispielen will ich erldutern, daf zwischen
dem py des Bodenauszuges und dem Auftreten von Krank-
heiten bei verschiedenen pflanzlichen Gewéachsen weitgehende
Beziehungen bestehen (vgl. auch die Monographie von OLAF
ArrHENIUS 27). So hat sich u. a. ergeben, dal Erbsen nur in
alkalischem, nicht in saurem Boden wachsen wollen. Umgekehrt
tritt die sog. ,Haferkrankheit der Moorkolonien“
nie auf, wenn die Reaktion des Bodens sauer ist.

Die Ernte an Kleeheu ist um so grofler, je mehr die saure Re-
aktion des Bodens abnimmt, also je mehr der pg sich 7 néhert.
So machen J. Hupie und C. MEYER (27) folgende Angaben:

Ernte an Kleeheu py der Bodenaufschwemmung
5,1 5,2
26,4 6,48
25,4 6,48
36,9 7,74
36,8 7,74

Nach GirespiE und Lewis (27) kommt der Fehler der
Schorfigkeit der Kartoffeln nicht mehr auf Béden vor, deren
pm unter 5,16 liegt.

Aus diesen einzelnen Angaben |vgl. im iibrigen das Schrift-
tum (27)] geht geniigend hervor, da man bei der Losung der
meisten Fragen auf pflanzenpathologischem Gebiete besonders
die Rolle beachten muf}, die die Wasserstoffionenkonzentration
bei verschiedenen Vorgingen spielt. Durch Anwendung der
Dialysemethode kann man sehr einfach den py des Bodens
colorimetrisch bestimmen (vergl. KorrHoFy 27).

10. Die Untersuchung von Nahrungs- und GenuBmitteln. Fir
die Beurteilung von Wein, Bier und Fruchtséften ist die Kennt-
nis der Wasserstoffionenkonzentration von Bedeutung (28).
Wenn diese Fliissigkeiten stark gefirbt sind, kann die colori-
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metrische Bestimmung nichtdirekt angewendet werden.In vielen
Fillen kann man dann, ohne die Beschaffenheit der zu unter-
suchenden Fliissigkeit viel zuverdndern, dieselbe mit etwas Kohle
entfarben und dann die Bestimmung ausfithren. Auch von an-
deren Fliissigkeiten ist die Kenntnis des pg von Bedeutung.

Eine interessante Untersuchung iiber die Geschwindigkeit
der Zerstérung von Vitaminen bei verschiedenen Temperatu-
ren wurde von LA MER, CAMPBELL und SHERMAN (28) verdffent-
licht. Die Verfasser arbeiteten mit Tomatensamen und erhiel-
ten folgende Ergebnisse:

Py vor dem Py nach dem Prozentuale Zerstorung
Erwirmen Erwidrmen des Vitamins
4,3 4,3 50,2
5,2 4,9 58,3
9,2 7,5 61,8
10,9 8,3 63
10,9 8,3 92,5

Man wird aus diesen Zahlen den Schluf3 ziehen kénnen, daf die
Zerstorung vom pg innerhalb weiter Grenzen unabhingig ist.

Da die Wirkung der Vitamine in alkalischer Umgebung mehr
alsin saurer Lsung abnimmt, wiesen Mc CLENDON und Suarp(28)
darauf hin, dal es von Bedeutung ist, von den verschiedenen
Siften der Nahrungsmittel den Wasserstoffexponenten zukennen,
Von Crarx und Luss (32) sind bereits verschiedene Stoffe
untersucht und darin folgende Werte gefunden worden :

. nach Sterili-
Fliissigkeit Dy (bei Zimmer- sierung im Auto-
temperatur) klaven
Molken . . . . . . .. 1,642,506 —
BEssig . . . . .. ... 2,36—3,21 —
Apfelsaft ....... 3,76—5,65 3,8
Pflaumensaft . . . . . . 4,12—9.44 4,3
Bierwiirze . . . . . . . 4,91 8,55 —
Wurzelsaft . . . . . . . 5,21—9,27 5,2
Gurkensaft . . . . . . 5,08 5,1
Schnittbohnensaft . . . 5,23—8,63 5,2
Bananensaft . . . . . . 4,62 4,6
Kartoffelsaft . . . . . 6,06 —9,44 6,1
Saft von siilen Kartoffeln 5,80 8,73 —
Ahornsaft . . . . . . . 6,75—6,8 —
Riibensaft . . . . . . . 6,07-8,75 6,1
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Ferner geben sie an, dall in der Literatur folgende Werte
zu finden sind:

Fliissigkeit Dy Flissigkeit Py
Muskelsaft . . . . . 6,8 Traubensaft . . . . . 3,0-3,3
Pankreasextrakt . . 5,6 Apfelsinensaft . . . . 3,1—4,1
Mileh. . . . . . . . 6,6—7,6 | Rhabarbersaft . . . . 3,1
Mehlanszug . . . . . 6,0—6,5 Erdbeersaft . . . . 3.4
Bier . . . . . . .. 3,9—4,7 | Anananassaft . . . . 3,4—4,1
Wein. .. .. ... 2,8—3,8 | Tomatensaft. . . . . 4,2
Citronensaft . . . . . 2,2 Pflanzenzellsaft . . . 5,3—5,8
Kirschensaft . . . . 2,5

Auch Mc CrExpDoN und SHARP (28) bestimmten den pg von
einzelnen Saftarten und fanden, daB dieser durch Kochen nicht
nennenswert verindert wird; im allgemeinen wird die Fliissig-
keit etwas saurer.

So geben Mc CreENpoN und SHARP folgende Beispiele an:

Gegenstand Py direkt l Py nach Kochen
Saft von jungen Wurzeln. 5,85 | 5,80
Kartoffelsaft . . . . . . 5,57 —
Kohl. . . . . . .. .. 5,90 5,78
Apfelsinensaft . . . . . . 3,55 3,55
Citronensaft . . . . . . 2,32 2,30

JExxy Hemper (28) fand die folgenden Zahlen an Citro-
nensaft. Ich gebe hierbei gleichzeitig die von ihr bestimmten
Neutralisationszahlen gegen Lackmus und Phenolphthalein wie-
der. Die letzten Zahlen sind ausgedriickt in ccm 0,2 n-Lauge
in 100 ccm.

» Neutralisationszahl
. gegen Lackmus gegen Phenolphthalein
2,19 527,7 540,0
2,25 502,1 518,0
2,24 536,0 539,0

Uber die Reaktion von Pflanzensiften und des Saftes von
Pflanzenzellen sei auf das Schrifttum (28) verwiesen.

Von besonderer Bedeutung ist die Kenntnis der [H'] von
Milch sowohl in bezug auf die Tauglichkeit derselben als in
bezug auf ihre Verwendbarkeit zur Késerei. — MoRREs (29)
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wies darauf hin, daf§ die Alkoholprobe fiir die Beurteilung von
Milch nicht geniigt. Er fiigt darum gleichzeitig einen Indicator
hinzu, ndmlich Alizarin, und beobachtet die Farbe. Diese Probe
ist unter dem Namen Alizarinprobe bekannt. Sie wurde durch
DEvarDA (29) sehr ungiinstig kritisiert.

Ohne Alkohol erhélt man jedoch einen viel besseren Ein-
druck iiber den S#uregrad der Milch. Als Indicator gebrauchte
ich Phenolsulfophthalein (Phenolrot), das durch normale Milch
auf eine saure Zwischenfiarbung (Rahmfarbe mit einem Stichinrot)
gefirbt wird. Mit Hilfe einer Farbskala kann man dann die [H'|
von Milch feststellen. Besser sind die Farben zu beurteilen,
wenn man auller Phenolrot zudem ein wenig Kaliumoxalat
zufiigt. Die Reaktion wird dann stirker alkalisch. BAkErR und
vaN SLYKE (29) verwenden Bromkresolpurpur als Indicator.
Ein Tropfen einer gesittigten Losung dieses Indicators gibt
mit 3 cem Mileh eine gréulich-blaue Farbung. Diese Farbe wird
durch Sduren und Erhitzen iiber den Pasteurisierungspunkt
heller. Die Farbe ist dunkelblau, wenn der Milch Wasser oder
alkalisch reagierende Salze zugesetzt sind, ebenso wenn sie von
euterkranken (an Mastitis leidenden) Kiihen stammt. Bei der
Untersuchung von 350 Proben Marktmilch fanden BARER und
vAN SLYKE, dal} ihr Verfahren bei der Priifung von Milch von
groBem Werte ist.

Auch kann man die Sidure- oder Alkalibildung nach 24stiin-
digem Stehen in einem sterilen Rohre mit der Bromkresolpur-
purprobe priifen.

Beim Brotbacken ist die Beschaffenheit des erhaltenen Er-
zeugnisses von dem py des Teiges abhingig, von dem man
ausgeht. Eine wichtige Untersuchung hieriiber wurde von H.
JEssEN-HANSEN (28) angestellt, dessen Ergebnisse hier kurz an-
gegeben seien. Fir den Teig aus jedem Weizenmehle besteht
ein py-Optimum, bei dem das Brot, das daraus gebacken wird,
die beste Beschaffenheit hat. Dies Optimum entspricht einem
Pr in der Ndhe von 5; bei guten Mehlsorten liegt das Opti-
mum bei einem héheren py, also bei einer niedrigeren Wasser-
stoffionenkonzentration; umgekehrt hat der Teig eines Mehles
von schlechter Beschaffenheit das Optimum bei kleinerem pg;
so fand HansEN bei Teig von Taganro g-Weizen das Optimum
bei pg = 5,85 (die Dichte des daraus bereiteten Brotes betrug

Kolthoff, Farbindicatoren. 8. Aufl. 15
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2,92), fiir Oceanien-Weizen bei pg = 4,70 (Dichte des Brotes
2,80). Die Art der Sédure, mit der man den Teig auf den ge-
wiinschten py bringt, hat wenig Einflul auf die Beschaffen-
heit des Brotes. Die Mittel, die man anwendet, um die Giite
des Brotes zu erhdhen, wie Salze von Aluminium, Zink,
Kupfer und primires Phosphat, erhohen alle die Aciditit
des Mehles, ein Umstand, dem die giinstige Wirkung zu-
geschrieben werden muf.

E. J. Conn, P. H. CatHOART und L. J. HENDERSON (28) geben
eine praktische Priifung an, die auf den besprochenen Eigen-
schaften des Teiges beruht. Wir konnen die Reaktion die
»Methylrotreaktion® von Brot nennen. Man kann von einer
Brotaufschwemmung den py gegen Methylrot bestimmen; ein-
facher ist es indessen, ein Tropfen Indicator auf eine Brot-
schnitte fallen zu lassen und die Farbe mit einer Farbenskala
von Methylrot zu vergleichen. Jede Zwischenfirbung entspricht
einem bestimmten py. Die Farbe des Brotauszuges, mit dem
Indicator versetzt, indert sich gleichmifig mit der der Brot-
schnitte, auf die Methylrot getropft ist.

Die Verfasser lassen vor Ausfiilhrung der Probe das Brot
gut sauber schneiden und darauf auf eine Stelle nicht weit
von der Mitte 4 Tropfen einer Losung von 0,029, Methylrot
in 60 proz. Spiritus tropfen. Nach 5 Minuten wird die Farbe
beurteilt. Bei gutem Brot liegt pg in der Néhe von 5,4. Beziig-
lich weiterer Einzelheiten vgl. die Literatur (28).

Der saure Geschmack von Wein u. dgl. Stoffen ist in hohem
MaBle von der Wasserstoffionenkonzentration abhiingig. Bei
einiger Ubung kann man aus dem sauren Geschmack von Wein
selbst anndhernd die Wasserstoffionenkonzentration ableiten.
Beziiglich weiterer Einzelheiten wird auf die Arbeiten von
Ta. PavL (28) verwiesen.

11. Die Zuckerindustrie (30): Eine interessante Untersuchung
wurde unlingst von J. F. BrEwsTER und W. G. Raines (30)
verdffentlicht. Wenn man Zuckersaft nur mit Kalk reinigt,
wird die beste Niederschlagung der Verunreinigungen bei neu-
traler Reaktion erzielt, also bei pg = 7,0. Diese Reaktion kann
man passend gegen Phenolrot neben Puffergemischen priifen.
Auch kann man ohne Puffergemische auskommen, wenn man
so viel Kalk zusetzt, bis Bromkresolpurpur alkalisch ist, und
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darauf noch so viel, bis der Titrier-Sauregrad 0,25—0,50 cem
n-Séure auf 100 ccm Saft betragt.

Wenn man den Saft mit schwefliger Sdure zwecks Blei-
chung behandeln will, kann man dies am besten bei einem
pr von etwa 3,8 (gegen Methylorange gepriift) und bei einer
Titrieraciditdt von 5 vornehmen. Darauf setzt man so viel
Kalk zu, bis pg = 7 ist.

Das untenstehende Beispiel gibt einen Eindruck der Puffer-
kapazitit von Rohrzuckersaft. Die Titrieraciditat ist hier in
cem 0,1 n-Natronlauge auf 10 cem Saft bei Neutralisation gegen
Phenolphthalein ausgedriickt. Die zugesetzte Kalkmenge ist
auf cem 0] n-Kalk fiir 10 cem Saft umgerechnet.

Aciditat | Zugesetater Pn Aciditay | Zuesctater Py

10,25 0,00 3,0 4,00 6,25 5,8
9,40 0,85 3.4 2,80 7,45 6,0
8,85 1,40 3,4 2,00 8,25 6,4
79 | 230 | 36 1,30 8,95 6,8
7,00 3,25 4,5 0,70 9,55 7,4
5,50 4,75 5,4 0,00 10,25 8,4
4,75 5,50 5,6

Bei der Entfirbung von Rohrzuckersaft durch Kohle hat
der Wasserstoffexponent grofe Bedeutung; vgl. u. a. TURREN-
TINE und TANNER (30). Nach BREWSTER und RAINER (30) nimmt
die entfirbende Wirkung durch Kohle zu, je mehr die Wasser-
stoffionenkonzentration zwischen pg = 4 bis 8 steigt.

Die Indicatorpapiere konnen sehr gute Dienste in der
Zuckerindustrie leisten (vgl. Kap. 6, S. 243).

12, Pharmazie (31): R.L.LEvy und G. E. CuLLEN (31) gingen
der Zersetzung von krystallinischem Strophanthin in wésseriger
Lésung nach. Bei der Sterilisation fanden sie, dall der
pr der Losung oft durch Alkaliabgabe des Glases von 6 bis
auf 9 stieg. (Iin Jenaer Glase wird das nicht geschehen.) Das
beste ist, das Strophanthin fiir klinische Zwecke in einem 0,02
molaren Phosphatpuffer mit einem pg von 7,0 zu 16sen und
darin zu sterilisieren.

MacuT und SHOHL (31) fanden, daf die Stabilitdt von Benzyl-
alkohol durch Spuren Alkali stark verringert wird; darum muf
in gutem Glase sterilisiert werden.

15%
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J. R. WirLLiams und M. SwerT (31) stellten eine Unter-
suchung iiber den py des destillierten Wassers, von physio-
logischer Salzlésung, Glykose und anderen Lésungen fiir Ein-
spritzangen in die Blutbahn an und wiesen darauf hin, daf
man bis jetzt dem py derartiger Losungen nicht genug Auf-
merksamkeit geschenkt hat.

Nach den Mitteilungen des Mulford Biol. Lab. (31) hat
Salvarsan, d.h.das Hydrochlorid des Diaminodiazoarsenobenzols
in Losung eine saure Reaktion, und zwar ist py = 4,8. Vor der
Einspritzung mufl die LOsung neutralisiert werden. Mit zwei
Aquivalentén Natronlauge fillt die freie Base aus, mit 3 Aqui-
valenten geht das Mononatriumsalz, mit 4Aquivalenten das
16sliche Dinatriumsalz mit py = 9,4 in Losung, von denen
letzteres zur Einspritzung geeignet ist.

A. RrpreL (31) fand, daf einige Alkaloidsalze, besonders in
alkalischer Losung, bei der Sterilisation zersetzt werden.

Unter den pg-Einflu bei der Sterilisation vgl. F. W. FABRIAN
(31); bei der Sterilisation von Alkaloidlésung L. Roy (31).

Der Einflul des py auf andsthetische Wirkung von Cocain
J. REGNIER (31); auch J. AsrLEN (31).

Der Einfluf} des py auf die Stabilitit von Digitalis Infusionen:
Plant Research Lab (31) und M. L. TaiNnTER (31).

Der Einflul des py auf die Stabilitit von Emulsionen:
Krantz, J. und Goroox (31).

Der Einflu des py bei der Herstellung von Insulin: BEst
und M. Leop (31) FENGER und WiLson (31); F. M. CurapLE (31).

Die Herstellung der Toxine und Antitoxine E. F. Hirscx (31).

13. Die biochemisehe, bakteriologische und physiologische Unter-
suchung. Bei allen biochemischen und bakteriologischen Pro-
zessen spielt die Wasserstoffionenkonzentration eine groBe
Rolle. Enzyme und Bakterien haben bei einer bestimmten [H']
eine optimale Wirkung, Proteinstoffe werden bei einer be-
stimmten [H'| (dem isoelektrischen Punkt) vollstindig aus-
geflockt oder verdindern ihr elektrisches Zeichen.
Die |H'| von Koérperfliissigkeiten, wie Urin, Darmsaft, Magen-
inhalt, Blut, schwankt unter normalen Umstinden zwischen
sehr engen Grenzen. In vielen Fillen wird man bei Unter-
suchungen dieser Art wieder von der colorimetrischen Be-
stimmung der [H'| niitzlichen Gebrauch machen kénnen. Wegen
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der groflen Ausdehnung des Gegenstandes und der ausfithrlichen
Literatur dariiber (32) kann hier nicht ausfiihrlich darauf ein-
gegangen werden. Besonders sei darauf hingewiesen, dal
CrArRk (32) in seinem Buche eine vollstandige Literaturuber-
sicht liber die Bedeutung des py in den verschiedenen Zweigen
der Chemie und besonders der Biochemie gibt.
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Siebentes Kapitel.

Die Indicatorpapiere.

1. Die Anwendung der Indicatorpapiere. Ebenso wie die Indi-
catorlosungen haben die Papiere den Zweck, die Reaktion einer
Fliissigkeit anzuzeigen. Wie wir sehen werden, héngt die Empfind-
lichkeit des Papieres von so vielen Umstanden ab, dal man mit
demselben die H-Ionenkonzentration im allgemeinen nicht
genau bestimmen kann. Bei Puffermischungen kann man den
pu angendhert mit Indicatorpapieren bestimmen (s. S. 245). Bei
qualitativen Versuchen empfiehlt sich die Anwendung ofters;
u. a. bei der Untersuchung von Gasen auf saure oder basische
Bestandteile (z. B. Ammoniak, Essigsiure usw.). Ferner bedient
man sich der Reagenspapiere bei der qualitativen Metallunter-
suchung. Bei bestimmten Arbeiten soll [H'] zwischen bestimmten
(wenn auch weiten) Grenzen liegen. So mufl die Wasserstoffionen-
konzentration bei der Fallung der Kupfergruppe ungefihr
0,02—0,05 n sein, damit Zink noch nicht (oder fast nicht!) mit
niederschligt und Blei und Cadmium fast vollstindig. Man kann
diesen Sauregrad mit Methylviolettpapier einstellen. Ferner soll
bei der Fillung von Eisen, Aluminium und Chrom als basischen
Acetaten und Formiaten [H'] gleich 105 bis 10 -6 sein. Deshalb
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wird die zu untersuchende Losung so lange neutralisiert, bis die
Reaktion mit Kongopapier nicht mehr und mit Lackmus noch
sauer ist. Fiir die Untersuchung von Arzneimitteln haben die
Indicatorpapiere eine Bedeutung bei der Identifikation. Starke
Mineralsduren reagieren mit Methylviolettpapier sauer, miflig
starke mit Kongopapier und sehr schwache mit Lackmus- oder
Azolitminpapier sauer. Starke Basen reagieren mit Curcuma-
oder Tropéolin-0-, méfig starke Basen mit Phenolphthalein- und
sehr schwache Basen mit Lackmus- oder Azolitminpapier sauer
In der quantitativen Analyse werden die Reagenspapiere nicht
viel verwendet, sie sind dazu im allgemeinen auch nicht zu
empfehlen (1). In stark gefarbten Fliissigkeiten, wie in Frucht-
siften, Wein u. a., kann man keine Indicatorlésung verwenden,
mit den Papieren erhélt man jedoch gewéhnlich ebenfalls einen
unscharfen Umschlag. Besonders ist dies der Fall, wenn die zu
titrierende Losung noch eine Pufferwirkung hat, wenn das
Papier schon anfingt, die Farbe zu &ndern. In diesen Fillen
kann man die Titration besser nach anderen Verfahren aus-
fiihren [mit der Wasserstoffelektrode oder konduktometrisch
oder spektroskopisch (2). Auch fiir die Bestimmung von schwa-
chen Sauren (wie Essigsiiure) neben starken Séuren sind Indi-
catorpapiere nicht zu empfehlen. Nach der Vorschrift von GLasER
(3) erhdlt man einen unscharfen Umschlag.

2. Empfindlichkeit der Indicatorpapiere. Die Empfindlichkeit
von Reagenspapieren hiingt von verschiedenen Umstidnden ab,
welche wif unten niher besprechen werden. Zu bemerken ist,
daB die Empfindlichkeit immer kleiner ist als die der Indicator-
16sungen, wenn man sie mit starken S#uren oder Basen be-
stimmt. Wenn man Puffermischungen gebraucht, zeigt das
Reagenspapier jedoch dieselbe Empfindlichkeit wie die ent-
sprechende Indicatorlésung.

a) Art des Papiers. Geleimtes Papier wird im allgemeinen
die Reaktion schirfer anzeigen als Filtrierpapier, weil der auf-
gebrachte Fliissigkeitstropfen sich nicht so stark verteilt, so daBl
die Reaktion auf einem kleineren Raum eintritt. Wenn man
gefirbte Fliissigkeiten priiffen will, ist Filtrierpapier vorzu-
ziehen, zumal wenn die Farbe der Fliissigkeit und die einer
der Indicatorformen gleich sind. Das Papier verursacht durch
seine Capillarwirkung eine Trennung in Farbstoff und farblose
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Fliissigkeit, wenn der Farbstoff ndmlich basischen Charakter
hat. In diesem Falle sehen wir die Reaktion am Rande des
Tropfens deutlicher hervortreten. Die Empfindlichkeit des
geleimten Papiers ist viel geringer als die des Filtrierpapiers,
wie KoLTHOFF (4) untersucht hat. Die Ursache ist wahrschein-
lich, daB geleimtes Papier wenig Farbstoff aufnimmt. Die
Empfindlichkeit einiger geleimter Papiere findet man in unten-
stehender Tabelle (4 bedeutet schwache Reaktion; — keine
Reaktion).

Empfindlichkeit des geleimten Papiers.

Indicator 10-3 n-HC1 | 5 x 10~4 n-HCl1
Kongo . . . ... ... .. —+ —
Dimethylamidoazobenzol . . . — —
Lackmus (sehr schwach gefirbt —+ —

b) Art und Vorbehandlung des Filtrierpapiers.
Wegen des kolloiden Charakters vieler Indicatoren wurde
untersucht, ob die Vorbehandlung des Papiers mit verschiedenen
Reagenzien, wie Salzséiure, Aluminiumchlorid, Natronlauge, von
Einflul auf die Empfindlichkeit war. Nach der Behandlung mit
Salzsiiure oder Aluminiumchlorid wurde so lange ausgewaschen,
bis das Wasser nicht mehr sauer gegen Methylrot reagierte; wenn
mit Lauge behandelt war, wurde ausgewaschen, bis das Wasser
gegen Phenolphthalein nicht mehr alkalisch reagierte. Die so vor-
behandelten Papiere, wozu verschiedenartige Filtrierpapiere ver-
wendet wurden, sind mit Kongo-, Dimethylgelb-, Azolitmin-
und Phenolphthaleinlésung (s. sub 4) behandelt worden. Es zeigte
sich sodann, dal die Vorbehandlung praktisch ohne Einflul auf
die Empfindlichkeit ist, wenn man von reinem Papier ausgeht.
Wenn dies nicht der Fall ist, ist Behandlung mit Salzsiure aus-
reichend. Auch die Art des Filtrierpapiers ist von geringer Be-
deutung, am empfindlichsten wurde das Papier von SCHLEICHER
und ScHULL . fiir Capillaranalyse“befunden. Jedoch ist der Unter-
schied so gering, dall man praktisch wenig auf die Art des Papiers
zu achten braucht.

c) Konzentration des Indicators im Papier. Ebenso
wie bei der Reaktion mit Indicatorlésungen hat auch bei den
Papieren die Konzentration einen grofen Einflu$l auf die Emp-
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findlichkeit. Wenn wir eine Indicatorséure HJ betrachten, ist
einfach abzuleiten (vgl. Kapitel I1II), daB
=7
Im Falle von Kongoséure stellt [HJ] die Konzentration der
blauen Form vor und [J’] die der roten. Wenn wir zwei Kongo-
papiere vergleichen, von denen das eine eine zehnmal grofere
Kongorotkonzentration enthalt als das andere, so wird bei der-
selben [H'| das eine Papier auch eine zehnmal grofiere Konzentra-
tion [HJ] enthalten. Wenn die Séure, d. h.die blaue Form, empfind-
lich neben J” nachweisbar ist, so wird das konzentriertere Kongo-
papier auch empfindlicher gegen Séure sein als das verdiinntere.
Allgemein gilt letzteres natiirlich nicht, es hingt ndmlich von der
Empfindlichkeit ab, mit welcher die saure Form neben der basi-
schen nachweisbar ist. Fiir Indicatorbasen gelten dieselben Be-
trachtungen. Das Gesagte gilt natiirlich nur dann, wenn die Papiere
aus reinen Indicatorlésungen bereitet sind. Dies ist z. B. bei
blauem und rotem Lackmuspapier nicht der Fall. Blaues Lack-
muspapier enthilt einen UberschuB an Base, rotes Lackmuspapier
an Séure. Es ist also selbstverstédndlich, dal diese Papiere biszu be-
stimmter Farbstoffkonzentration die H oder OH’ um so empfind-
licheranzeigen,ausumso verdiinnteren Lackmusldsungen sie her-
gestelltsind.Auchgilt diesnoch etwas fiir violettes Lackmuspapier,
weilletzteresimmernoch geringe Mengen von Ampholyten enthiilt.
Den EinfluB der Kongorotkonzentration auf die Empfind-
lichkeit des Papiers findet man in folgender Tabelle.

KHJ .

Konrzentration der

Kongolgsung, mit wel- 0,01 0,005 | 0,001 0,0005 0,0002 0,0001
cher das Papier durch- n-HC1 n-HCl n-HC1 n-HCl n-HCl n-HCl
trinkt wurde 1
1% Kongo . . ot | +4+4 | +4++| + | + | —

stark stark |Flecken
blauer | blauer
Flecken |Flecken

0,1% B I Bt nl B ks ke ol B o o + + -
stark blauer schwach
blauer Kreis, in
Flecken derMitte

rot
0,019, woe e -+ -+ - — — —

0,001% . . ..| — - _ _ _ _
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Aus derTabelle ergibtsich, dafl man das empfindlichste Kongo-
papier erhélt, wenn das Filtrierpapier mit 0,1 oder 1 proz Kongo-
rotlésung durchtrinkt wird. Die Empfindlichkeit reicht dann
noch bis 0,0002 n-HCl. Das 0,1 proz. Kongopapier ist am meisten
zu empfehlen, weil die Farbéinderung leicht zu sehen ist.

Bei Lackmus- und Azolitminpapier steigt die Empfindlich-
keit, wenn die Konzentration des Indikators geringer wird.
Dies ergibt sich auch aus folgender Tabelle. Das gewohnliche
Papier ist aus 1 proz. Losungen bereitet.

EinfluB der Lackmus- oder Azolitminkonzentration auf
die Empfindlichkeit des Papiers.

Art HCl-Konzentration
des Papiers -
10-3n 5x10-4 | 2x10-4 10-4 5x10-3
Blaues Lackmus 19, + 4 — — — _

b oom 0% | 4+ | 4 + ~ ~
Violettes Lackmus . | +-+- +-+ + — —
Azolitmin 1% . . . | +++ | +++ + 4 + —

9 0’1% LI +++ +++ ++ + -

Art NaOH-Konzentration
des Papiers
10-3n 4x10-4n | 2x10-4n 10-4n
Rotes Lackmus 19, +4 +4+ + —

» »  01% ++ ++ + +
Violettes Lackmus . ++ ++ + —
Azolitmin 19%,. . . +4++ +44+ +4+ ’ +

» 0,1%. . . +++ +++ ++ +

Bei den Empfindlichkeitsbestimmungen mit Lauge soll man
fir die Verdiinnung ganz reines, jedenfalls véllig kohlenséure-
freies Wasser benutzen, sonst findet man eine viel geringere
Empfindlichkeit, als in der Tat vorhanden ist.

Aus den Versuchen ergibtsich,dafl das empfindlichste
Reagens fiir starke Sduren und Basen Azolitmin-
papierist das aus 0,1 proz. Indicatorlésungberei-
tet ist. Man kann damit die Anwesenheit von 10 -4 n-Salzsiure
und Natronlauge nachweisen. Auch fiir die schwicheren
Sduren und Basen ist es das beste Papier.

Fiir Methylviolettpapier gilt, wie gesagt, dasselbe wie fiir
Lackmuspapier. Wenn es aus zu konzentrierten Ldsungen
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bereitet ist, ist es fast nicht mehr brauchbar. Die Farbe des
Papiers soll hellviolett sein; man erhilt es so, indem man von
einer 0,4 promill. Methylviolettlosung ausgeht. 0,01 n-Salzséure
farbt dieses Papier noch eben violett-blau, 0,1 n-HCl blaugriin
und n-HC1 gelbgriin.

Das Phenolphthaleinpapier verhidlt sich anders als die
anderen Papiere. Es ist gleichgiiltig, ob das Papier vorbehan-
delt ist, der aufgesetzte Tropfen bleibt auf dem Papier liegen
und diffundiert nicht oder nur sehr langsam. Fiir die Berei-
tung des Papiers wurde 1- und 0,1proz. alkoholische Phenol-
phthaleinlésung verwendet. Wahrscheinlich sind diese Konzen-
trationen noch so groB, da der Indicator beim Trocknen in
den Capillaren des Papiers auskrystallisiert. Weil nun der
Tropfen einige Zeit liegen bleibt, dauert es verhdltnismiBig
lange, bevor die alkalische Reaktion wahrnehmbar ist. Schneller
erhdlt man ein Ergebnis, wenn man mit einem Stébchen die
Beriihrung zwischen Flissigkeit und Papier befordert. Das
Phenolphthalein 16st sich dann.

Die Reaktion spielt sich also im Tropfen ab und nicht im
Papier; wir konnten sie also auch in einem Capillarrohre vor
sich gehen lassen. Die Empfindlichkeit des Phenolphthaleinpa-
pieres ist, wie man leicht verstehen kann, dieselbe wie die der
Indicatorlésung. So gab eine 0,0001 n-Natronlaugeléosung mit
dem Papier noch eine schwache Rosafirbung. Der Vorteil des
Phenolphthaleinpapiers ist, dal man nach dem Aufsetzen des
Tropfens keine Capillarerscheinungen wahrnimmt, wodurch die
Beurteilung viel schirfer wird. Erst nach einiger Zeit diffundiert
der Tropfen, und dann verschwindet schlieflich die rote oder
rosa Farbe des Indicators.

Auch bei anderen Papieren spielt die Konzentration des In-
dicators eine Rolle. In der Tabelle am Ende dieses Kapitels
(8. 272) findet man die geeignetste Konzentration an Indicator-
I6sung angegeben.

d) Die Art der Reaktionsanstellung. Gewdhnlich
setzt man einen Tropfen der zu untersuchenden Losung auf das
Papier. Man kann letzteres auch in die Fliissigkeit hinein hingen.
Viel Vorteil bietet das aber nicht; ich fand die Empfindlich-
keit auf diese Weise immer geringer, als wenn man einen Tropfen
auf das Papier setzte. Zudem soll man wegen der Capillarer-

Kolthoff, Farbindicatoren. 3. Aufl, 16
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scheinungen, infolge deren der Farbstoff difftundiert,schnell beob-
achten. Bei lingerem Einhidngen 16st sich ein Teil des Farb-
stoffes, was durch Elektrolyte beférdert wird [WaLroLe (5)].

e) Beschaffenheit der Losung: Bis jetzt haben wir die
Empfindlichkeit des Indicatorpapiers immer mit L&sungen
von starken Sduren und Basen beurteilt. Die Empfindlichkeit
ist, ausgenommen bei Phenolphthaleinpapier, immer geringer
als die der zugehorigen Indicatorlésungen. Wenn wir z. B. eine
0,0001 n-Salzsdureldsung mit einer Mischung von etwa 90 ccm
0,1 n-Essigsiure und 10 cem 0,1 n-Acetat vergleichen, so geben
beide Flissigkeiten mit Dimethylgelb ungefihr dieselbe Farbe.
Beurteilt man jedoch auf Azolitminpapier, so reagiert die Essig-
sdure-Acetatmischung scheinbar viel stirker sauer als die Salz-
sdurelosung; hieraus ergibt sich also, dafl ein Indicatorpa-
pier die wirkliche Aciditidt oder die Wasserstoff-
ionenkonzentration nicht gut anzeigt. Wenn auf
irgendeine Weise Wasserstoffionen fortgenommen werden (durch
Adsorption vom Papier oder durch Verunreinigung vom Indi-
cator oder Papier), werden keine H-Ionen nachgeliefert. Die
Fliissigkeit wird hierdurch neutralisiert. Wenn man jedoch mit
einer Puffermischung arbeitet, haben Spuren von Verunreini-
gungen keinen EinfluB. Wenn man die Empfindlichkeit der
Indicatorpapiere mit Puffermischungen beurteilt, findet man da-
her, dafl diese dieselbe ist wie die der Indicatorlésungen. Bei
starken Elektrolyten geben dieIndicatorpapiere
jedoch mehr einen Eindruck von der Titrieraci-
ditdt als vonder Wasserstoffionenkonzentration.

Ein Papier, das einigermallen einen Eindruck sowohl von
der H-Konzentration wie von der Titrieraciditit gibt, ist Kalium-
jodid-Jodatpapier. Jodid und Jodat reagieren miteinander nach
der Gleichung:

5J + JO4 + 6H - 3J, + 3H,0.

Die Reaktion ist eine Zeitreaktion, und die Geschwindig-
keit ist sehr von der [H'] abhéingig. Aus der Gleichung ergibt sich,
daB bei der Reaktion H'-Ionen fortgenommen werden. Wenn
wir also wieder 0,0001 n-HCl mit der Essigsidure-Acetatmischung
gegen Jodid-Jodatpapier vergleichen, so werden beide Lésungen
im ersten Augenblick dieselbe braune oder blaue Farbe geben.
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Das mit dem Puffergemische behandelte Papier wird allméh-
lich dunkler gefirbt werden, weil die fortgenommenen H'-
Tonen nachgeliefert werden. Bei der Salzsidure ist dies nicht
der Fall.

3. Die Bestimmung der H-Ionenkonzentration mit Indieator-
papieren. Wir haben schon auf der vorigen Seite gesehen, dall Indi-
catorpapiere mit Puffermischungen ungefihr das Umschlagsgebiet
des betreffenden Indicators angeben, Bei Anwesenheit einer
geniigenden Menge von Regulatoren kann man
dann auch den Wasserstoffexponenten ziemlich
genau abschidtzen. Auf Anregung von Professor SORENSEN
hat Fraulein HEmpLE (6) dies versucht; sie fand Lacmoidpapier
brauchbar zwischen den py 3,8—6,0. Ein Tropfen der zu unter-
suchenden Losung wurde auf das Papier gebracht, dann wurde
die Farbe mit der verglichen, welche Puffermischungen hervor-
brachten. Die Genauigkeit geht ungefihrbisauf0,2—0,5 py herab.
Haas (7) hat das Verfahren erweitert. Er gibt eine Vorschrift
zur Bereitung von blauem und rotem Lacmoidpapier. Auf einige
Streifen des Papiers bringt man einen Tropfen der zu unter-
suchenden Loésung. Zu gleicher Zeit macht man mit Puffer-
mischungen von bekannter [H'| eine Reihe von Vergleichs-
papieren. Die Streifen werden langsam iiber Natronkalk (Kohlen-
siure mull ausgeschlossen werden) getrocknet. Wahrend des
Trocknens vergleicht man dann und wann die Farbe; die eigent-
liche Bestimmung geschieht, wenn die Papiere ganz trocken
sind. Die Vergleichung der Farben geschicht von der Mitte
des Tropfens ab, am Rande ist die Farbe wegen der Diffussion
meistens verwischt. Durch Bedecken der Papiere mit gutem
Paraffin kann man eine Reihe haltbarerer Vergleichspapiere
herstellen. Auler Lacmoidpapier verwendet Haas noch andere
Indicatorpapiere:

Methylorangepapier. . . . . . fiir pg =2,4—3,8
Bromphenolblaupapier. . .y, s, = 3,4—4.6
Alizarinpapier . 5 ., =4,0—0,0
Azolitminpapier . . . . . . . ,, ,, =62—8,0
Neutralrotpapier . . . . . . . ,, ,, =7,0—90

Die Genauigkeit des Verfahrens geht nach Haas von 04
‘bis zu 0,2 py herab. Fiir die pg-Bestimmung in kleinen Fliissig-

16*
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. ggé 2 Anwendbar Beobachtungszeit Genauigkeit und
Art des Papieres sgg g Zwischen naggs%urfobprflélngsen Bemerkungen
Kongorot (gehar-
tetes Papier) 0,19 | py = 2,5—4,0 |innerhalb 5 Min. | Ungefshr 0,2 p; . Beim
Eintrocknen wird der
blaue Fleck wieder
rot.
Methylorange . . . | 0,2% | p; =2,6—4,0 | nach 2Min. |Ungefihr 0,2 p,,
schnell  beurteilen.
Kongopapier im all-
gemeinen besser, Ein-
fluB der Verdiinnung
grof3.
Alizarin (gehartetes
Papier) . . . . . 0,1% | py = 4,6—58 » b Min. Ungefahr 0,2 bis 0,3 py .
Blaues Lacmoid-
papier . . . . . Pu = 4,6—6,0 » 5—10Min.|0,2—0,3 py .
Brillantgelbpapier . | 0,29 | p; = 6,8—8,5 » 5—60 ., 10,2 py.
Bei Anwesenheit von
Borsiure (Puffer-
mischung) darf man
nicht eintrocknen
lassen.
Rotes Lackmus . . Py = 6,6—8,0 0,2 py. Bei Anwesen-
Blaues Lackmus Py = 6,0—8,0 5, 5—60 ,, heit von Borsiure
Azolitmin . 1% |py = 5,6—8,0 nicht eintrocknen
Jassen.
Phenolrotpapier . . | 0,19, | py=17,0—8,2 » 2—30 0,2 py .
Kresolrotpapier . . | 0,19 |pg=7,6—9,0 ,» 2—30 0,2 py -
~-Naphtholphthalein
(Capillarpapier) 0,2%, | Py = 82—95 . B " 0,2 py .
Curcumapapier 0,1% | pa = 7,--9,5 ., 10 »w |0,2pr. Bei Anwesen-
heit von Borsiure
nicht eintrocknen
lassen,
Thymolphthalein-
papier . . . . . 0,19, | p;y = 10—11 » 2 »

keitsmengen kann das Verfahren mit Vorteil verwendet wer-
den. Jedoch soll man mit der Anwendung vorsich-

tig sein.

Ich habe das Verfahren zur py-Bestimmung mit Indicator-
papieren ebenfalls untersucht. Die Ergebnisse seien hier nur
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kurz mitgeteilt. Im Gegensatz zu Haas fand ich, da man den
Tropfen im allgemeinen nicht eintrocknen lassen darf, denn
die Farbe wird dann sehr undeutlich, und geringe Unterschiede
sind auf diese Weise schwer zu erkennen. Weiter ist es am
besten, den Tropfen nicht mit einem Glasstibchen, sondern
mit einer Capillare auf das Papier zu bringen. So kann man
mit 10—20 cmm Fliissigkeiten auskommen. Im allgemeinen ist
es am besten, gehirtetes Papier zu verwenden; auch Filtrier-
papier von ScHLEICHER und ScHULL fiir Capillaranalyse ist oft
fiir den Zweck sehr geeignet. Von groBler Bedeutung ist auch
die ,Intensitit“ der Pufferwirkung. Wenn z. B. eine Phosphat-
mischung von py = 7,0 zehnmal verdiinnt und die Farbe auf
rotem Lackmuspapier beurteilt, so ist die unverdiinnte Losung
scheinbar viel stirker alkalisch als die verdiinnte Losung. s
ist zu empfehlen, als Vergleichslésungen immer Puffermischungen
anzuwenden, deren Pufferwirkung ungefihr dieselbe ist wie
die der zu untersuchenden Lésung. Dann geht die Genauigkeit
des Verfahrens bis auf ungefdahr 0,2 pg. Fiir die schnelle Un-
tersuchung von Blutserum und Harn diirfte das Verfahren von
Bedeutung sein. Wenn die zu untersuchende Losung sehr leicht
flichtige Sduren enthdlt (z. B. Kohlensdure) und die Menge
der nicht fliichtigen Séduren vernachlassigt werden kann, ist das
Verfahren nicht zu verwenden.

Auf Einzelheiten kann nicht eingegangen werden [vgl.
KovtrOFF (8)]. In der Tabelle auf S. 244 sind Indicatorpapiere
angegeben, welche nach meinen Befunden gut verwendbar
sind.

4. Die Capillarerscheinungen bei Reagenspapieren. Die Capil-
larerscheinungen im Filtrierpapier sind schon oft untersucht
worden. Bei Anstellung von Reaktionen auf Indicatorpapieren
nimmt man sie ebenfalls wahr, besonders dann, wenn man sich
der Empfindlichkeitsgrenze des Papiers nihert. Wenn man einen
Tropfen 0,001 n-HCI auf Kongopapier setzt, bleibt der Kern
des diffundierenden Tropfens rot, also alkalisch, um ihn herum
bildet sich ein Kreis, der sauer reagiert, dann folgt noch ein
Wasserkreis. Bei Dimethylgelb-, Azolitmin-, Lackmus- und an-
deren Papieren kann man gleiche Erscheinungen wahrnehmen.
Das Verhiltnis zwischen den Radien des Wasser- und Siure-
kreises ist auf eine bestimmte Weise abhingig von der Wasser-
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stoffionenkonzentration [s. HOLMGREN und andere Literatur (9)].
Die Erklarung der Kreisbildung ist folgende: Das ganze Stiick
Papier ist bis zum sauren Kreise sauer; in der Mitte jedoch so
wenig, daf die [H'] nicht grof genug ist (wenn wir Kongo-
papier als Beispiel nehmen), die blaue Kongoséure zu bilden.
Beim Aufsetzen des Tropfens diffundiert das Wasser am schnell-
sten, dann folgen die schnell beweglichen H-Ionen. So wird
auf eine bestimmte Entfernung von der Mitte der Konzentra-
tionsunterschied mit der urspriinglichen Lésung so grof, da@3
die Menge der adsorbierten H-Ionen geniigend ist, um die saure
Form des Indicators zu bilden. Es bildet sich dann der saure
Kreis, der weiter als chemisches Filter wirkt und nur Wasser
durchlaBt.

Auch infolge anderer Ursachen kénnen Capillarerscheinun-
gen auftreten. So firbt eine Losung von Ammoniumacetat rotes
sowie blaues Lackmuspapier violett. Indes erkennt man, daf}
der Tropfen in der Mitte mehr blau und am Rande mehr rot
ist. Das Ammoniak wird also vom Papier stirker festgehalten
als die Essigsdure. Viel stirker sind die beschriebenen Erschei-
nungen, wenn man die Reaktion mit Bleiacetat anstellt. Auf
einige Entfernung von der Mitte des Tropfens bildet sich zuerst
ein blauer Kreis (Adsorption von Bleihydroxyd), um ihn herum
diffundiert die Essigsdure, wodurch ein roter Kreis entsteht.
Durch diese Erscheinungen la8t sich der Widerspruch erkliren,
der zwischen den verschiedenen Arzneibiichern iiber die Reak-
tion von Bleiacetat besteht. Mit Lackmuspapier kann man bei
diesem Salze die Reaktion nicht genau feststellen; letzteres
soll mit Hilfe von Methylrotlésung geschehen. Bei hydrolytisch
gespaltenen Salzen, wie Natriumacetat oder Ammoniumechlorid,
laBt sich die alkalische oder saure Reaktion leicht mit Indica-
torpapieren nachweisen.

5. Die Bereitung der Papiere. Nach GLASER bereitet man die
Indicatorpapiere auf folgende Weise: Starkes, weiles Filtrier-
papier wird mit Salzsdure und Ammoniak gereinigt, dann mit
destilliertem Wasser ausgewaschen und getrocknet. Nach Gra-
SER eignet sich das Papier von ScuLEICHER und ScuHULL Nr. 595
hierzn am besten. Das getrocknete Papier trankt man mit der
Indicatorlosung. Wenn man weiles, geleimtes Papier verwen-
det — wozu gutes Briefpapier sich am besten eignet —, wird
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letzteres mit der Losung bestrichen. Die feuchten Papiere
werden dann getrocknet, was am besten geschieht, indem man
das Papier wie Wische auf Schniiren aufhingt und durch héu-
figeres Umhéngen dafiir sorgt, dafi der Farbstoff sich mdglichst
gleichméfig verteilt. Das Trocknen hat in Rdumlichkeiten zu
geschehen, welche gegen alkalische oder saure Démpfe geschiitzt
sind.

Blaues Lackmuspapier kann am besten nach der Vor-
schrift von GrASER (3) (S. 112) hergestellt werden, indem man
Lackmuskuchen erst mit Alkohol auskocht. Der Riickstand
wird getrocknet und mit kaltem Wasser ausgezogen. Zur Be-
reitung des blauen Papiers wird Filtrierpapier mit der wisse-
rigen Losung getrankt und dann getrocknet. Zur Entfernung
des freien Alkalis wird mit Wasser ausgewaschen, was am besten
auf einer Glasplatte geschieht. (Besser kann man, bevor man
das Papier mit der Losung trinkt, den UberschuB an Alkali
mit Séure fortnehmen.)

Rotes Lackmuspapier bereitet man nach Graser aus der
sauren Tinktur oder indem man das blaue Papier in verdiinnte
Schwefelsdure taucht und diese mit destilliertem Wasser aus-
wascht. Besser kann man es jedoch aus der wisserigen Losung,
mit welcher man auch das blaue Papier herstellt, bereiten.
Dies wird auch von FRESENIUS und GrONHUT (10) angegeben.
Die wisserige Lackmuslésung wird so lange mit Schwefelséure
versetzt, bis die Farbe eben rot ist. Das Papier wird mit dieser
Losung getrinkt. FreseNiUus und GrRUNHUT kochen die ange-
sduerte Losung eine Viertelstunde unter Ersatz des verdamp-
fenden Wassers. Schligt hierbei der rote Farbenton wieder in
Violett oder Blau um, so stellt man ihn mit Sehwefelsaure
wieder her und fahrt damit fort, bis der gewiinschte Farbton
erreicht ist. Besser als rotes und blaues Lackmuspapier kann
man das violette verwenden, mit dem man sowohl die saure als
auch die alkalische Reaktion anzeigt. Die obengenannte wisserige
Loésung des gereinigten Lackmus wird mit Sdure auf den rich-
tigen Farbton eingestellt, dann wird das Papier mit der Losung
getrainkt., Fir die Herstellung von den anderen Indicator-
papieren geht man von Losungen von reinen Priparaten aus.

Fiir die Herstellung eines hochempfindlichen Kongopapieres
gibt F. W. Horst (12) folgende Vorschrift. Der Kongofarbstoft
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Empfindlichkeitstabelle der Indicatorpapiere.

Konzentrationd.
Indicatorlésung, | Empfindlichkeit gegen
Art des Indicators mit der das Bemerkungen
Papier getrinkt
wurde HC1 NaOH
Hamatoxylin . . 0,29%, 0,2bis1n von gelb nach kirsch-
rot; sehr schon
Methylviolett. . 0,4%4o 10-2n mit 10 ~*n-HCl blau;
10! n-HCl blau-
griin; n-HCl griin-
gelb
Methanilgelb . . 0,2% 5 10-3n gelb — rot
alk. sauer
Tropdolin 00 . . 0,2% 4 < 10-3n
Dimethylgelb. .{0,29%(Alkohol)4 X 10~ *n|
Kongo. . . . . 0,19, (Wasser)|2 X 10~*n|
Blaues Lackmus 19%, 10-3n|
’9 ” 0,1% 2)( 10~ 4n|
Violettes Lackm. 1% 4 < 10-*n5 x 10-5
Azolitmin . . . 19%, 10-4n{5 x 10-5
Rotes Lackmus 1% 2 x10-¢
29 2 0, 1% 10-¢
a-Naphthol-
phthalein . . 0,1% 5 X 10-3
Brillantgelb . . 19, 10-5/gelb — rotbraun
sauer  alkalisch
Phenolrot . . . 0,19, 5 x 10-3 gcilb — rot
sauer  alkalisch
Kresolrot . . . 0,19, 5 x 10-3|gelb — purpurrot
Phenolphthalein 19%, 5% 10-3
» 0,19, 10—+
Curcuma, . . . 0,2% 10-3 ge]b — rotbraun
¥ v
sauer  alkalisch
Thymolphthalein 0,19, 10 -3 farblos —blau
Tropéolin 0. . . 0,29% 3 x10-3 gcilb X rotbraun
sauer  alkalisch

mul} zuerst gereinigt werden. Man 16st 1 g Rohfarbstoff in
30—35 cm heilem Wasser, 148t kurze Zeit stehen, damit die
schwer 16slichen Kalk- und Magnesiasalze und andere unlés-
liche Bestandteile sich absetzen, filtriert durch Glaswolle, macht
wieder so heil wie moglich und gibt unter Riithren langsam
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kleine Portionen gesittigter Kochsalzlésung zu, bis gerade die
Krystallisation des Farbstoffes beginnt (etwa 20 ccm Salz-
16sung). Die Krystalle werden heif abgenutscht und mit heiler
109%iger Salzlosung gewaschen.

Den so gereinigten Farbstoff 16st man wieder in heiem Was-
ser (etwa 0.3%), und fillt die Losung unter stetigem Riihren
mit Salzsiure. Dekanthieren, absaugen. Die Farbsdure 16st man
in heiBem Wasser unter Zugabe von Ammoniak, hilt die Lo-
sung moglichst kochend heil (etwa 0.19,) und zieht Streifen
Filtrierpapier guter Qualitit durch die Losung.

Die gefarbten Streifen werden sofort nach dem Heraus-
nehmen mit kaltem destillierten Wasser abgespritzt. Empfind-
lichkeit bis /44, N Salzsdure.

Alle Indicatorpapiere sollen vor Luft und
Licht geschiitzt aufbewahrt werden. Licht entfirbt die
meisten Papiere.

6. Die Empfindlichkeitsgrenze von Indicatorpapieren. Die
Empfindlichkeit ist nur von denjenigen Indicatorpapieren an-
gegeben, die praktisch gut verwendbar sind. So habe ich Ver-
suche mit Lacmoid — p-Nitrophenol 19, und 0,19, — Neutral-
rot-, Methylrotpapier u. a. gemacht, doch waren die Farb-
inderungen nicht scharf erkennbar.

Die obigen Indicatorpapiere sind aus gewShnlichem Filtrier-
papier hergestellt. Die Konzentration der Indicatorlésung, mit
welcher das Papier getrinkt war, ist in nebenstehender Tabelle
angegeben (S. 248).
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Achtes Kapitel

Die Theorie der Indicatoren.
1. Die Theorien iiber den Farbumschlag. Uber die Frage,

welche chemischen Verdnderungen am Indicator vor sich gehen,
die die Farbanderung verursachen, gibt es zwei Auffassungen:
die Tonentheorie oder die Theorie von WiLHELM OSTWALD
(1) und die chromophore oder chemische Theorie, die gegen-
wirtig gewohnlich die Theorie von HaNTzZscH genannt wird.
Abgesehen von diesen zwei Theorien hat WoLreane OsTWALD
(2) einen neuen Gesichtspunkt hervorgehoben. Er behauptete
namlich, daB der Farbumschlag von einer Anderung im Disper-
sititsgrade des Indicators begleitet sei. Aus den Untersuchungen
von KruyT und KoLTHOFF (3) u. a. geht aber hervor, daB dies
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nicht immer der Fall ist, so dafl die Theorie von WoLrcaNG
OsTwALD nicht allgemeine Giiltigkeit besitzt. Selbst wenn sich
der Dispersitatsgrad mit der Farbe dndern sollte, so wiirde die
Anderung des Dispersititsgrades noch keine ,,Ursache“ von
der Farbanderung sein, sondern nur auf eine Erscheinung hin-
weisen, die damit parallel lduft; auBlerdem ist nicht einzusehen,
warum nur Wasserstoff- und Hydroxylionen einen so grofen
Einfluf} auf die Farbe und den Dispersitatsgrad haben sollen. Wir
kénnen bei der Besprechung der Theorien der Indicatoren die
Auffassung von WorLreane OsTwaLp auller acht lassen!). Es
bleiben also noch die Theorien von W. OstwaALD und von
Hantzscr zu besprechen. Nach W. OstwaLp sind die Indicatoren
schwache Siauren oder schwache Basen, von denen die nichtdisso-
ziierte Form eine andere Farbe besitzt als die Ionen; mit anderen
Worten: OsTwaLD schreibt den Farbumschlag eines Indicators
dem Ubergange in die lonenform, und umgekehrt, zu. Wenn
man daher eine Indicatorsaure HJ betrachtet, so ist diesselbe
in wisseriger Losung wie folgt gespalten:

HI>H + 7,

[H][J] _

N Kas,
] _ Ky
[HJ] — [H]"

(]

[EJ]
der alkalischen und der sauren Form.

Hier wird also direkt angegeben, wie sich die Farbe éndert,
wenn [H'] groBer oder kleiner wird (vgl. Kap. III). Der groBe
Vorteil der Auffassung von OstwaLp ist daher der, dall wir
nun quantitativ den Farbumschlag der Indicatoren untersuchen
konnen. Wenn auch die urspriingliche Auffassung von OsTwarLp
nicht ganz richtig ist, so ist doch die obenstehende abgeleitete
Gleichung stets anwendbar, in dem Falle natiirlich, daf der
Indicator sich wie eine einbasische Saure verhidlt. OsTwALD
selbst war bemiiht, seine Theorie annehmbarer zu gestalten.

bedeutet nun nichts anderes als das Mengenverhéltnis

1) Uber ein neues Indicatorprinzip mit ,,Triibungsindicatoren vgl.
die wertvolle Untersuchung von KarL Narcer: Koll. Beih. Bd. 21,
S. 306. 1926.



2h2 Die Theorie der Indicatoren.

Er weist darauf hin, dafl alle Salze von gefirbten Anionen
und farblosen Kationen oder umgekehrt dieselbe Farbe besitzen
(z. B. Permanganate, Chromate u. dgl.). In einigen Fillen wurden
aber Abweichungen gefunden. Bei Kupfer und Kobaltsalzen ver-
schwinden diese Anomalien beim Verdiinnen. In der stiirkeren
Lésung sind komplexe Jonen anwesend, die beim Verdiinnen
in einfache Ionen gespalten werden. Eine genaue Untersuchung,
die OsTwaLD an 300 Salzen anstellte, bestiitigte seine Theorie
anscheinend vollstiindig. Dafl die elektrische Ladung fiir die
Farbe ausschlaggebend ist, wird nach ihm noch durch die sog.
»lonenisomerie“ bestiitigt, die darin besteht, daB dieselben Stoffe
mit verschiedenen Ladungen, wie Ferro und Ferri, Manganat
und Permanganat usw., auch eine verschiedene Farbe besitzen.

Trotzdem sind sehr viele Einwénde gegen die Theorie von
OsTwALD gemacht worden, woriiber man eine Ubersicht in der
Monographie von THitL (4) finden kann. Da viele Einwiinde
iibertrieben sind, will ich nur einzelne mit einigen Bemerkungen
anfiithren:

a) Wenn man zu Phenolphthalein wenig Lauge zufiigt, wird
die Losung rot, durch mehr Lauge wird sie wieder farblos.
Diese Anomalie 148t sich jedoch auch nach OsTwarLp durch
die Bildung von anderen Ionen erkliren.

b) Das feste Salz von Phenolphthalein ist rot. Nun behauptet
man, daB nicht anzunehmen sei, daB das feste Salz auch noch
dissoziiert ist, so daB es gemif der Auffassung von OsTwaLD
farblos sein muBte. Dasselbe gilt vom festen Salz des p-Nitro-
phenols. p-Nitrophenol ist in saurer Losung farblos, in alkalischer
gelb. Das feste Salz miiite, da es nicht dissoziiert ist, farblos
sein, wiahrend es in Wirklichkeit gelb ist (vgl. hierzu S. 256
und 8. 264). Nach den heutigen Anschauungen iiber den Auf-
bau von Salzen fillt dieser Einwand jedoch fort.

¢) Der schwerste Einwand gegen die Auffassung von OsTwALD
liegt darin, dafl einzelne Farbumschlége deutlich Zeitreaktionen
sind; dies ist u. a. bei Trop#olin 000 [Maxpa (5)], Hématein
[SazMm und FriepENTHAL (6)] und Phenolphthalein!) [Wra-

1) Der langsame Farbumschlag von Phenolphthalein ist einem Kohlen-
siuregehalt der Losung zuzuschreiben. Arbeitet man mit kohlenséurefreien
Losungen, dann ist der Farbumschlag scharf, und die Farbe geht beim
Stehen nicht mehr zuriick.
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SCHEIDER (7)] der Fall. Wenn der Umschlag allein dem direkten
Ubergang der ungespaltenen Siure in die dissoziierte Form zu-
zuschreiben wire, miifte der Umschlag stets sofort eintreten,
da Tonenreaktionen stets augenblicklich verlaufen. Der lang-
same Umschlag deutet also darauf hin, daB molekulare Reak-
tionen im Spiele sind.

d) HanTzscH (8) und Hantzsca und RoBERTSON (9) unter-
suchten die Beziehungen zwischen dem Brrrschen Gesetze
und der Konzentration von gefirbten Elektrolyten. Bei ge-
fairbten Salzen stimmte das Brersche Gesetz vollkommen,
obwohl sie die Konzentrationen soviel wie méglich ander-
ten. Aber auch in nichtwésserigen Losungen, wie in Methyl-
alkohol, Athylalkohol, Pyridin, Aceton, Amylalkohol, kon-
zentrierter Schwefelsdure, wurden einzelne Stoffe untersucht,
und auch fiir diese Losungen war das Brgrsche Gesetz
vollgiiltig. Wenn nun die Ionen eine andere Farbe hatten
als die nichtdissoziierte Verbindung, dann diirfte das nicht
der Fall gewesen sein, da sich besonders in nichtwiisserigen
Ldsungen die Dissoziation stark mit der Konzentration
indert. Sie haben also gezeigt, daB die Ionen und die un-
dissoziierte Verbindung dieselbe Farbe haben. Dieser Schluf
stimmt jedoch nicht mit Untersuchungen iiberein, die
in Amerika von H. C. Joxes und Mitarbeitern ausgefiihrt
worden sind.

Aus den Beispielen geht aber hervor, daB die Theorie von
OsTwaLD in ihrer einfachen Form nicht linger als Erklirung
des Indicatorumschlages angesehen werden kann. Sie ist denn
auch gegenwirtig durch die chromophore Theorie verdringt
worden, obgleich ich sofort darauf aufmerksam machen will,
daf} diese Theorie allein noch keine Erklirung des Indicator-
umschlages gibt, sondern nur auf eine Tatsache hinweist, die
zugleich mit dem Farbumschlag auftritt.

2. Die chromophore Theorie. Der Ursprung der chromo-
phoren Theorie geht auf BERNTHSEN (10) und FRIEDLANDER
(11) zuriick, die ungefihr gleichzeitig und unabhingig vonein-
ander angaben, dall Phenolphthalein, das in saurer Lésung
farblos ist und die Konstitution eines Lactons besitzt, in
alkalischer Losung ein rotes Salz bildet, das nicht von einem
Phenol abgeleitet ist, sondern eine chromophore Chinon-
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gruppe enthilt. Der Farbumschlag ist hier von einer Kon-
stitutionsinderung begleitet. Spiter haben hauptsichlich
Hanrtzscr und seine Schiller diese Theorie weiter aus-
gearbeitet und ermittelt, dal bei jeder Farbanderung auch
die Konstitution sich &ndert und dall bei unverdnderter
Konstitution auch die Farbe bestindig bleibt. Indessen sei
darauf hingewiesen, dafl der vollig scharfe Beweis in vielen
Fillen noch nicht geliefert worden ist, da der Nachweis der
Konstitutionsinderung zuweilen von sehr vielen Schwierig-
keiten begleitet ist.

Besonders bei Nitroparaffinen und Nitrophenolen ist die
Beziehung zwischen Farbe und Konstitution durch HanNTtzscu
und seine Schiiler nachgewiesen worden. Diese Stoffe sind in
alkalischer Losung gelb gefirbt, in saurer farblos. Nun wiesen
HanTzscH u. a. beim Phenylnitromethan nach, daf die Bildung
des Salzes aus der Saure und umgekehrt der Sdure aus dem
Salze eine langsame Zeitreaktion ist. Wenn eine Losung des
Salzes mit der dquivalenten Menge Sdure versetzt wurde, blieb
die Farbe stark gelb, wahrend die Leitfdhigkeit groB war. Dies
letztere wies darauf hin, dafl eine starke Siure in der Losung
vorhanden war. Je linger man nun die Losung stehen lie8,
desto schwicher wurde die gelbe Farbe, und gleichzeitig nahm
die Leitfahigkeit ab, bis die Farbe schlieflich sich nicht mehr
inderte und die Leitfihigkeit konstant blieb. Die starke Siure
war also in einen neutralen Stoff (oder méglicherweise in eine
schwache Saure) iibergegangen, mit anderen Worten, wir
haben hier einen Fall der. Bildung einer pseudo-Séure aus
der aci-Verbindung. Man nennt némlich eine starke Saure,
die aus einem Stoffe, der selbst keine oder nur eine sehr
schwache Siure ist, durch molekulare Umwandlung entsteht,
eine aci-Verbindung. Die abgeleiteten Salze und Ester heillen
aci-Salze und aci-Ester. Der Stoff, woraus die aci-Verbindung
entstanden ist, heit eine pseudo-Saure. In derselben
Weise spricht man von pseudo-Basen und baso-Verbin-
dungen.

Die aci-Verbindung von Phenylnitromethan geht also in
saurer Losung langsam in die pseudo-Verbindung iiber.
Gleichzeitig #ndert sich die Farbe von gelb bis beinahe
farblos.
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HanTzs0H zeigte nun, dall die aci-Verbindung die folgende
allgemeine Konstitution besitzt:

0
7
ORN{ ..

aci-Verbindung, gelb,

wahrend die pseudo-Verbindung die folgende Konstitution hat:

RNO,OH
pseudo-Verbindung, farblos.

Es ergab sich nun, daf} in saurer Lésung die aci-Verbindung
nicht vollstindig in die pseudo-Verbindung umgesetzt, sondern
daB schlieBlich ein Gleichgewicht zwischen beiden Stoffen ge-
bildet wird:

aci & pseudo oder
ORN<8H 2 RNO,OH
gell;; farblos.

Wenn man Lauge zusetzt, wird die aci-Verbindung in das aci-
Salz tbergefithrt, wobei also das Gleichgewicht nach links
verschoben wird und die Farbe mehr gelb wird.

Hieraus geht hervor, da beim Ubergang in die Salzform
keine Tonen der farblosen pseudo-Verbindung gebildet wer-
den, sondern dal die erstere in die aci-Verbindung umgelagert
werden muf, und daf von dieser letzteren die gefirbten Ionen
gebildet werden.

Hantzsce hat ferner noch Beweise geliefert, dafl es
diese aci- und pseudo-Verbindung wirklich gibt, indem er
von beiden Ester ableitete, die im ersten Falle gelb, im zweiten
Falle farblos waren.

So hat HanTzscH auch die Beziehungen zwischen pseudo-
Basen und baso-Verbindungen aufgeklirt. Wenn man ein Salz
von Krystallviolett alkalisch macht, erscheint die Farbe violett,
wahrend die Leitfdhigkeit grof} ist. Wenn man die Losung stehen
148t, wird sie farblos, und die Leitfihigkeit hat bis zu einem
Niedrigstwert abgenommen. Die baso-Verbindung, die eine
starke Base und violett geférbt ist, hat wieder eine andere
Konstitution als die farblose pseudo-Verbindung:
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H
(CH,),N o  N(CHy), N(CHy), N(CHy),
O é () O O
1 N
N c
| ——— I
()
N
N(CHy), 1I\T(CH3)2
OH
pseudo-Krystallviolettbase, farblos;  baso-Verbindung, violett; in Lésung
in Losung fast neutral. stark alkalisch.

3. Der Farbumschlag der Indicatoren nach der ehromophoren
Theorie. p-Nitrophenol: Den Farbumschlag von p-Nitro-
phenol missen wir uns nach obiger Theorie also wie folgt vor-

stellen:
C;H,0HNO, < 006H5N{8H 5 0CHNC 8, +H.
farblos gelb

Mit Natronlauge @ndert das Gleichgewicht sich dann nach
rechts.

Phenolphthalein: Als Muster der Phthaleine wird hier
Phenolphthalein genommen, die anderen verhalten sich beinahe
ebenso.

Das Phenolphthalein selbst ist farblos und besitzt eine Lacton-
form. Beim Ubergange in die Salzform bildetsich unter Anderung
der Konstitution eine Chinonverbindung. Wenn man aber sehr
viel Lauge zufiigt, wird die Chinonverbindung wieder in eine
farblose Phenolcarbonséure iibergefiithrt. Dies wird durch die
folgenden Formeln dargestellt:

el QO QoO

g Ne” c \C/
| pis O ” + H,0 = 0
( OH
0 e ()
OH l OH
Lacton: farblos, Chmon: rot, Carbonsaure: farb-

sauer. schwach alkalisch. los, stark alkalisch.
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Wenn wirbeigeringer Alkalitdtarbeiten, haben wir es praktisch
allein mit dem Gleichgewicht zwischen der Lacton- und Chinon-
form zu tun. Diese letztere verhdlt sich nun wieder als starke
Sidure. Durch den Laugenzusatz wird das chinoide Salz gebildet,
und das Gleichgewicht wird zugunsten der roten Komponente
verschoben. [Siehe iiber die Konstitution auch die Unter-
suchungen von AcreE und Mitarbeitern (1917; 1918; 1919).]

Uber die Theorie beziiglich der Farbinderungen der Sulfo-
phthaleine vgl. W. M. Crark 1922,

Dimethylamidoazobenzol: Als Muster aus der Reihe der
Azoindicatoren wird hier Dimethylamidoazobenzol genommen,
das in alkalischer Lésung gelb und von azoider Struktur, in
saurer Losung rot ist und dann eine chinoide Struktur hat. Es
bestehen indessen viele andere Formeln, besonders vom Methyl-
orange, die hier jedoch nicht besprochen werden sollen. Im
einfachsten Falle konnen wir den Farbumschlag durch folgende
Formeln darstellen:

— CH
ONZNO—N(CH:; g+ H2OZO—11\I_N:<=%N<(OH 32

H
azoide F.: gelb: chinoide F.: rot:
sehr schwache Base starke Base

oder neutral

Wenn man also eine alkalische Lésung von Dimethylamido-
azobenzol ansiuert, wird das Gleichgewicht nach rechts ver-
schoben, da die chinoide Verbindung in die Salzform iiber-
gefiithrt wird.

4. Eine neue Definition der Indicatoren. Aus dem Oben-
stehenden geht deutlich hervor, da$ wir die einfache Erklirung
von OsTwALD nicht linger als richtig ansehen diirfen. Nach
der anderen Seite hin konnen wir allein durch die Anderung
der Konstitution nicht so einfach die Beziehung zwischen der
Farbe (also dem Verhiltnis der sauren und alkalischen Form) und
der Wasserstoffionenkonzentration angeben. Von Stiecrrrz (12)
ist nun eine Verbindung zwischen der Ionentheorie und der
chromophoren Theorie hergestellt worden, woraus hervorgeht,
dal man dennoch die Beziehung zwischen dem Farbgrade
und der Wasserstoffionenkonzentration berechnen kann, wenn

Kolthoff, Farbindicatoren. 3. Aufl. 17
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man die Gleichung von OsTwaLD anwendet. Doch auch er ver-
wirft als Erklirung des Umschlages die Theorie von OsTwALD,
weil diese an sich natiirlich noch keine Erklirung der Farb-
dnderung gibt, und nimmt die chromophore dafir an. Das
entspricht nicht ganz meiner Ansicht. Die chromophore Theorie
gibt keine Erkldrung des Umschlages,sondern weist
auf eine Erscheinung hin, die gleichzeitig mitder
Farbdnderung verlduft. Zugleich mit der Farb-
dnderung dndertsich auch die Konstitution,
doch ist diese an sich nicht die Ursache der Farb-
dnderung

Mit dieser Behauptung soll den schiénen Untersuchungen
von HantzscH, die fiir den organischen Chemiker von groller
Bedeutung sind, kein Abbruch getan werden. Doch ist die
Konstitutionsinderung nicht als Ursache dafiir anzusehen, dal
sich die Farbe verdndert. Obwohl man die Farbendnderung be-
quem, die Konstitutionsinderung aber schwierig wahrnehmen
kann, verlaufen beide Erscheinungen vollstindig gleichzeitig.
Wenn man umgekebrt die Anderung der Konstitution eines
Indicators bequem wahrnehmen kénnte und die Farbénderung
aber schwierig, so diirfte man letztere doch noch nicht als Ur-
sache der Zustandsinderung des Indicators ansehen. Zudem
ist nach der Hantzscaschen Auffassung nicht einzusehen, warum
die Wasserstoffionen den Umschlag eines Indicators beherrschen.

Wir kommen also zu der Frage: Wodurch wird der Farb-
umschlag eines Indicators beherrscht? -—— Die Antwort hierauf
lautet einfach: Durchdas Gleichgewicht,das zwischen
der aci- oderionogenen Form und der pseudo- oder
normalen Form besteht.

Wenn wir wieder von dem Beispiel p-Nitrophenol ausgehen,
dann besteht in wiasseriger Losung ein Gleichgewicht zwischen
der aci- und der pseudo- Form, wie es durch folgende Gleichung
dargestellt wird:

normal % aci.

Bei eingetretenem Gleichgewicht gilt folgende Beziehung:

ladl oL

[normal|
[aci] = K X [normal] . . . (2)
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Die aci-Verbindung verhalt sich als starke Sdure und wird
durch Lauge in das Salz tibergefiihrt:
aci S H + A,
H] XA
I'J[J:Kaci.......(?))

|aci]

Dieses K, stellt also die Dissoziationskonstante der aci-
Sdure dar. Aus der Gleichung (2) folgt nun, daB die Konzen-
tration der aci-Séure gleich K X [normal| ist, mit anderen

Worten: HT X |A
M:KmXKrKHJ B €Y

[normal]

Aus der Gleichung (4) folgt, dall
A1 K
[normal| [H]"~
crense A : .
Indessen bedeutet das Verhdltnis ———— bei p- Nitrophe-
[normal] ’

nol nicht das der Endkonzentration der gelben zur alkalischen
Form, weil die freie ungespaltene Séure |aci] ebenfalls gelb ist.

Die gesamte Konzentration der gelben Form ist also [A'] +
K X' [normal]. Wenn nun die Gesamtkonzentration des Indicators
[HJ] ist, dann ist [normal] = [HJ]— [A’] — [aci]. Bei einer be-
stimmten [H'] ist das Verhéltnis der Konzentration der gelben
zur farblosen Form

[A] + K [normal] _ [A'] — K{[HJ] —[A"] —[aci]} Ky

[normal] a [HJ] — [A’] — [aci] T H

Wenn die aci-Sadure so stark ist, daff wir annehmen koénnen,
daB} sie vollstindig gespalten ist, konnen wir die gewohnliche
Gleichgewichtsgleichung

normal 2 H 4+ aci’

schreiben. Die abgeleitete Gleichung, die die Farbung beherrscht,
erscheint dann einfach.

Verwickelter wird die Sache, wenn die normale Form sich
ebenfalls merkbar als Siure verhilt, also auch merkbar ein
Salz bildet. Wir haben dann zwei Siuren:

< oA [H] > [AT]
HASH + A, [HA| = Kgy.
- H T (B [J] _
HJ > H + J 5 W == KHJ .

17*
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Aus diesen beiden Gleichungen ist abzuleiten, da8 bei glei-
cher [H'| die folgende Beziehung besteht:

EN i
[a] B = gy R
Wenn nun [HJ] die Konzentration der aci-Form, [HA] die
der pseudo-Form darstellt, dann ist die Konzentration der gel-
ben Form [J'] + [HJ|. Die Konzentration der farblosen Form
ist [A’] 4+ [HA]. Aullerdem ist [HJ] = K [HA]. Dann ist
K X [HA|] X Kgg

==y

Die Gesamtkonzentration der gelben Form ist also

Die einfachere auf 8. 259 abgeleitete Gleichung (4) stellt
die gewohnliche Gleichung gemiB der OstwarLbschen Erkli-
rung dar, nur ist Kyy nicht die wahre, sondern die schein-
bare Dissoziationskonstante des Indicators, da sie das Produkt
der wahren Dissoziationskonstante und der Gleichgewichts-
konstante zwischen der normalen und aci-Form ist. Diese
Gleichgewichtskonstante liegt bei p-Nitrophenol sehr zugun-
sten der normalen Verbindung, so daBl p-Nitrophenol schein-
bar eine sehr schwache Saure ist. Bei o-Nitrophenol ist das
Verhiltnis giinstiger, so dafl dieses sich bereits als stirkere
Siaure verhilt. Bei Pikrinsdure ist demgegeniiber das Verhilt-
nis bereits so grof, daBl in wisseriger Losung viel von der aci-
oder ionogenen neben der pseudo-Verbindung bestehen kann.
Sie verhilt sich also als ziemlich starke Saure. Mit der zuneh-
menden scheinbaren Dissoziationskonstante mufl die Stirke
der Gelbfarbung der wiisserigen Lésungen ebenfalls zunehmen,
da in der Lésung dann auch mehr von der aci-Form anwesend
ist. Das ist auch tatsdchlich der Fall. Pikrinsaure ist in wisseri-
ger Losung stark gelb, dagegen in organischen Ausschiittelungs-
mitteln farblos, also in der Pseudoform anwesend.

Auf dieselbe Weise, wie es bei p-Nitrophenol geschehen
ist, konnen wir auch die Beziehungen zwischen der Farbe und
der Wasserstoffionenkonzentration bei Phenolphthalein und
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sghnlichen Indicatoren ableiten. Hier besteht in wisserigen
Losungen ein Gleichgewicht zwischen der Lactonverbindung L
und der Chinonverbindung Ch.

L% Ch,
[Chj
K,
(L]
[Chj=Kx[L] . . . . . . . (5
Die Chinonverbindung ist nun wieder in die lonen
gespalten: Ch % CW 4 [H],
(] < O] _
Ch] Kepp - - -« o« v o (6)

(Wahre Dissoziationskonstante.)
Nun folgt aus (5), daB [Ch] = K x [L], also

[H] < [CH]
TRk e

| @%:KC}]XK:KHJ [N (7)
Auch hier zeigt sich wieder, dafl die Dissoziationskonstante
des Indicators eine scheinbare ist und aus der wahren
Dissoziationskonstante und der Gleichgewichtskonstante zwi-
schen der aci- und der pseudo-Verbindung zusammengesetzt
wird. In wisseriger Losung liegt das Gleichgewicht zwischen
L und Ch so ungiinstig, daB die Losung fiir unser Auge farb-
los ist. Durch Verschiebung des Gleichgewichts mit Lauge tritt
die rote Farbe auf.
Der Umschlag von Dimethylgelb u. dgl. wird von den folgen-
den Gleichungen beherrscht:

Azo % Chinoid
gelb rot
[Ch] o
[Azo| K,
[Ch]=K x[Azo] . . . . . . (8)
Ch % Ch™ -+ OH,
[Ch] x [OH] e
‘[Ch] N €£))

(Wahre Dissoziationskonstante.)
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Aus (8) und (9) folgt, daB
[Ch'} x [OH]
K x [Azo] e
oder [Ch'] x [OH]
[Azo]
(Scheinbare Dissoziationskonstante.)

Die abgeleiteten Gleichungen stimmen also in den ver-
schiedenen Fallen vollstindig mit der von OSTWALD tberein;
die Unterschiede sind allein:

a) Die abgeleiteten Dissoziationskonstanten sind die Pro-
dukte der wahren Dissoziationskonstante und der Gleich-
gewichtskonstante zwischen der aci- (oder baso-) und der
pseudo-Verbindung. Doch kann man ruhig die so abgeleitete
scheinbare Dissoziationskonstante als Mafistab fir die Stérke
der Indicatorsaure oder -base ansehen. Es sind ja, wie nach den
Untersuchungen der letzten Jahre wahrscheinlich gemacht ist,
die meisten Dissoziationskonstanten scheinbar, sie stellen nicht
die wahren Konstanten dar. Wenn wir uns z. B. die Disso-
ziationskonstante der Kohlensdure ansehen, dann ist diese:

L@%é%%%]: OO, - - -« . . . (10)

Nun nimmt man an, dafi [H,CO;] gleich der gesamten
Kohlensdurekonzentration ist. Das ist unrichtig, weil der groite
Teil als Anhydrid CO, anwesend ist. H,CO; und CO, stehen

miteinander im Gleichgewicht, mit anderen Worten
[HyCOz) = K X |COy].
Wenn wir diesen Wert in die Gleichung (10) einsetzen,
finden wir, daB
[H][HCO{]

it B b2 B K = -7,
100, Kirco, X K=K =3 x 10

Diese K’= 3 10-7 nennen wir nun die Dissoziations-
konstante von Kohlensiure. In Wirklichkeit ist es die schein-
bare Dissoziationskonstante. Die wahre Dissoziationskonstante
ist viel grofler, weil das Gleichgewicht zwischen CO, und H,CO,

[C0,]

sehr zugunsten CO, liegt. Das Verhaltnis —— % — ist et
g von o lieg as Verhiltnis [H,CO, ] ist etwa
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100, so dafl die wahre Dissoziationskonstante der Kohlensaure
ungefihr 100 mal groBler ist als die scheinbare, also etwa
3 x 1075,

Dasselbe ist bei Ammoniak der Fall. Auch hier rechnen
wir stets mit einer scheinbaren Dissoziationskonstante, da wir
annehmen, daf alles nichtdissoziierte Ammoniak als NH,OH
anwesend sei, wobei wir nicht das Gleichgewicht

NH,OH % NH, + H,0

in Rechnung setzen. Die wahre Dissoziationskonstante von
Ammoniak wird also viel groller sein als die, mit der wir stets
arbeiten.

Nach den Auffassungen von SNETHLAGE (13) ist es sogar
fraglich, ob nicht alle Dissoziationskonstanten scheinbar
und aus der wahren Dissoziationskonstante und der Gleich-
gewichtskonstante zwischen der ionogenen und der pseudo-
Form zusammengesetzt sind.

Dies letztere wird u. a. durch eine Untersuchung, die
Hantzsca mit Essigsiure und deren Derivaten angestellt hat,
bestatigt; daraus folgt namlich, daf die Ester und Salze eine
verschiedene Konstitution besitzen, wihrend mit groBer Wahr-
scheinlichkeit zu schlieen ist, dal in der wisserigen Losung
der Essigsiure ein Gleichgewichtszustand besteht zwischen
zwei Formen, deren eine die Konstitution des KEsters, die
andere die des Salzes besitzt. Auch hier haben wir also ein
Gleichgewicht:

Ionogen

Pseudo

Wenn man also annimmt, dal alle nichtdissoziierte Essig-
sdure in wisseriger Losung nur in einer Form anwesend sei,
begeht man einen Fehler, da man dann den Gleichgewichts-
zustand zwischen der ionogenen und der pseudo-Form nicht
in Rechnung setzt. Die wahre Dissoziationskonstante der Essig-
sdure ist also viel grofer als die, mit der wir immer rechnen.

b) Eine zweite Abweichung von der OstwarLpschen Er-
klirung besteht darin, dal} nach meiner Erklirung die Tonen
nicht dieselbe Konstitution zu haben brauchen wie die un-
gespaltenen Sduren.
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Wir kommen also zu einer neuen Definition der Indicato-
ren, und zwar zu folgender:

Indicatoren sind scheinbar schwache Séduren
oder Basen, deren ionogene oder aci- (resp. baso-)
Form eine andere Farbe und Konstitution besitzt
als die pseudo- oder normale Verbindung.

An Hand dieser Erklirung kénnen wir also die bei Indica-
toren stattfindenden Reaktionen ohne Bedenken durch folgende
Gleichungen darstellen

HI s H+J,
JOH % J + OH',
worin J” und J° eine andere Konstitution besitzen als HJ und
JOH.

In den obenstehenden Gleichungen ist also angenommen
worden, dall die aci- oder baso-Verbindungen so stark seien,
daB sie als vollig gespalten anzusehen sind, mit anderen Worten

Pseudo-Saure & Aci{ . .
- i’

Wenn wir nun beriicksichtigen, daf die Dissoziationskon-
stante den scheinbaren Wert liefert, konnen wir auch schrei-
ben:

Pseudo 5y H + Aci’,
[H'| X [Aci’]
[Pseudo] — Kni-

Dasselbe gilt auch fiir die Indicatorbasen.

Die neue Definition versté6ft nun auch nicht mehr gegen
die Tatsache, daBl der Umschlag von Indicatoren eine langsame
Zeitreaktion ist; in der Erklirung ist ja enthalten, daB ein
Gleichgewicht zwischen der ionogenen und normalen Form be-
steht. Es ist nun sehr wohl moglich, dall das Gleichgewicht
zwischen den beiden Formen sich langsam einstellt.

Uberdies wird durch diese Definition erklirt, warum das feste
Salz des Phenolphthaleins rot ist und das feste Salz des p-Nitro-
phenols gelb. Die Salze haben ja durchaus die Konstitution und
demgemiB auch die Farbe der ionogenen Form, einerlei ob sie
vollig oder teilweise dissoziiert sind. Das stimmt auch mit der
Untersuchung von Hantzscu (8) und HaNtzscE und RoBERT-
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SOHN (9), wie zu Beginn dieses Kapitels erwihnt, iiberein, nim-
lich daB das Brrrsche Gesetz bei gefirbten Salzen bei jeder
Kounzentration giiltig ist. Denn die nichtdissoziierten Molekiile
der Salze sind ionogen und haben dieselbe Farbe und Konsti-
tution wie die Ionen.

DaB das Phenolphthalein durch ein UbermaB an Lauge wie-
der farblos wird, tut der Erklarung ebenfalls keinen Abbruch,
da wir es hier mit zwei Gleichgewichten zu tun haben, namlich

[Lacton ] [Chinon|

[Chinon] %’ [Carbonsiure  °'

Durch ein Uberma$ an Lauge wird das Gleichgewicht lang-
sam nach der Carbonsdure hin verschoben.

Der einzige Unterschied mit der alten FErklarung von
OstwALD besteht also darin, daf wir nicht sagen diirfen, daf die
Ionen eine andere Farbe besitzen als die pseudo-Verbindung,
sondern die ionogene Form. Hier schlieBt sich dann die
chromophore Theorie an, die besagt, dall die ionogene Form
auch eine andere Konstitution als die Normalform besitzt.

Primér ist indessen das Gleichgewicht

Pseudo % Ionogen,

das den Umschlag des Indicators beherrscht.
Zusammenfassend konnen wir also sagen, dall nach der
neuen Definition die im dritten Kapitel abgeleiteten Glei-
chungen vollkommen richtig sind und dafl auch kein Wider-
spruch mit der HanTzscH schen Auffassung mehr besteht.
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Tabelle I.
Das Tonenprodukt (Dissoziationskonstante) von Wasser bei
verschiedenen Temperaturen.

Temperatur 1 |7 2 3 l 4
0° 0,12 x 10-14| 0,14 x 10-14 — 0,089 x 1014
18° 0,59 X — 0,72 X — 0,74 x 10-14 | 0,46 x —
25° 1,04 x — 1,22 x — 1,27 x  — 0,82 x —
50° 5,66 x — ‘ 8,7 X — — —
100° 1582 x — |74 X — — 48,0 x —

1. KouLravscE und HEYDWEILLER (umgerechnet von HEYDWEILLER):
Ann. d. Physik (4) Bd. 28, S.512. 1909.

. LorENZ und BOHI: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 66, S.733. 1909.

. MicrAELIS: Die Wasserstoffionenkonzentration 1914, S. 8.

. Noves und Mitarbeiter, NoyEs: The electrical conductivity of aqueous
solutions. Carnegie Institution 1907. — Kaworr: Journ. of the Americ.
chem. soc. Bd. 29, S.1414. 1907. — SORrRENsEN, S. P. L.: Cpt. rend.
du Lab. de Carlsberg Bd. 8, S. 31. 1909. — NovEes, KaTo und SoOSMANN:
Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 73, S. 20. 1910; vgl. auch Fares und
NEeLsoN: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 37, S.2769. 1915. —
Beans und Oaxgs: Ibid. Bd. 42, S.2116. 1920.

W N

Tabelle IIL.
Der mittlere Dissoziationsgrad (Aktivitdtskoeffizient) von
Salzen bei 18° (fiir die Berechnung des Hydrolysegrades).

Konzentration l\ Uniunivalent Unibivalent
0,0001 n 0,99 0,98
0,0005 ,, 0,98 0,97
0,001 . 0,97 0,96
0,005 ,, 0,95 0,92
0,01 ,, 0,93 0,88
0,05 0,89 0,80
01 0,85 0,75
0,2 . 0,83 0,71
0,5 ., 0,79 0,64
Lo, . 0,75 0,58
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Tabelle IIL.
Die Dissoziationskonstanten der wichtigen Siuren und Basen.

t
|
J Konstante
|
)

Nihere Bezeichnung Untersucht von

Siure-
exponent

Temp.

Anorganische Sauren.

Arsenige Saure . . .125°(6 X 107! 9,22| Woop
Arsensiure, 1. Stufe .|25°|5 x 1073 | 2,30| LuTHER
Borsdure . . . . . .[25°6,6 X 10-!°| 9,18 LUNDEN
Kohlensdure . . . .[18°(3,04 x 10-7 | 6,62/ WALKER und CORMACK
2.8tufe . . . . .[18°|6 x 10-1(10,22| AverBacH und Pick
Phosphorsiure . . .[25°/1,1 x 10-?| 1,96] AeBorr und BraY
2. Stufe . . . . .125°1,95 X 10-7 | 6,7 » » »
3. L .. ... .§25°3,6 X 10-13]12,44 » » »
2. L, . . ... .(25°59 x10-7 | 6,23| PripEAaUX und WARD
3., .. ... .]25°1,0 x 10-12(12,00 » » "
Pyrophosphorsaure .[25°/1,4 X 10-' | 0,85| ApBorT und BraY
2. . . .. .. .|25°1,1 x10-%| 1,96 » » .
3. ., ... .. .]25°%29 X 1077 | 6,564 » s "
4 ,, . ... . .|25°13,6 x 10-*| 8,44 » » :
Salpetrige Saure . .|25°/4 x 10-*| 3,40| BLANCHARD

Schwefelsaure, 2. Stufe25°i1,7 x 10-2 | 1,77| JELLINEK
3,2 x 10-2 | 1,50/ NOYES en STEWART
3,0 X 102 | 1,48 KOLTHOFF

Schweflige Saure . .|18°|1,7 x 10-% | 1,77| Kerr und BavuEkr
2.8tufe . . . . .|15°1,0 x 10-7| 7,00 KoLTHOFF

Schwefelwasserstoff .]18°/5,7 x 10-8 | 7,24| WaLKER und CorMACK
2. Stufe . . . . 1,2 x 10-13|14,92| K~nox

Wasserstoffperoxyd .|25°12,4 x 10-1'2/11,62| JOYNER

Organische Sauren.
Aliphatische Sauren.

Apfelsqure . . . . .[|25°/4 x 10-*]| 3,46 | WALDEN (6)
2.8tufe. . . . . .|18°|9 x 10-% | 5,056 | KoLTHOFF
Ameisensdure . . . .|18°|2,05 x 10-* | 3,69 .
2 x 10-¢ AverBACH und ZEGLIN
Bernsteinsiure . . .}25°/6,55 x 10-° [ 4,18 | JONES
2.Stufe. . . . . .]18°(5,9 x 10-% 5,23 | KOLTHOFF
n-Buttersdure . . . .]25°1,63 x 10~% | 4,82 | JoNES
Citronensidure . . . .[25°(8,2 x 10~¢ | 3,09 | WALDEN
4,1 x 10-%|4,39 | Hastings und VAN SLYKE
2.Stufe. . . . . .]18°(5 % 10—% | 4,30 | KOLTHOFF
3., . . ... .|18°1,8 x10-% 5,74 s

13,2 x 10-¢% | 5,50 | HasTINGS und VAN SLYKE
Cyanwasserstoff . . . 25°/7,2 x 10-1°| 9,14 | MADSEN
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& wg
Nihere Bezeichnung g Konstante 5 g Untersucht von
3] @ 2‘
Essigsdure. . -125°1,86 x 10-%| 4,73 | LUNDEN
Fumarsiure . .125°11,01 x 10~%| 3,00| JoNES
2. Stufe . .{18°15 % 10-%| 4,30 | KOLTHOFF
Glykokoll . .125°13,4 x 107'% 9,37 | WINKELBLECH
Glykolsaure . .125°11,562 x 10~ *| 3,82 OsTwaLD (1)
Isobuttersidure . .125°11,48 x 105} 4,83 | JoNES
Maleinsiure . .125°/1,54 x 1072 | 1,81 ye
2. Stufe . .118°|8 x 10-7| 6,10 | KOoLTHOFF
Malonsdure . .125°11,63 x 10-%| 2,79 | JoNEs
2. Stufe . .]18°|3 x 10-%| 5,52 | KOLTHOFF
Milchsidure .125°11,565 x 10-*| 3,81 v
Oxalsaure . .125°13,8 x 10-2| 1,42| CHANDLER
2. Stufe . .{18°/3,5 x 10-5| 4,46| KOLTHOFF
Propionsiure .125°11,4 x 10-%| 4,85| WHITE und JONES
Pyroweinsiure . .125°18,7 x 107%| 4,06 ' 2 .
Traubensiure . .125°)1 x 10-3| 3,00 {\?‘;}’;‘Xglﬁ;} dVYTZI;?EE;’N’
Trichloressigsaure .118°/1,3 x 10-'| 0,88| DRUCKER
Valeriansdure . . .125°11,6 x 10-5| 4,80 FRANCKE; DRUCKER
Weinsiure .125°19,7 x 10-+| 3,01| OsrwaLp; WALKER (a)
2. Stufe . .118°| 9 x 10-5} 4,05 KoLTHOFF
Aromatische Siuren.
Benzoesiure . .. 25"{ 6,86 x 107°] 4,16 | JonEs
Diathylbarbitursaure . [25°3,7 x 10°*| 7,43| Woop
Gallussdure . . .125°14 X 1077 | 4,40 OsTwALD (2)
Hippursiure . .125°2,38 x 10°*| 3,62| JonES
Camphersiure . .125°12,67 x 10~° | 4,37 JONES
2. Stufe . . 2,5 % 10-% 5,60| KOLTHOFF
o-Phthalsiure . .125°11,26 x 107*| 2,90| JonEs
2. Stufe . . 8 % 107%] 5,10] KOLTHOFF
Phenol . .125°11,3 x 1077 9,89| WALKER (2)
Pikrinsdure . .125°11,6 x 1071 0,80 RorEMUND u. DRUCKER
Saccharin . .{18°12,5 x 10-%| 1,40 KOLTHOFF
Salicylséure . .125°11,06 x 10~?%| 2,97| Jo~Es
2. Stufe . . .120°3,6 x 10-'413,44| KoLTHOFF (2)
Sulfanilsiure .125°16,2 x 10-+(]3,21 {|{ WINKELBLECH
6,55 x 10-*1]3,18 }JONES
Zimtsiure . .125° 3,68 x 10-51 4,43 »
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Basen.
. -t
& Iy
Nihere Bezeichnung g Konstante 28 Untersucht von
I~ " g
5
Anorganische Basen.
Ammoniak .J18°1 1,75 X 10-° | 4,76 | LUNDEN
Hydrazin . . . .. .|25°3 x 10-¢| 5,52| BREDIG
Fe (OH), . .125°/6,8 x 10— WarrMaN, RUssELL,
Davis:
Organische Basen.
Aliphatische Basen.
Athylamin . . . . .|25°/5,6 x 10-*| 3,25| BrepIa
Diathylamin. . . . .[25°1,26 x 10-*| 2,90 »
Dimethylamin . . . .]25°(7,4 x 10-*| 3,13 .
Glykokoll . . . . . .125°2,7 x 10-1211,57 | WINKELBLECH
Methylamin . . . . .|25°/5,0 X 10-*| 3,30 | BREDIG
Tristhylamin .[26°(6,4 x 10-4| 3,19 v
Trimethylamin .125°17,4 x 10-5| 4,13 .
Aromatische Basen.
Anilin . . . . .. .125°/ 4,6 x 10-19 9,34 | LUNDEN
Novocain . .]15°17,1 x 10-%| 5,15 KOLTHOFF
o-Phenetidin .120°14,6 x 10-19 9,34 | VELEY (1)
p-Phenetidin .|15°12,2 x 10-9| 8,66 '

Aconitin . . . . .
Apomorphin . . .
Atropin
Brucin .

2. Stufe

2' ’
Cevadin.
Chinolin
Chinidin . . . . .
2. Stufe. . . . .
2. .

32

.|15°
.J15°
J158°
.|15°
.|15°
.J15°
.|25°|2
.|15°
J15°
J15°
|15°
15°
.|156°
-|15°

Heterocyclische Basen.

15°|3 10-%
10-¢
10-7
10-5
10-¢
10-7
10*11
10—12
10-¢
10-#
10—
10-7
10-¢
10»10

X
1,3 X
1,0 X
4,6 X
72 X
9,2 X
2,62 x

7,2
1,6
3,2
2,4
3,7
3,2

7,52
5,88
7,0
4,35
3,14
10,04
11,60
5,7
8,15
9,8
6,5
6,62
5,43
9,50

XXX XXX XX

1,0 1019

10,0

VELEY (2)
KorLtrOFF (3)
KorutHOFF (3)
VELEY (2)
KoutHOFF (3)
VELEY (2)
KovLtHOFF (3)

VELEY (2)
KoLrHOFF (3)
VELEY (2)
KoLtrOFF (3)
VELEY
KortHOFF (3)
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& %
Nihere Bezeichnung E Konstante ag Untersucht von
= /A e

Chinin . . . .. .. 15°(2,2 x 10-7| 6,66/ VELEY

e e 15°(1,08 x 10-°| 5,97! KorrHOFF (3)

2.Stufe. . . . . . 15°(3,3 x 10~ 948 VELEY

2. o ... 1,3 X 10-'°| 9,89 | BIDDLE

2. 5 ... 15°(1,35 x 10~ 9,88} KOLTHOFF (3)
Cinchonin. . . . . . 15°/1,6 x 1077 6,43| VELEY (2)

» e e e 15°11,4 x 10-¢| 5,85| KoLTHOFF (3)
' . .j15°11,1  x 1019 9,92

2. Stufe . .|15°13,3 x 10-1° 9,48! VELEY

2. ., .. L 15°15,1 X 10- 1t} 9,29 | BIpbLE
Chinchonidin .115°|11,6 x 10-%| 5,80 | KoruTHOFF (3)

2. Stufe. . . . . . 15°|18,4 x 10~ 110,08 ’e
Cocain . . . . . . . 15°12,6 x 10 "7 | 6,60, VELEY (2)

by e e e e e 15°12,6 x 10-%| 5,59 | KoLTHOFF (3)
Codein . . . . . .. 15°|1 x 10-71 7,0 | WEISE und LEvVY

e e e e e .115°(9 X 10-71 6,06 | KoLTHOFF (3)
Colchicin . . . . . . 10-1414,0 | WEISE und Luvy

b e e e e .|15°|4,5 x 10-13]12,35 | KoLTHOFF (3)

Eegonin . . . . . . 15°|6 x 10-12]11,22 '
Emetin . . .]15°]1,98 x 10-% | 5,70| VELEY (2)
s e e e . J15°1L,7 x 10-¢ | 5,77 | KoLTHOFF (3)
2. Stufe . . 5 X 10-7| 5,30 | WEISE und LEvy
2., ... .115°12,3 X 10-7| 6,64 | KoLTHOFF (3)
Hydrastin. . . .115°11,0 x 1077 | 7,0 | VELEY (2)

' e e 15°(1,7 % 10-*| 7,77 | KoLrHOFF (3)
TIsochinolin .]156°13,6 X 10-1° 9,44 | VELEY (2)
Coffein . .|40°14,1 x 10— 11’39r Woop
Coniin . . . . . .. 25°11,3 x 10-%| 2,89 BrEDIG

. - . .|15°(8 x 10-*1 3,1 | KoLTHOFF (3)
Morphin .115°(6,8 x 10-7 | 6,17 .
Narcein . . . . [15°|2 X 10-11110,7 ’
Narkotin . .|15°17,9 x 10-% | 7,10| VELEY (2)

b e e e e 15°(1,6 x 108 | 7,83 | KOoLTHOFF (3)
Nicotin . . . . . . . 15°|7 x 10-7 | 6,16 '

2. Stufe. . . . . .|15°(1,4 % 10-1110,86 ”
Papaverin. . . .115°19  x 10-% | 7,05| VELEY

» .. . . . .|15°]8,15 X 10-° | 8,09| KorLTHOFF (3)
Physostigmin . . . .{15°(7,6 x 10-7 | 6,12 .

v . .J15°15,7 X 10 -13(12,24 y
Piperazin . .|25°16,4 x 10 -* | 4,19| BreEDIG

2. Stufe. . . . .. 15°|3,7 x 10-* | 8,43 | KoLTHOFF (3)

Piperidin . . . . . . 25°11,6 x 10* | 2,80| BrEDIG
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. =
Nihere Bezeichnung g Konstante % % Untersucht von
g 22
Piperin . . . . . .. 1,0 X 10-1'|14,0 | WEISE und LEvY
e e e 18°15,8 x 10-13]12,22| KoLtHOFF (3)
Pilocarpin. . . . . .]15°11,0 x 10-7 7,00] VELEY
v e e e 1507 X 10-% | 7,15| KoLTHOFF (3)
2. Stufe . . . . . .]15°14,2 x 10-1110,39| VELEY
2. . . - . .. .]|15°12 X 10-1312,7 | KoLTHOFF (3)
Pyridin. . . . . . .}25°2,3 X 10-° 8,64] LUNDEN
v e e e 15°11,25 x 10-° | 8,90| KoLTHOFF (3)
Solanin . . . . . . .{15°2,2 X 107 | 6,66 .
Spartein . . . . . . 1,0 x 10-2| 2,00 WEISE und Levy
v e e e o .. 1575, 7 x 10731 2,24| KoLTHOFF (3)
2. Stufe . . . . . . 10-%] 6,0 | WEISE und LEvy
20 e e 15°(3,1 x 10-1°| 9,5 | KOLTHOFF (3)
Strychnin . . . . . .|15°/1,43 x 10~7 | 6,85| VELEY
’ .. . . . .|18°]1,0 x 10-°]| 6,0 | KOLTHOFF (3)
2.8tufe. . . . . .|15°6 x 10-'110,22| VELEY
2. 5, . . . . . .]15°2 x 10-'211,7 | KoLtHOFF (3)
Thebain . . . . . . 15°19  x 107 | 6,05 .
Theobromin . . . . .[40°/4,8 X 10~'(13,32| Woobn
Theophillin . . . . .]25°1,9 X 10 -1413,72 ’
' e 1,2 x 10-1413,92| WEISE und LEvVY

Literatur: Anorganische Siuren und Basen.

Woon: Journ. of the chem. soc. (London) Bd. 93, S. 411. 1908.

LuTHER: Zeitschr. f. Elektrochem. Bd. 13, S.297. 1907.

LuxpEN: Journ. de Chim. Phys. Bd. 5, S. 574. 1907.

WALKER und CormMacK: Journ. of the chem. soc. (London) Bd. 27, 8. 5. 1900.

AUERBACH und PIcK: Arb. a. d. Reichs-Gesundheitsamte Bd. 38, Heft 2. 1911.

AvERBACH und ZEGLIN: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 103, S. 178. 1923.

ABBOTT und BraY : Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 31, S.729,760. 1909.

BraNcHARD: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 41, S.681. 1902; Bd. 51,
S. 122, 1905.

HasTtiNgs und vaN SLYKE: Journ. of biol. chem. Bd. 53, S. 259. 1922.

JELLINEK: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 76, S.257. 1911.

Kerre und BAUER: Arb. a. d. Reichs-Gesundheitsamte Bd. 26, S. 299. 1907.

KorurrOFF: Zeitschr. f. anorg. Chem. Bd. 109, 8. 69. 1920; fiir Schwefel-
sdure: Rec. Trav. Chim. Bd. 43, S.216. 1924,

JOYNER: Zeitschr. . anorg. Chem. Bd. 77, S.103. 1912.

BREDIG: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 13, S. 191, 322. 1894.

Kwox: Transact. Farad. soc. Bd. 43. 1908.

NovEes en STEWART: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 32, S. 1133. 1910.

PripeEavX, E. B. R. und Warp, R. T.: Journ. Chem. Soc. Bd. 125, S. 423.
1924 (Phosphorsdure); Bd. 125, S. 69. 1924 (Borsdure).
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WaiTMaN, W. G.: RusseLL und Davis: Journ. of the Americ. chem. soc.
Bd. 47, 8.70. 1925 (Ferrohydroxyd).

Organische Sauren und Basen.

BiopLE: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 37, S. 2092. 1915.
BrEDIG: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 13, S. 191, 289. 1894.
CHANDLER: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 30, S. 694. 1908.
DruckEr: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 49, S. 563. 1904.

FranvkEe: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 16, S.463. 1895.

JoNEs und Mitarbeiter: Amer. Chem. Journ. Bd. 44, S. 159. 1910; Bd. 46,
S. 56, 1912,

KoLTHOFF: Zeitschr. f. anorg. Chem. Bd. 111, S. 50. 1920; Rec. Trav. Chim.
Bd. 42, 8. 971. 1923 (Salicylsdure); Biochem. Zeitschr. Bd. 162, S. 289.
1925 (Alkaloide).

LunpeN: Journ. de Chim. Phys. Bd. 5, S. 145. 1907.

MADSEN: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 36, S.290. 1901.

OstwaLp: Zeitschr. f. physikal. Chem. (1) Bd. 3, S.170; (2) S. 241; (3)
S. 369; Tabelle 418 —422.

Rorm: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 33, S. 2032. 1908.

RoramMUND und DRUCKER: Zeitschr. . physikal. Chem. Bd. 46, S. 827. 1903.

VELEY: Journ. of the chem. soc. (London) Bd. 93, S. 652, 2122. 1908;
Bd. 95, S.1, 758. 1909.

WALDEN: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 8, S. 433. 1891; Bd. 10, S. 563,
638. 1892; Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 29, S.1699. 1896.

Weise und Levy: Journ. de Chim. Phys. Bd. 14, S. 261. 1916.

‘WarTE und JoNEs: Journ. of the Americ. chem. soe. Bd. 44, S.197. 1910.

WINKELBLECH: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 36, S. 546. 1901.

Woop: Journ. of the chem. soc. (London) Bd. 89, S.1831. 1906.

Dissoziationskonstanten verschiedener organischer
Basen vgl. Pring, J. N.: Transact. Farad. Soc. Bd. 19, S.705. 1924;
BoureEAUD, M. M. und DONDELINGEN, A.: Bull. Soc. Chim. Bd. 37,
S. 277, 1925.

Kolthoff, Farbindicatoren. 3. Aufl. 18



274 Tabelle IV.
Tabelle 1V.
Das Umschlagsgebiet von Indicatoren.

Indicator ;égzghilggs;{ Saure Ea rablgralische Indiifaltgr(;-é;rl)ge
m-Kresolsulfophthalein {0,5— 2,5| gelb — purpur 1— 4 Tr 0,5%¢
Methylviolett .10,1— 1,5|gelb — blau 13— 8 ,, 0,5%

v 11,5~ 3,2|blau — violett 1— 4 ,, 0,5%
Methanilgelb . . . .]1,2— 2,3|rot — gelb 3—5 ,, /00
Thymolsulfophthalein .|1,2— 2,8 |rot — gelb 2— 5 ,, 1 %
Tropéaolin 00 . . .11,3— 3,2 |rot — gelb 1— 3 ,, 1 %
Benzopurpurin . .11,3— 5,0 | blauviolett — orange | 1— 3 ., 0,5%g
B-Dinitrophenol .|2,4— 4,0|farblos — gelb 1— 4 ,, %00
&-Dinitrophenol . . .}2,8— 4,4|farblos — gelb 1— 4 ,, 1 %
Dimethylgelb (= Di-

methylaminoazoben-

zol) . . . .12,9— 4,0|rot — gelb 2— 5 ,, 1 %
Methylorange .13,1-- 4,4|rot — orangegelb 1— 3 ,, 1 %
Tetrabromphenol-

sulfophthalein -13,0— 4,6 gelb — blau 2—- 5 ., 1 %
Kongorot . .13,0— 5,2} blauviolett — rot 1— 5 ,, 1 %
Alizarin-Natrium . . .}3,7— 5,2|gelb — violett 1— 5 ,, 1 %
Resasurin . . -13,8— 6,5| orange—dunkelviolett, 1— 5 ,, 1 9/
7-Dinitrophenol .14,0— 5,4 |farblos — gelb 1— 5 ,, 1 %Y
Tetrabrom-m-Kresol-

sulfophthalein -14,0— 5,6|gelb — blau 2— 5 ,, 1 %
Isopicraminsdure . . .|4,1— 5,6 rosa — gelb 1- 5 ,, 05 /o0
Methylrot . . .14,2— 6,3 | rot — gelb 2— 4 ,, 2 %y
Lackmoid . .|4,4— 6,4 rot — blau 1— 5 ,, 2 %
p-Nitrophenol .15,0— 7,0|farblos — gelb 3-20 ,, 4 %
Dichlorophenolsulfo-

phthalein . . . . . 5,0— 6,6 |gelb — rot 2— 85 ,, 1 %
Dibromokresolsulfo-

phthalein . .15,2— 6,8|gelb — purpur 1— 4 ,, 1 %
Dibromthymolsulfo-

phthalein . .]6,0— 7,6| gelb — blau 1— 4 ., 1 %y
Neutralrot . .]16,8— 8,0 rot -- gelb 2— 4 ,, 1 %
m-Nitrophenol . .|16,8-- 8,4|farblos — gelb 5—10 ,, 3 %
Azolitmin (Lackmus) .]5,0— 8,0 |rot — blau 10—20 ,, 2 %
Phenolsulfophthalein .|6,8— 8,0|gelb — rot 1— 4 ,, 1 %Y
Rosolsaure . .16,9— 8,0| braun — rot 1— 4 ,, 1 %
Diortho- hydroxystynl-

keton . . . .17,3— 8,7|gelb — griin 1~ 5 ,,0,5 %
o- Kresolsulfophthalem 7,2— 8,8|gelb — purpurrot 1- 4 ,, 1 %
Brillantgelb . . . .|7,4— 8,5|gelb — rotbraun 1— 3 ,, 1 %Y
&- Naphtholphthalem .17,3— 8,7|rosa — blau 2— 5 ,, 1 %
Tropéolin 000. . . .]7,6— 8,9|braungelb — rosarot | 1-- 5 ,, 1 %/
m-Kresolsulfophthalein |7,6— 9,2 gelb — purpur 2— 5 ., 1 %
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Curcumin . . . . . . 7,8— 9,2/ gelb — rotbraun 1— 5 Trl %
Thymolsulfophthalein .| 8,0— 9,6/ gelb — blau 1—-4 ,, 1 %,
Phenolphthalein 8,2—10,0| farblos — rot 3—10 ,, 1 %
o«-Naphtholbenzein 9,0—11,0/ gelb — blau 1— 5 ,, 0,5%
Thymolphthalein . . .| 9,3—10,5 farblos — blau 3—-10 ,, 1 %
Alizaringelb . . . . . 10,1--12,1| gelb — lila 5-10 ,, 1 %
Salicylgelb . . . . . .{10,0 - 12,0 schwachgelb— orange-| 1— 4 ,, 1 %/

braun

Tropaolin0. . . . . . 11,0—13,0| gelb— orangebraun 5-10 ,, 1 %
Alizarinblau S . .J11,0—13,0 griin — blau 1— 5 ,, 0,56%
Poirriers Blau . .J11,0—13,0, blau - violettrosa 1— 5 ,, 1 %%,
Nitramin. . . . .|11,0--13,0| farblos —orangebraun | 1— 3 ,, 1 %4

18*
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Titration neben Pyridin 126.
Titration mit Essigsiure 126.
Konstante in Alkohol 198.
Scheinbare Dissoziationskonstante
263.
Ammoniumacetat (Hydrolyse) 19,
219.

Ammoniumchlorid (Hydrolyse) 17.

auf Indicatorpapier 246.
Ammoniumformiat (Hydrolyse) 20,

219.

Ammoniumsalze:

Titration mit N-Lauge 131.
m-Aminobenzoesiure [H'] 44.
Ampholyte 24, 41, 56, 220.

Dissoziationskonstanten von 46,

47, 54.
Pufferkapazitit von 26.
Reaktion von 43.

Ameisensiure :

Konstante in Alkohol 197.
Anilin:

Titration von 117.

Konstante in Alkohol 198.
Arsensiure:

Titration 133.

Asparaginsidure [H'] 45.
Ausschiitteln des Indikators 175.
Azoindicatoren:

Theorie des Umschlags 257, 261.
Azolithmin:

Kigenschaften 71.

EinfluB von Alkohol 97.

Salzfehler 186, 188.

Einflu der Temperatur bei py-

Messung 194.

Azolithminpapier 240, 243, 244, 248.
Bereitung 240, 248.

Basen, Titration (vgl. Sduren und
Dissoziationskonstanten) 134.
Basoverbindungen 254.
BeEersches Gesetz 253.
Benzoesiure:
Konstante in Alkohol 197.
Benzopurpurin:
Eigenschaften 68.
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Benzylalkohol:

Stabilitat 227, 235.

Bernsteinsiure (vgl. Puffergemische,
Reinheit) 141.

Bicarbonat:

Reaktion 120.
in Wasser™ 206.

Biphosphat (vgl. Puffergemische und
Ursubstanzen, Reinheit) 139.

Biphthalat (vgl. Puffergemische und
Ursubstanzen, Reinheit) 139.

Bier 222, 234.

Bleiacetat:
auf Reinheit 219.

Reuaktion auf Indicatorpapier 246.

Borax (vgl. Puffergemische), Rein-
heit 140, 141.

Borsiure (vgl. Puffergemische und
Ursubstanzen), Reinheit 140.
Titration 131.

Bodenuntersuchung 222, 232, 234.

Brauerei 234.

Brillantgelb 189.

Brillantgelbpapier 244.

Bromchlorphenolblau 62.

Bromkresolpurpur:

EinfluB von Alkohol 97.

Einflu3 von Aceton 104.

Salzfehler 185, 188, 190.

EinfluB der Temperatur bei pg-
Messung 194.

Bromphenolblau 75.

Einfluf von Alkohol 100.

Einflu von Aceton 104.

Salzfehler 186, 188, 190.

Einflu der Temperatur bei py-
Messung 194.

EinfluB von Alkohol bei pg-
Messung 196.

Bromphenolblaupapier 243.

Bromthymolblau:

EinfluB von Aceton 104.
Salzfehler 185, 186, 188, 190.
Brot 225, 234.

Capillarerscheinungen  in
145.

Papier

Sachverzeichnis.

Carbonate, Titration mit Saure,
119, 128 (vgl. auch Pufferge-
mische).

Chlorphenolrot 75.

Salzfehler 190.

Citronensaft 224, 234.

Citronenséiure :

Titration neben Borsiure 125
(vgl. auch Puffergemische), Rein-
heit 141.

Cocain, anisthetische Wirkung 228,

235.

Colorimetrische Bestimmung von
[H] wvgl. Wasserstoffionenkon-
zentration und pu.

Colorimeter:

nach GILLESPIE 157.

nach vaxn ALviNe 157.

nach KovtrOFF 160.

nach WarLpoLeE 175.
Curcumapapier 244, 248.
Curcumin:

Eigenschaften 67.

Einflu von Alkohol 97, 99.

Einflul der Temperatur auf pu-

Messung 194.

Dibromdichlorphenolsulfophthalein
62.
Dibromorthokresolsulfophthalein 62
(vgl. Bromkresolpurpur).
Dibromphenolsulfophthalein 62.
Dibromthymolsulfophthalein 62
(vgl. Bromthymolblau).
Dichlorphenolsulfophthalein 62
(vgl. Chlorphenolrot).
Dichromatismus der Indicatoren 74.
Digitalisinfusionen 228.
Dimethylamidoazobenzol (vgl. Di-
methylgelb).
Dimethylgelb 61, 64.
EinfluB der Konzentration auf
Farbe 85.
EinfluB der Temperatur auf In-
tervall 91.
EinfluB von Alkohol 99.
Einflul von Aceton 194.
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Dimethylgelb 61, 64.
Salzfehler 188.

Einflu der Temperatur auf pu-

Messung 194.

EinfluB von Alkohol auf pu-

Messung 196.
Dimethylgelbpapier 238, 248.
p-Dinitrophenol 162.

Dissoziationskonstante 167.
Salzfehler 191.

EinfluB der Temperatur bei py-

Messung 195.

EinfluB von Alkohol bei pg-

Eiweil 191.
Emulsionen 228.
Entfarbung und pg 227.
Essigsiure:
Titration 116.
neben Borsdure 125.
mit Ammonia 126.
Dissoziationskonstante in Aceton
103.
Dissoziationskonstante in Alkohol
197.
mit Natriumacetat, Puffergemisch
135.

Messung 199. Ester:

«-Dinitrophenol 163. Hochstbestandigkeit 219.
Dissoziationskonstante 167.
Salzfehler 191.

EinfluB der Temperatur bei pu- Farbgrad 162, 199.

Messung 195. Farbumschlag-Theorie 256.
EinfluB von Alkohol bei pu- FeI‘I‘thlOI.‘ld: .
Messung 199. auf Reinheit 219.
y-Dinitrophenol 163. Ferrosulfat:
Dissoziationskonstante 167. i anf R'.emhelt 219.
Salzfehler 191. Fruchtsiafte 222, 223, 224, 234.

EinfluB von Alkohol bei py-
Messung 195.
Einflu der Temperatur bei py-
Messung 199.
Diorthohydroxystyrilketon 72.
Dissoziationsgrad 7, 268.
Dissoziationskonstante:

Gefiarbte Losungen:

Bestimmung des pn 174.
Gelatin 221, 231.
Gerbevorgang und pg 221, 232.
Gleichgewicht bei Indicatorformen

258.
von Ampholyten 46, 47, 54. Glycerophosphorsiure:
von Basen 6, 13. Titration 134.
von Indicatoren 162, 167. Glykokoll:
von Sguren 6, 13. vgl. Puffergemische und Ursub-
von Wasser 2. ‘stanzen.
von zweibasischen Siuren 10. Dissoziationskonstante in Aceton
Liste von 268. 103.
E?nﬂuB von Alkohol 197, 198. Dissoziationskonstante in Alkohol
Einflufl von Aceton 103. 198.

Bedeutung bei Titrationen 114.
Experimentelle Bestimmung 211.
Scheinbare 258.

Wahre 260. Haferkrankheit 222.
DoxnNaN-Gleichgewicht 177. Harnséaure:
Dyalysemethode fiir pg-Bestimmung Loslichkeit und pu 221.

176, 222. Hydrionometer 166.

Reinheit 141.
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Hydrolyse 14. Indicatorpapiere:

Salze von schwachen Sauren bzw. Anwendung bei Bestimmung des
schwachen Basen 15. Pu 243.

Salze von schwachen Sauren und | Insulin 228.
schwachen Basen 17. Tonenisomerie 252.

Saure Salze 17. Tonenprodukt von:

bei hoheren Temperaturen 22. Wasser 2, 267.

Hydrolysefehler 180. in Aceton 102.

Hydrolysekonstante 15. Isoelektrischer Punkt 45.
Experimentelle Bestimmung 215. | Isopikraminsiure 70.

Hydrolisierungsgrad 15.

Kaliumacetat:

Indicatoren: pu der Lésung 216.
Begriffserklarung 56. Kaliumantimonyltartrat:
Umwandlungsintervall 57 (vgl. pu der Losung 217.
auch Umwandlungsintervall Keilmethode zur Bestimmung des

nach SORENSEN 61; pu 159.
nach CLARK und LuBs 62, 72; | Kohlensiure:
nach MicrAELIS 63, 76, 162). Titration von 118, 129, 133.
Adsorptionsspektrum 75. Kolloidfehler 193.
Die wichtigsten Eigenschaften der | Komparator (gefirbte Losungen)
63, 76. 176.
Dichromatismus der 74. Kongopapier 238, 239, 244.
Vinteilung der 76. Bereitung 239, 247, 248.
Einfarbige 78. Kongorot :
Zweifarbige 84. Eigenschaften 68.
in Neutralisationsanalyse 104. Einflu§ von Alkohol 98.
Mischungen von 109, 110. Salzfehler 186, 188.
Titrierexponent 106. Konstanten:
Geeignete Konzentration bei Ti- in Alkohol 197.
trationen 111. in Wasser 204.
bei der colorimetrischen Bestim- scheinbare Dissoziationskonstante
mung 151. 262.
Indicatorexponent 82. m-Kresolpurpur 62.
Dissoziationskonstante 162, 167. EinfluB von Aceton auf Intervall
Reaktion von 178. 104.
Neutralisierte 73, 179. Kresolrot :
Theorie 250. EinfluB der Temperatur auf Inter-
chromophore 253. vall 89.
ionogene 257. Einflu von Aceton 104.
Definition 258. Salzfehler 183, 184, 189, 195, 196,

Indicatorpapiere: 198.

Anwendung 236. Kresolrotpapier 244, 248.
Empfindlichkeit 237. m-Kresolsulfophthalein 62 (vgl.
Empfindlichkeitstabelle 248. Kresolrot).
Capillarerscheinungen 245. m-Kresolsulfophthalein 62  (vgl.

Bereitung 246. m-Kresolpurpur).
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Kupfersulfat:
Beurteilung auf Reinheit 218.

Lackmoid:
Eigenschaften 70.
Einflufl von Alkohol 97.
EiweiBfehler 192.
EinfluB der Temperatur auf px-
Messung 194.
Lackmoidpapier 243, 244.
Lackmosol 69.
Lackmus:
Einflul von Alkohol 94.
Lackmuspapier 238, 240, 244, 248.
Bereitung 240, 247, 248.
Loslichkeit von Elektrolyten in Zu-
sammenhang mit pyg 220.

Methanilgelb 61, 64.
Salzfehler 182.
Methylgriin:
Eigenschaften 61, 64.
Salzfehler 182.
Methylorange:
Eigenschaften 65.
EinfluB der Temperatur auf Inter-
vall 91.
EinfluB von Alkohol 98, 99.
Einflul von Aceton 104.
mit Indigocarmin (Mischindicator)
110.
mit Xylen-Cyanol F.T. (Misch-
indicator) 110.
Salzfehler 188, 190.
Kolloidfehler 193.
Einfluf der Temperatur auf py-
Messung 194.
EinfluB von Alkohol auf pu-
Messung 196.
Methylorangepapier 243, 244, 248.
Bereitung 248.
Methylrot:
Eigenschaften 65.
EinfluB der Temperatur auf Inter-
vall 89.
Einflu von Alkohol 97.
Einflul von Aceton 104.

283
Methylrot:
Reaktion verdiinnter Losungen
178.

Salzfehler 188, 190.

Eiweillfehler 192.

BinfluB der Temperatur auf py-

Messung 194.
Methylviolett 61, 63.
Einflufl der Temperatur auf Inter-
vall 92.

EinfluB von Alkohol 98, 99.

Salzfehler 182.
Methylviolettpapier 240, 248.

Bereitung 248.
Mikrocolorimetrische Bestimmung

von pm 152.

Milch:
Eiweilfehler in 193.
Bedeutung von pp 224, 225,
234.
Milchsdure:

Konstante in Alkohol 197.
Mischindicatoren 110.
Monochloressigséure:

Dissoziationskonstante in Aceton

103.
Nahrungs- und GenuBmittel 222,

234.
1-Naphthol-2-Natriumsulfonatindo-

phenol 173.

Naphtholblau 190.
«-Naphtholphthalein:

Eigenschaften 68.

Einflul von Alkohol 96.

Salzfehler 183, 184.

Einflu der Temperatur bei py-

Messung 194.
«-Naphtholphthaleinpapier 244, 248.
Natriumarsenat:

auf Reinheit 217.
Natriumglycerophosphat :

auf Reinheit 218.
Natriumkaliumtartrat :

auf Reinheit 217.
Natriumphosphat:

auf Reinheit 217.
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Natriumpyrophosphat:
auf Reinheit 217.
Natriumsalicylat:
auf Reinheit 218.
Natriumsulfophenylat:
auf Reinheit 218.
Natriumcarbonat Reinheit 140, vgl.
Puffergemische.
Neutralisationsanalyse:
Grundlage der 1.
Anwendung der Indicatoren 104.
starke Sduren mit starken Basen
32, 110.
schwache Sauren mit starken
Basen 32, 113.
starke Sduren mit schwachen
Basen 32, 117.
mehrbasische Sauren 37, 118.
Mischungen von Sauren 37, 122.
schwache Sauren mit schwachen
Basen 35, 126.
gebundene Saure 127.
gebundenes Alkali 127.
mit N-Siduren oder Basen 130.
von Ampholyten 49.
in Alkohol 94.
von Kohlensdure 118.
von Phosphorsdure 121.
Ubersicht:
Titration von Sduren 133.
Titration von Basen 134.
Titration von Alkaloiden 134.
Neutralisationskurven 32.
von Ampholyten 49.
einer starken Siure mit starker
Base 32.
einer schwachen Siure mit starker
Base 33.
einer schwachen Sdure mit schwa-
cher Base 35.
zwei Sauren nebeneinander 37.
in Alkohol 94.
von Kohlensiure 121.
von Phosphorsdure 121.
Neutralisationsverhiltnis 38.
Neutralrot:
Eigenschaften 66.

Neutralrot:

EinfluB von Alkohol 96.

Salzfehler 183, 188, 190.

Einflu der Temperatur bei pg-
Messung 194.

Nitramin:

Allgemeine Eigenschaften 67, 72.

Einfluf} der Temperatur auf Inter-
vall 87.

EinfluB von Alkohol 99.

Salzfehler 189.

Einflu der Temperatur bei pu-
Messung 194.

Einflu3 von Alkohol bei pu-
Messung 196.

Nitrophenol-m 76, 163.

Dissoziationskonstante 167, 195,
199.

Saurefehler 181.

Salzfehler 191.

Einflu der Temperatur bei py-
Messung 195.

EKinflu von Alkohol bei pa-
Messung 199.

Nitrophenol-p 76, 163.

EinfluB der Konzentration auf
Farbe 82.

Einfluf} der Temperatur auf Inter-
vall 90.

EinfluB von Alkohol 94, 97.

Dissoziationskonstante 167, 195,
199.

Salzfehler 183, 188, 191.

EiweiBfehler 191.

Einflu der Temperatur bei pg-
Messung 195.

Einfluf von Alkohol bei pu-
Messung 199.

Theorie 256, 258.

Orthokresolsulfophthalein 62 (vgl.

Kresolrot).

Papier:

Beurteilung 250.

Pharmazie:

Bedeutung von pm 227.
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Phenolphthalein:

Eigenschaften 68, 163.

EinfluB der XKonzentration auf
Farbe 81.

EinfluB der Temperatur auf Inter-
vall 88.

Einflul von Alkohol 94, 95, 99.

Farbgrad und pg 169.

Saurefehler 180.

Salzfehler 183, 184, 189, 190, 191.

EinfluB von Alkohol bei pu-
Messung 196, 199.

EinfluB der Temperatur bei pa-
Messung 194, 195.

Theorie des Umschlags 257, 265.

Phenolphthaleinpapier 241, 248.

Bereitung 241, 248.

Phenolrot:

EinfluB der Temperatur auf Inter-
vall 89.

EinfluB von Alkohol 96.

EinfluB von Aceton 104.

Salzfehler 184, 185, 186, 188, 190.

EinfluB der Temperatur bei pg-
Messung 194.

Phenolrotpapier 244, 248.

Phenolsulfophthalein 62 (vgl.

Phenolrot).

Phenylalanin [H'] 44.

Phosphat:

primires (vgl. Biphosphat).

sekundires: Reinheit 139 (vgl.

Puffergemische).

Phosphorsaure:

Titration 121, 133.

neben Borsdure 125.

Konstante in Alkohol 197.

Phthalsiure:

Wasserstoffionenkonzentration 12.
Dissoziationskonstanten in Aceton
103.

Proteinfehler (vgl. Wasserstoffionen-

konzentration).
Pseudobasen 255.
Pseudosiuren 254.
Puffergemische:

Allgemeine Eigenschaften 23.

Puffergemische:

Zusammensetzung der 133.

Ursubstanzen der 134-—141.

fiir colorimetrische Messung des
pu 135.

Biphosphat-Natron (nach CLARk
und Luss) 136, 138, 143, 146.

Biphthalat-Salzsaure (nach CLarRk
und Luss) 136, 138, 142.

Biphthalat-Natron (nach CrLARK
und Lugs) 136, 138, 142.

Borax-Salzsiure (nach SGRENSEN)
138, 142, 144.

Borax-Natron (nach SORENSEN)
136, 142, 147.

Borax-Borsiure (nach Parirsch)
147.

Borsgure-Natron (nach CLark und
Luss) 143.

Borsiaure-Soda (nach ATKINS und
PanTIN) 149.

Borsdure - Phosphorsiure - Phe-
nylessigsdure (PRIDEAUX und
Warp) 151.

Bernsteinséiure-Borax (nach Kowt-
HOFF) 138, 147.

Biphosphat-Borax (nach Kort-
HOFF) 148.

Biphosphat-sec. Phosphat (nach
SORENSEN) 143.

Carbonat-Salzsiure (nach Kovt-
HOFF) 136, 148.

Citronensdaure mit Phosphat (Mc
IrvaiNg) 150.

Citrat-Salzsiure (nach SORENSEN)
134—141, 145.

Citrat-Natron (nach SGRENSEN)
145.

Glykokoll-Salzsdure (nach SOREN-
SEN) 144.

Glykokoll-Lauge (nach SGRENSEN)
145.

Sec. Phosphat-Lauge (nach Rin-
GER) 148.

Temperaturkoeffizient 137, 144,
145.

Pufferindex 25.
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Pufferkapazitat 25, 146, 149.
Pyridin:

Konstante in Alkohol 198.
Pyrophosphorsaure:

Titration 122, 133.

Reagenspapiere (vgl. Indicator-
papiere).
Reaktion (Definition) 3, 5.
von Sauren und Basen 6, 211.
von Salzen (vgl. Hydrolyse) 14.
in einem Gemisch einer schwachen
Saure mit ihrem Salze 23.
von Ampholyten 42.
auf Indicatoren 77.
von Indicatorlésungen 178.
von Wasser 179, 202.
von Seewasser 182, 209.
Regulatoren 23.
Resazurin 70.
Rosolsiure:
Eigenschaften 69.
EinfluB von Alkohol 94, 96.
EinfluB von Aceton 104.

Salicylgelb:

Farbgrad und py 169.

Einflufl der Temperatur auf pa-
Messung 195.

Salze:

Hydrolyse von 14 (vgl. Hydro-
lyse).

innere Salze 51.

Untersuchung auf sauer oder
basisch reagierende Verunrei-
nigungen 76, 163, 216.

Salzfehler 181, 209.
bei sehr geringem Elektrolyt-
" gehalt 183, 189.
Salicylsaure:
Konstante in Alkohol 197.
Salvarsan 228, 235.
Sauren:

Liste der Dissoziationskonstanten
13, 268.

Dissoziationskonstante in Alkohol
197.

Sachverzeichnis.

Séuren:
Pufferkapazitit von 26.
Titration (vgl. Neutralisations-
analyse).
Bestimmung der Dissoziations-
konstante 211.
Pseudosiduren 254.
Saureexponent 6.
Saurefehler bei pn-Bestimmung 177.
Schweflige Siure:
Titration 134.
Seife:
Bestimmung von pu 193.
Sterilisation und pgp 227, 228, 235.

Temperatur:
Einflul bei ps-Messung 194.
Tetrabrom - m - Kresolsulfophthalein
62 (vgl. Bromkresolblau).
Tetrabromphenolsulfophthalein 62
(vgl. Bromphenolblau).
Thymolblau:
EinfluB der Temperatur auf Inter-
vall 89, 91.
EinfluB von Alkohol 99, 100.
EinfluB von Aceton 104.
Salzfehler 185, 186, 188, 190.
EinfluB von Alkohol bei
Messung 196.
EinfluB der Temperatur bei pu-
Messung 194.
Thymolphthalein:
Eigenschaften 69.
EinfluB der Konzentration auf
Farbe 82.
EinfluB der Temperatur auf Inter-
vall 87.
EinfluB von Alkohol 95, 99, 196.
Thymolphthaleinpapier 244, 248.
Thymolsulfophthalein 62 (vgl. Thy-

Pu-

molblau).
Titrationen (vgl. Neutralisations-
analyse):
potentiometrisch,  kondukto-
metrisch, spektrometrisch 237,
249.

| Titrierexponent 106.
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Titrierfehler 114.
Tropéolin 0:
Eigenschaften 61, 67.
EinfluB von Alkohol 99.
Salzfehler 186, 189.
Tropéolin 0-Papier 248.
Tropéolin 00:
Eigenschaften 61, 64.
Einflul der Temperatur auf Inter-
vall 91.
Einflu von Alkohol 98, 99.
Salzfehler 188.
EinfluB der Temperatur auf pg-
Messung 194.
Einflu von Alkohol auf pg-
Messung 196.
Tropaolin 00-Papier 248.
Tropéolin 000 61, 67.

UberschuB bei Titrationen 105, 106,
111.
Umwandlungsintervall von Indica-
toren 57.
Tabellen von 61, 62, 63, 92, 274.
EinfluB der Konzentration des
Indicators 78.
Einflu der Temperatur 85, 92,
194.
EinfluB von Alkohol 92, 195.
EinfluB von Aceton 103.
Theorie 250 (vgl. auch Indicato-
ren und Wasserstoffionenkon-
zentration).
Universalpuffer 151.
Ursubstanzen:
Beurteilung fiir Herstellung der
Pufferlésungen 135, 142.

Vergleichslésungen bei der colori-
metrischen Bestimmung:
Chromat-Bichromat 164, 167.
Kobaltnitrat-Eisenchlorid 170.

Vitamine und py 223, 234.

Wasser:
Yonenprodukt 2, 40, 267.
in Aceton 103.

Wasser:
Reaktion von:
destilliertem Wasser 179, 202,
229.
Meerwasser 182, 209, 229.
neutralem Wasser 179, 202, 229.
Trinkwasser 203, 229.
Mineralwasser 209, 230.
Abwasser 210, 230.
Wasserstoffexponent 4.
Wasserstoffionenkonzentration:
in Ampholyten 42.
in Sauren und Basen 6.
in 0,1-n-Lésung von Sauren 13,
212.
in Salzen 15.
bei Neutralisationen (vgl. Neutra-
lisationskurven). )
in Pufferlssungen (vgl. Puffer-
gemische). -
colorimetrische Bestimmung der
135.
Pufferlésungen fir 135, 142.
Bestimmung der: 151
nach GILLESPIE 155:
nach MicHAELIS 161:
nach vaN ALviNe 157:
in gefirbten Loésungen 174:
in ungepufferten Lo&sungen
177.
Kolloidfehler 193.
Praktische Bedeutung der 202.
Messung ohne Pufferlésungen 155.
Einflu3 der Temperatur bei Mes-
sung 167, 169, 194.
Einflul der Salze bei Messung
181, 189.
Einflufl von Alkohol bei Messung
195, 199.
Einflu von Eiweifl bei Messung
191.
Messung mit Indicatorpapieren
243.
Genauigkeit der Messung 154, 155.
mikrocolorimetrische Bestimmung
152, 200.
Keilmethode 160.
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Wasserstoffionenkonzentration:

spektrophotometrische Bestim-
mung 171.

Dyalysemethode 176.
Saurefehler 177.
Hydrolysefehler 180.

Wein 222, 226, 234.

Weinsédure:

Wasserstoffionenkonzentration 12,

Titration neben Borsidure 125.
Beurteilung der Reinheit 213.
Weizen 226.

Xylenolblau 71.

p-Xylenolsulfophthalein 62 (vgl.
Xylenolblau).

Zinkchlorid :
auf Reinheit 218.
Zinksulfat:
auf Reinheit 218.
Zinksulfophenylat:
auf Reinheit 218.
Zucker 226, 235.
Zwitterionen 51, 54, 55.
im Gleichgewicht mit den neu-
tralen Molekiilen 55.





