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Vorwort zur vierten Auflage.

Bis vor kurzer Zeit wurden die Substanzen, deren Farbe sich
mit der Wasserstoffionenkonzentration der Losung #ndert, als
,,Farbindicatoren‘ bezeichnet. Dieser Name ist jedoch nicht
logisch und auf exakter Grundlage gewéhlt; sind doch die Redox-,
Adsorptionsindicatoren usw. bei ihrer Indicatorfunktion auch von
einem Farbumschlag begleitet. Daher scheint es besser, diejenigen
Substanzen, deren Farbe von der Aciditat oder Alkalitit einer
Losung abhangt, als Sdure-Basen-Indicatoren zu bezeichnen. In
dieser Monographie werden diese Stoffe der Kiirze halber Indi-
catoren genannt.

Der Inhalt des vorliegenden Biichleins ist von seinen Vor-
géngern (,,Der Gebrauch von Farbindicatoren‘‘) wesentlich ver-
schieden. Nur die zwei ersten Kapitel iiber die allgemeinen Be-
griffe und Berechnungen der Aciditdt und die Reaktion der
Ampholyte sind mit kleinen Anderungen und Zusitzen geblieben ;
der Rest dieser Monographie ist ganz neu geschrieben worden.

Obwohl die Bedeutung der Wasserstoffionenkonzentration in
der reinen und angewandten Chemie allgemein anerkannt ist und
sie beim Losen vieler Probleme eine hervorragende Rolle spielt
und gespielt hat, schien es doch angebracht, in dieser zusammen-
fassenden Monographie auf ihre Beschreibung zu verzichten.
Zwar findet man in der dritten Auflage dieses Buches noch eine
solche Zusammenstellung; da jedoch in Einzeldarstellungen auf
verschiedenen Gebieten (wie Boden-, Nahrungsmittel-, Wasser-,
Zuckerchemie, physiologische und Biochemie, Bakteriologie usw.)
die Bedeutung des pg eingehend behandelt wird, war es nicht
gerechtfertigt, diesem Thema in der vorliegenden Monographie
einen so groflen Platz einzuriumen.

Auch ein anderes Kapitel, iiber die Anwendung der Indicatoren
in der Neutralisationsanalyse, ist fortgelassen worden, weil dieses
Thema erschépfend in des Verfassers MaBanalyse I und II be-
handelt ist.
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Andererseits war es notwendig, den Rest des Inhaltes ginz-
lich umzugestalten.

Zunichst war es angebracht, den theoretischen Teil sehr zu
erweitern. In allen Siure-Basen-Gleichgewichten sind es die
Aktivititen und nicht die Konzentrationen, welche die Gleich-
gewichtsbedingungen bestimmen. FEine im praktischen Sinne
zusammenfassende Darstellung der modernen Theorie der starken
Elektrolyte und des Aktivititsbegriffes war daher unentbehrlich,
um so mehr, als sonst die Erscheinungen wie: Einflu der Ver-
dinnung auf das py einer Puffermischung oder der Salzfehler
von Indicatoren usw. in quantitativem Sinne nicht zu deuten
waren.

Die Ausdriicke oder Vorstellungen der Séure-Basen-Dissozia-
tion beziehen sich hauptsichlich auf wéisserige Losungen. In
letzter Zeit hat das Interesse fiir das Verhalten von Sduren und
Basen in anderen Losungsmitteln als Wasser sehr zugenommen.
Die klassische Definition einer Sdure und Base, die fiir wasserige
Losungen befriedigend ist, ist zu beschréankt fiir andere Losungs-
mittel. Wegen der groBen Wichtigkeit der allgemeinen Frage des
Séaure-Basen-Gleichgewichtes sind daher in einem besonderen
(vierten) Kapitel BRONSTEDs klare und fruchtbare Ansichten ein-
gehend beriicksichtigt.

Aber nicht nur im theoretischen Teil hat das Buch eine be-
trachtliche Erweiterung erfahren, auch der praktische Teil ist an
Umfang erheblich gewachsen.

Dies trifft besonders zu fiir die Beschreibung der individuellen
Eigenschaften der einzelnen Indicatoren (Kapitel 5). Verfasser
hat versucht, eine mdglichst vollstindige Zusammenstellung der
Indicatoren, auch der selten verwandten, zu geben, wobei die
Reinigung und Herstellung der Substanzen besonders beriick-
sichtigt ist. Verschiedene neue Gruppen von Indicatoren — dar-
unter auch Fluorescenz- und Fillungsindicatoren — sind im Text
genannt, und wo moglich, hat der Verfasser seine eigene Erfah-
rung mit den verschiedenen Substanzen erwahnt.

Das sechste Kapitel beschreibt das Verhalten der Indicatoren
in anderen Losungsmitteln als Wasser, und das siebente gibt die
Theorien, welche den Farbumschlag zu erklédren suchen.

Der dritte Teil des Buches ist der colorimetrischen pg-Bestim-
mung gewidmet. Das Kapitel iiber Herstellung und Eigenschaften
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von Pufferlésungen umfaBt alles, was meiner Xenntnis nach zur
Zeit iiber dieses Gebiet bekannt ist. Das neunte Kapitel behandelt
die colorimetrische py-Bestimmung, wobei die praktische Aus-
filhrung und auch die Werte der Indicatorkonstanten eingehend
besprochen sind. Das zehnte Kapitel umfaft das sehr wichtige
Thema der Fehlerquellen der colorimetrischen Methode, dessen
Studium allen Arbeitern auf diesem Gebiete dringend empfohlen
wird, und schlieBlich sind im letzten Kapitel die Indicatorpapiere
beschrieben. Die Tabellen am Ende des Buches sind wesentlich
geindert und um einige neue vermehrt worden.

Ich hoffe, dafl es mir gelungen ist, mit dieser eingehenden
Umarbeitung einen neuen Leitfaden geschaffen zu haben, der in
theoretischem wie in praktischem Sinne in moderner Weise alles
Wichtige auf diesem Gebiete beriicksichtigt.

SchlieBlich ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn Dr. F1scH-
¢oLD (Berlin) meinen herzlichen Dank fiir die sprachliche Durch-
sicht des Manuskriptes und der Korrekturen und weitere Mit-
wirkung auszusprechen.

Minneapolis, im Oktober 1932.
I. M. KOLTHOFF.
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Erster Teil.

Die Dissoziation der starken und schwachen
Elektrolyte.

Erstes Kapitel.

Die Reaktion (Saurestufe) von Siuren, Basen und
Salzen unter Vernachlissigung des Aktivitatsbhegriffes.

1. Die Dissoziation des Wassers. Bei dem Neutralisations-
verfahren bestimmt man die Konzentration einer Saure durch
Titration mit einer Base bis zum neutralen Salze. Umgekehrt
wird in gleicher Weise die Stiarke 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 versinnbildlicht:

HA -+ BOH — BA + H,0. 1)
Nach der elektrolytischen Dissoziationstheorie sind Elektro-
lyte in wasseriger Losung ganz oder teilweise in Ionen zerfallen.
So ist die Saure HA in H -Ionen und A’-Tonen, BOH in B’-Ionen
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’+ B 4+ OH > A’ + B + H,0. @)
Mit anderen Worten, A’ und B' werden durch die Reaktion
nicht beriihrt, da sie vorher und nachher unverindert in der Lé-

sung vorhanden sind. Die Umsetzung besteht also allein in der
Vereinigung von H'-Tonen und OH’-Ionen zu Wasser:

H + OH' 5 H,0. 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

Kolthoff, Séaure-Basen-Indicatoren. 4. Aufl. 1
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mull. Wenn beide Seiten dieser Gleichung im Gleichgewicht
sind, konnen wir unter Anwendung des Massenwirkungsgesetzes

schreiben : . ,
[H] < [OH'] - K. (4)
[H,0]
Die Klammern bedeuten die Molarkonzentrationen der Kom-
ponenten.

Wenn man mit verdiinnten wisserigen Losungen arbeitet,
kann man die Konzentration des Wassers als konstant ansehen.
Dann wird aus Gleichung (4):

[H] x [OH] = K’ = Kw. (5)

Diese Gleichung (5) ist die Grundlage der Neutralisations-
analyse. Ky ist die Dissoziationskonstante oder, besser gesagt,
die Ionisationskonstante oder das Ionenprodukt des Wassers. Das
Wasser spaltet gleichzeitig — freilich nur bis zu einem geringen
Betrage — Hydroxyl- und Wasserstoffionen ab. Das Ionen-
produkt des Wassers ist nur sehr klein und ist durch verschiedene
Forscher mit guter Ubereinstimmung bestimmt worden. Die
Konstante @ndert sich sehr stark mit der Temperatur. Nach-
stehende Tabelle gibt die Werte fiir die Dissoziationskonstante
des Wassers fiir verschiedene Temperaturen nach KoHLrRAUSCH
und HEYDWEILLER! wieder.

Ionenprodukt des Wassers bei verschiedenen Temperaturen.

Temperatur | Kw pPKw
0° 0,12 x 1014 14,93

18° 0,59 x — 14,23
25° 1,04 X — 13,98
50° 5,66 x — 13,25
100° 58,2 X — 12,24

1 KoHLRAUSCH u. HEYDWEILLER: Ann. der Physik (4) 28, 512 (1909). —
NERNST: Ztschr. f. physik. Ch. 14, 155 (1894). — ARRHENIUS, Sv.: Ztschr.
f. physik. Ch. 11, 827 (1893). — LorENZ u. BoHI: Ztschr. f. physik. Ch. 66,
733 (1909). — Kaworr: Journ. Amer. Chem. Soc. 29, 1414 (1907). —
Noves, Kato u. Sosman: Ztschr. f. physik. Ch. %3, 20 (1910). — LUNDEN:
Journ. Chim. Phys. 5, 574 (1907). — Wys: Ztschr. f. physik. Ch. 12, 514
(1893). — LOWENHERZ: Ztschr. f. physik. Ch. 20, 283 (1896). — FALEs u.
NEerLson: Journ. Amer. Chem. Soc. 3%, 2769 (1915). — BEeANs u. OAKES:
Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 2116 (1920). — LEwis, BRIGHTON u. SEBA-
STIAN: Journ. Amer. Chem. Soc. 39, 2245 (1917). — Vgl. auch S. 75 u. 385,
wo das Ionenaktivitatsprodukt beriicksichtigt worden ist.
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Bemerkung. Bekanntlich unterscheidet man starke und schwache Elek-
trolyte.

Die starken Elektrolyte sind in wésseriger Losung praktisch vollstandig
in Jonen gespalten. Nach der Theorie von ARRHENIUS nimmt der ,,Disso-
ziationsgrad‘‘ mit steigender Elektrolytkonzentration ab. Nach den heutigen
Anschauungen (BserruM, DEBYE und HickEeL, A. A. NoYES u. a.) nimmt
man an, daf die starken Elektrolyte vollstindig ionisiert sind; jedoch
nimmt die Aktivitit der Ionen zuerst mit steigender Konzentration
ab. Obgleich die heutigen Anschauungen iiber die Aktivitit der Ionen
von der groften Bedeutung fiir die Entwicklung der Theorie der starken
Elektrolyte sind und bei allen genauen Berechnungen in Betracht gezogen
werden miissen, wollen wir uns in der allgemeinen Ubersicht in diesem
Kapitel mit der angefiihrten allgemeinen Bemerkung begeniigen. Die starken
Sauren (wie die Halogenwasserstoffsduren, die Halogensiuren, Salpeter-
saure) und die starken Basen (Alkali- und Erdalkalihydroxyde) und die
meisten Salze (mit Ausnahme von vielen Quecksilber- und einigen Cadmium-
salzen) gehoren zu den starken Elektrolyten. Wir wollen nun bei unseren
Ableitungen annehmen, daB die starken Elektrolyte in Losung vollstandig
in Tonen gespalten sind, mit anderen Worten, daBl der elektrolytische
Dissoziationsgrad (ARRHENIUS) unabhéngig von der Verdiinnung gleich Eins
ist — und daB der Aktivitatskoeffizient (moderne Anschauung) gleich Eins
ist. Zwar machen wir damit ganz bewuBt einen Fehler, der jedoch klein
und bei unseren allgemeinen Betrachtungen von untergeordneter Bedeu-
tung ist.

Bei genauen Berechnungen mufl man allerdings den Aktivititskoeffi-
zienten f, beriicksichtigen. Durch Multiplikation der Ionenkonzentration
mit f, findet man die Aktivitit der Tonen. In diesem Kapitel setzen wir
jedoch Tonenkonzentration und Ionenaktivitat einander gleich. In Kapitel 3
wird die Aktivitatstheorie eingehend behandelt, und dort werden die exakten
Ausdriicke fir Gleichgewichtsbedingungen ausfiihrlich behandelt.

2. Die Reaktion einer Fliissigkeit. In reinem Wasser ist die
Menge der Wasserstoffionen gleich der Menge der Hydroxylionen.
Setzen wir der Einfachheit halber Ky = 1074, so finden wir
fur reines Wasser:

[H] = [OH} = 10-1
oder:
[H] =[0H'] = 10-7.

In 100000001 Wasser sind also 1g Wasserstoff und 17 g
Hydroxyl in Ionenform vorhanden. In sauren Losungen ist die
Menge von [H'] groler als die von [OH'], in alkalischen Lésungen
verhalten sich die Werte umgekehrt; das Produkt der beiden
GroBen bleibt aber immer konstant.

Wenn also der Wert fiir [H'] grofler als 10~7 ist, so sprechen
wir von saurer Reaktion. Ist aber [OH'] groBer als 10~7, so liegt

1*
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alkalische Reaktion vor; ist [H] =[OH'] = 1077, so haben wir
die neutrale Reaktion.

Hierbei ist immer vorausgesetzt, dafl die Temperatur etwa
24° ist, so dal immer Ky = 10714 bleibt.

Aus der Gleichung (5) folgt

. Kw
und
n Kw
[OH'] = 7. )

Wenn wir nun [H'] kennen, kénnen wir [OH'] berechnen und
umgekehrt. FRIEDENTHAL! 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.

Fiir 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 SORENSENZ,
der den Wert den Wasserstoffexponenten nennt und durch das
Zeichen py ausdriickt. Es ist dann:

. 1
ps = —log[H'}\= IOg[ﬁ'j ,
[H] = 10-»H,
Beispiel:
[H]=10-5%°, P = 5,0
[H]=3 x 10°% = 10095 — 10- %52,  py = 4,52.

Umgekehrt entspricht z. B. pg = 4,3 einer [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 py-
Skala ist von 0,0 bis 1,0 in zehn gleiche Teile geteilt, die ent-
sprechende [H'-Skala ist logarithmisch unterteilt. Jede Dezi-
male des Wasserstoffexponenten entspricht der auf der unteren

1 FRIEDENTHAL: Ztschr. f. Elektrochem. 10, 113 (1904).
2 SORENSEN, S. P. L.: C. r. du Lab. Carlsberg 8, 28 (1909) — Biochem.
Ztschr. 21, 131, 201 (1909).
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Reihe angegebenen Zahl fiir die Wasserstoffionenkonzentration
(Abb. 1; vgl. Tabelle 6 am Ende des Buches S. 393).

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

pu + por = pKw. (8)

Fiir den Fall, dal Ky = 10714 ist, ist pKy = 14. Es wird also
aus der Gleichung (8):

Pu + pon = 14. 9)
0 7
Qs 7 .2 3 4 .5 6 7 8 9
[H] ‘ ’ [
9 8 7 64 4 32 25 2 16 126
0 5 7

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

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

Pu = Pou = 7: neutrale Reaktion,
Pu <7 < pou: saure Reaktion,
Pu > 7 > pon: @lkalische Reaktion.

Je kleiner also der Wasserstoffexponent ist, um so saurer ist
die Flissigkeit, und je kleiner der Hydroxylexponent ist, um so
starker alkalisch ist sie. Wenn der Wasserstoffexponent um Eins
kleiner wird, so wird die Wasserstoffionenkonzentration zehnmal
groBBer. Besonders bei graphischen Darstellungen bietet der Ge-
brauch des Wasserstoffexponenten statt der Konzentration Vor-
teile.

Von verschiedenen Seiten hat man gegen die Ausdrucksweise der Reak-
tion nach SORENSEN Einwinde gemacht. Obgleich es natiirlich fiir Anfanger
ziemlich schwer ist, zu verstehen, dal bei zunehmendem py die Aciditit
abnimmt und bei abnehmendem py die Aciditdt 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 das pg gibt ein direktes MaB fiir die herr-
schende Aciditat.
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D. GiriBaLDO! schlug neuerdings vor, die Reaktion durch das Ver-
H
haltnis logf([ﬁ% (also durch den Wert von pu — pon) zu bezeichnen.

Auf diese Weise erhélt man positive Werte bei saurer Reaktion, negative
Werte bei alkalischer Reaktion. Wenn auch dieser Ausdruck fir die Re-
aktion in bestimmten Féllen von Vorteil sein kann, ist ihre allgemeine
Anwendung doch nicht zu empfehlen. In dieser Hinsicht sei auf eine Be-
merkung des Verfassers? verwiesen, eine Stelle, an der auch weitere Literatur
angegeben ist.

3. Siduren und Basen. Bekanntlich nennt man Siuren solche
Stoffe, die in wisseriger Losung Wasserstoffionen abspalten.
Basen sind Korper, die Hydroxylionen abspalten3. Zwischen den
verschiedenen S#uren und verschiedenen Basen bestehen aber
quantitative Unterschiede in der Starke des sauren oder basi-
schen Charakters in wisserigen Losungen. Je groBer der Disso-
ziationsgrad ist, um so stérker ist die betreffende Saure oder
Base.

Driicken wir wieder die Siaure durch HA aus, so ist sie fol-
gendermafBlen dissoziiert:

HASH + A, (10)
Nach dem Massenwirkungsgesetz ist dann:

[H] x [A] _

W = Kga . (11)

Kya bedeutet die Dissoziationskonstante der Séure, und [HA]
ist die Konzentration der nicht ionisierten Sdure. In einer reinen
wisserigen Losung einer Saure ist [H'] = [A’], in einer solchen
Lésung ist also

(HPE (AP o
(HA]  [(HA] ™ ™
oder -
[H] = VKua[HA] - (12)

Diese Gleichung gilt aber nicht fiir sehr starke, sondern nur
fiir mittelstarke und schwache Siuren. Wenn wir nun fiir eine
schwache Saure mit Hilfe der Gleichung (11) den Dissoziations-

1 GriBALDO, D.: Biochem. Ztschr. 163, 8 (1925).

2 KorTHOFF, I. M.: Biochem. Ztschr. 169, 490 (1926).

3 Wie wir im 4. Kapitel sehen werden, ist diese Definition zu beschrinkt.
Dort werden die wichtigen Ansichten von J.N. BRONSTED iiber Séuren
und Basen eingehend behandelt und eine bessere allgemeine Definition
gegeben.
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grad a* berechnen, finden wir oft, dal &« c (welches in der reinen
Saurelosung der Wasserstoffionenkonzentration entspricht) mei-
stens gegeniiber der Gesamtkonzentration ¢ klein ist, so dall wir
es in bezug auf [HA] ohne groflen Fehler vernachlassigen und
also fir [HA] die Gesamtkonzentration der Saure c einsetzen
kénnen. Die Gleichung (12) geht dann iiber in:

[H]=VKu X c. (13)

Wenn wir das py berechnen wollen und den negativen Loga-

rithmus von Ky ,, den Sdureexponenten, pg, nennen, so finden wir:

Pu = § pua — floge. (14)

DafB3 wir [HA] in vielen Fallen gleich ¢ setzen konnen, ergibt

sich aus folgendem Beispiel:

Die Dissoziationskonstante der Essigsdure betragt bei 18°

1,8 x 1075, Das Verdiinnungsgesetz von OSTWALD, das sich ohne
Schwierigkeiten ableiten laBt, lautet:

ale «?
T—a (T—ay - Km 19
Hierin bedeutet

¢ die Gesamtkonzentration der Siure,

o« den Dissoziationsgrad,

V die Verdinnung oder den reziproken Wert der Konzen-
tration ¢, und

Ky die Dissoziationskonstante.

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

Kas = 1,8 X 10-5.
* « ist der Teil eines Mols, der in Ionen zerfallen ist. Da die starken
Sauren nach modernen Anschauungen in wasseriger Losung vollstandig in
Ionen zerfallen, gelten die in diesem Paragraphen abgeleiteten Gleichungen
nur fiir die mittelstarken und schwachen Elektrolyte.
Beziiglich der exakteren Ausdriicke, in denen die Aktivitatskoeffi-
zienten eingefiihrt sind, wird auf das dritte Kapitel verwiesen.
Nach der gegebenen Definition ist in der Losung einer schwachen Sidure
o= M1 [H]_[A]
[H]+ [HA] [A]+[HA] ¢ e
[H]=[A]=ac,

wo ¢ die analytische Konzentration der Sdure vorstellt.

und
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¢ 100« [Hélfii‘ileﬁlﬁ;’eﬁé’)“h mél?&ﬁfﬁﬂ?(ﬁ?ﬁ o . 4in %
18 1,2 1,50 x 10 150 x10°* | 0
1/16 17 1,06 X — 1,06 x — 0
1/32 2.4 075 X — 075 X — 0
1/128 47 0,37 X — 0,376 x — 1,5
1102¢ | 127 012 X — 0135 x — | 10

Wenn « bekannt ist, ist [H] gleich « ¢ und kann so leicht
berechnet werden.

Aus dieser Tabelle folgt u. a., daB 0,1 n-Essigsdure zu etwa
1% in Ionen zerfallen ist. Wir konnen bei der Berechnung der
Wasserstoffionenkonzentration in dieser Lsung ohne merklichen
Fehler annehmen, daB die Konzentration der nicht ionisierten
Saure gleich der Gesamtkonzentration ist. Denn durch verein-
fachte Berechnung unter Vernachlissigung von « (Gleichung 13)
und durch genaue Berechnung unter Beriicksichtigung von «
(Gleichung 15) erhalt man in der 0,1 n-Lésung den gleichen Be-
trag [H] = 1,35 x 1073,

Die Gleichung (13) behialt also ihre Giiltigkeit nur fiir die
Falle, in denen Ky, klein und die Verdiinnung nicht allzu grof3
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 kénnen:

[H] = VKua(c — [H]) (16)
oder:
[H']z—%‘-F]K%A-FKHA-c. (17
Es ist von Bedeutung festzustellen, unter welchen Umstinden
wir die einfache Gleichung (13) noch zur Berechnung der Disso-
ziationskonstante einer Losung anwenden kénnen, wenn wir bei
der Ableitung keinen grofleren relativen Fehler als 1% zulassen
wollen.
Bei der folgenden Ableitung mache ich von einer Bemerkung
von M. J. E. VERSCHAFFELT! in einer ,,FuBlnote‘‘ einer Versffent-
lichung von N.ScHOORL? Gebrauch.

1 VERSCHAFFELT: Rec. trav. chim. Pays-Bas 40, 617 (1921).
2 ScHOORL, N.: Rec. trav. chim. Pays-Bas 40, 616 (1921).



§ 3. Sduren und Basen. 9

Nach dem Verdiinnungsgesetz von OSTWALD ist:

062

m = Kga, (18)

also
o =Kua V(1 — &);

da « :L}EIJ, ist diese Gleichung mit Gleichung (13) identisch.
In erster Anndherung ist
of = Ky V

und in zweiter Anndherung
a? = Kua V(1 — VKnuaV)
oder, da (1 — ]/KI;\V)% angenshert = 1 — YKy, V ist,
o= (1 = 3 VKnaV) YKuaV.
Wenn der Fehler kleiner als 1% sein soll, muf}

3 VKnaV < 0,01
oder

KusV = Iic‘ﬂ < 0,0004 < 4 x 10-4

sein.

Die Anwendungsgrenze der einfachen Gleichung « =]/KHAV
und damit auch der Gleichung (13) ist also abhingig von der
Grofle des Quotienten der Dissoziationskonstante und der Kon-
zentration. Ist dieser kleiner als 4 x 1074, dann weicht der
berechnete Wert nach Gleichung (13) nicht mehr als 1% von
dem richtigen Werte ab. Ist der Quotient groBer, so miissen
wir von der Gesamtkonzentration der Saure den abgespaltenen
Teil in Abzug bringen und die Wasserstoffionenkonzentration
aus der quadratischen Gleichung (17) ableiten.

N. ScrHoORL (L. ¢.) hat nun eine graphische Darstellung an-
gegeben, mit deren Hilfe man bei bekanntem Werte von Ky, V
den Dissoziationsgrad der Losung einer beliebigen Siure (die
dem Verdiinnungsgesetz von OSTWALD folgt) ablesen kann.

Aus der Gleichung (15) kann man ableiten, daB

o=—3KuV+ ]/i K, V2 + Kﬁ-

Nach dieser Gleichung ist « eine Funktion von KV allein ge-
worden. Man kann also fiir verschiedene Werte von KV be-
rechnen, wie grof} der zugehdorige Dissoziationsgrad « ist, und die
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so erhaltenen Werte in einer graphischen Darstellung vereinigen.
Dies ist in Abb. 2 dargestellt. An Stelle der Werte von K,V
oder Ky, selbst ist auf der Abszisse deren negativer Logarith-
mus, also pgy, + pv oder pgy, — Pe, angebracht. Auf der
linken Ordinate liest man dann ohne weiteres den zugehorigen

1000 gl Dissoziationsgrad in Prozen-
wop 1\ 20 ten ab.
! 179 Auf der rechten Ordinate
90 | 118 ist der zugehdrige negative
7 \12) 1%7 Logarithmus von &, namlich
sor \ ve Ps> angegeben. Die Punkte
115
ok ! % der Kurve 1 sind mit Hilfe
\ LA 13 der genauen Gleichung, die
60f “ 72 der punktierten Kurve 2 nach
\‘ 177 der einfachen Gleichung (13)
sor \ 190 berechnet. Man sieht, daB
wl \ _»g'j die beiden Kurven zusam-
\ Lgr menfallen, wenn pg -+ py
50k lgs grofler als 3 ist. Mittels der
\ 105 Kurve 3 kann man die Werte
20t \ 1o% von —logx = p, finden.
\ 143 Beispiel. Wenn pxy, + pv
"or 192 gleich 3,0 ist (wie es bei 0,02n-
) ) ) > % . Essigsaure der Fall ist), dann
Al 2 3 % 5 6ist 100 & gleich 3.

Abb. 2. Hat man den Wert von «

aus dem zugehoérigen Werte

von pxy, + pv abgeleitet, so kann man hieraus den Wasserstoff-
exponenten der Losung berechnen. Stets ist

o .
—‘—7-=[H]’
pr = —logx +logV = py — pv = py + Pe-

In dieser Gleichung ist p, der negative Logarithmus des Disso-

ziationsgrades und p, der negative Logarithmus der Konzen-
tration.

So ist in 0,02 n-Essigsidure p, = 1,52 und p, = 1,70, also

pr = 1,52 4 1,70 = 3,22.



§ 3. Sauren und Basen. 11

Wenn eine zweibasische Sdure vorliegt, hat man zwei Disso-
ziationskonstanten :
H,A 2 H + HA,
HA 2 H + A7,
_ [H] x [HA']

o= Ty 19
[H] % (A7)
Ky = = ran (20)

Fiir die Berechnung von [H'] in der Losung einer freien Saure
braucht man nur den Wert von K, anzuwenden, so daf hier alles
gilt, was von der einbasischen Siure gesagt worden ist. Dies trifft
besonders fiir den meist vorkommenden Fall zu, da8 die beiden
Konstanten erheblich verschieden sind, weil dann die Dissoziation
der zweiten Stufe stark erniedrigt wird.
Auch wenn die Verhiltnisse so sind, dal wir die zweite Stufe
der Dissoziation der Siure nicht vernachlissigen diirfen, konnen
wir dennoch mittels einer verwickelteren Gleichung die Wasser-
stoffionenkonzentration einer derartigen Saurelosung berechnen.
Da die Losung elektrisch neutral reagiert, ist die Summe der
positiven Tonen der der negativen Ionen gleich. Hieraus ergibt
sich, daf}
[H]=[HAT + 2[A"], (21)

weiter ist
[HpA] = ¢ — [H] + [A7], (22)
wenn ¢ die gesamte Konzentration der Sdure darstellt.

Aus den Gleichungen (19) und (20) folgt:

AN T
[HA7] ™ A7) 2
[HoAJ[A”] K,

(HAT — K°

[H] =
oder

(23

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

(e — [H] + [A"])
Cmy

[HAY =

Mit Hilfe der letzten vier Gleichungen erhalt man die Beziehung
(HTP + [HTP K, — [H] (K¢ — K,K,) = 2K;Kje. (24)
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Die Anwendung dieser Gleichung kann verschieden sein. Wenn
man [H'] in zwei Sdurel6sungen von verschiedener Konzentration
bestimmt, so erhdlt man zwei Gleichungen, in denen K, und K,
die Unbekannten sind, die einfach gelést werden kénnen.

Umgekehrt kann man natiirlich auch die Wasserstoffionen-
konzentration einer zweibasischen Sdure in wisseriger Losung
berechnen, wenn die beiden Konstanten bekannt sind. Die Losung
der Gleichung dritten Grades ist zwar nicht einfach, doch kann
man natiirlich den richtigen Wert durch Ausprobieren finden.
Einfacher verfihrt man in folgender Weise:

In erster Anndherung ist auch in einer Losung einer zwei-
basischen Sdure [H] = [HAT,
weil die erste Dissoziation immer zu einem viel groferen Betrage
stattfindet als die zweite. Dann ergibt sich aus Gleichung (20),
daB angendhert gilt: A7] = K,.

Wenn man also [H] in der Annahme berechnet hat, daB die
Saure 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 vernachlidssigen. Berechnet man z. B. eine
[H] zu 1073 und ist K, gleich 1076, so braucht man die zweite
Dissoziation nicht zu beriicksichtigen. Berechnet man dagegen
eine [H] zu 1074 und ist K, gleich 1075, so ist [A’’] ebenfalls
ungefiahr 1075, und so wird dann der abgerundete korrigierte Wert
von [H: [H]=10"%+105=1,1 x 10°*.

In Wirklichkeit ist die Korrektur geringer, weil wir bei der
Berechnung angenommen haben, dal [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 1076,
¢ =0,1: [H] =95 x 1073

(angenommen ist, dal die Phthalsdure sich wie eine einbasische

Siure verhilt), [A”] =3 X 10"
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Die zweite Dissoziation kann vernachlassigt werden.
c=0,001: [H]=62x10"% [A”]=3 x 1076,

Auch hier kann die zweite Dissoziation vernachléassigt werden.
Weinséure:
K, =10"3: K, =9 x 1075,
c=01: [H]=95x103 [A”]=9 x 1075,

Die zweite Dissoziation ist zu vernachlassigen.

¢ = 0,001: [H]=6,2 X 107% (wie eine einbasische Siure),
[A”]=9 x 10785,

Angenshert fiir die zweite Dissoziation korrigiert wird [H']
also:
[H]=16,2x 1074+ 9 x 1073 = 7,1 x 1074,

Nach Gleichung (24) ist der genaue Wert von
[H] =69 x 1074,

Die Bernsteinsdure (K; = 6,55 x 107%; K, = 6 x 107%) ver-
halt sich ungefahr wie Phthalséure, obgleich die erste Konstante
der Bernsteinsdure nur zehnmal gréBer ist als die zweite.

Was hier von den Ssiuren 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.

Zunichst seien hier die Dissoziationskonstanten einiger viel-
verwendeter Siuren und Basen angefiihrt; dabei ist berechnet,
wie grof3 die Wasserstoffionenkonzentration und der Exponent
Pr in 0,In-Lésung ist. Ky ist bei 18° gleich 1071423 angenom-
menl.

Aus umstehender Tabelle ist deutlich der groBe Unterschied
zwischen der wirklichen oder reellen Aciditit, die der Wasserstoff-
tonenkonzentration entspricht, und der Titrationsaciditit, die gieich
der Gesamtkonzentration der Sdure und also auch gleich der Menge
Lauge ist, die zur Neutralisation bis zum Aquivalenzpunkt erforder-
lich ist, zu ersehen. In umstehender Tabelle ist die Titrations-
aciditdt oder Alkalitat aller Losungen gleich, wihrend die wirk-
liche Aciditat sehr verschieden ist.

1 Vgl. auch Tabelle 4, S. 387.



14 I Kap. Die Reaktion (Sdurestufe) von Siauren, Basen und Salzen.
Dissoziationskonstanten
einiger Sauren und Basen bei 18°. [H7] in 0,1n-Lésung.
Sé de [H] i ‘
au];:s(:: ' K K. K, 0,1 mol-]Llﬁnsung Py
Starke nicht — — 9x10°2 11,05
Sauren anzugeben
Kohlensiure |3,04 x 1077 6 x 107 — 1,23 x 107* 3,91
=10"%% =10-1%% (gesattigt)
Phosphor- 9x 1073 1,95 x 1077 3,6 x 107 3,04 x 1072 |1,52
siure = 10720 =10-%7 = 10124
Borsiure 5,5 x 1071 — — 7,41 x 107% 5,13
— 10—9,26
Schwefelwas- 6 x 10°8 8 x 107 — 7,76 X 107° 4,11
serstoff =10""% = 10!
Essigsaure 1,8 x 107° — — 1,35 x 107* 12,87
— 1074 75 i
Oxalsaure 3,8 x 1072 4,9 x 1075 — 6,55 X 1072 i1,18
— 10—1,42 — 10-4,31
Phenol 1,0 x 1071 — — 3,16 x 10°% 15,50
=100 |
Starke Basen|  nicht — - 6,6 x 10714 13,18
anzugeben
Ammoniak 1,7 x 107° — — 4,42 x 10712 |11,35
— 10—4,77
Pyridin 1,6 x 107° — — 4,68 x 1071 | 9,33
— 10—8,80
Anilin 3,5 x 107 — — 1,0 X 107 | 9,00
—_ 10—9 46

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

BA + H,0 2 BOH 4 HA .

In dieser Gleichung bedeutet BA das Salz, BOH die entstan-
dene Base und HA die Saure. 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 oder mit dessen
Ionen reagieren. Dies wird folgendermafien dargestellt:

B + H,0 2 BOH + H',
A’ + H,0 2 HA + OH'.

(25)
(26)
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Wenn wir nun ein Salz einer sehr starken Sdure mit einer
ebensolchen Base betrachten, so kénnen wir die Hydrolyse vollig
vernachlassigen, weil BOH und HA in groBlen 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 Saure und
einer schwachen Base oder dem Salz einer schwachen Siure 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) vernachlassigt werden, so daf3
man aus der Gleichung (25) folgern kann, dafl die Losung eines
solchen Salzes sauer reagiert und eine gewisse Menge nichtdisso-
ziierter Base enthilt, die mit der Wasserstoffionenkonzentration
iibereinstimmt. Im zweiten Fall reagiert die wasserige Salzlosung
alkalisch und enthilt neben einem UberschuB von Hydroxyl-
ionen die gleiche Menge nichtdissoziierter Saure HA.

Betrachten wir endlich noch ein Salz einer schwachen Saure
mit einer schwachen Base, so verlaufen in wéasseriger Losung
die beiden Reaktionen nach den Gleichungen (25) und (26) neben-
einander. Obgleich die Losung eines solchen Salzes, wie beispiels-
weise von essigsaurem Ammoniak, vollig neutral reagieren kann,
enthalt sie doch eine gewisse Konzentration nichtdissoziierter,
freier Saure und Base.

5. Die Berechnung der Wasserstoffionenkonzentration in hydro-
lysierten Salzlosungen.

a) Wenn wir die Losung eines Salzes ins Auge fassen, das aus
einer starken Saure und einer starken Base besteht, so ist es nicht
merklich hydrolysiert. Die Wasserstoffionenkonzentration einer
solchen Losung ist also dieselbe wie die von reinem Wasser,
sie betrigt also bei 24° 1077; pg = 7. In Wirklichkeit wére dies
natiirlich nur der Fall, wenn wir das Salz in voéllig neutralem
Wasser auflosen. Wir kénnen daher praktisch besser sagen, dafl
ein ,neutrales Salz*“ die Reaktion von Wasser nicht dndert.

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

finden dann:

(HA] x [OHT] _ ., @7)

Wenn wir die Konzentration des Wassers als konstant ein-
setzen, erhalten wir hieraus:
[HA] x [OH']

B . (28)

Diesen Wert K nennt man Hydrolysekonstante, Ky 4, . Nun
wurde bereits frither gefunden, dafB3:

[H] x[AT]
“THA] — Kua (11)
und
[H] x [OH] = Ky . (5)
Aus (11) und (28) folgt nun:
(OB x[H] _
HA
und da
[H] X [OH’] = Kw
ist, wird
Khydr. = I% . (29)

Oben wurde bereits gesagt, dal in der Salzlésung [HA] gleich
[OH] ist. Wenn nun die Salzlésung elektrolytisch vollig disso-
ziiert ist, wird [A'] = ¢, falls ¢ die Salzkonzentration bedeutet
und die Hydrolyse zu vernachlassigen ist. Aus (28) und (29) folgt
dann:

[OH']? _ Ky
o T K
Ky X ¢
OH'| = |/ =¥ 2~ 30
[0H'] = (30)
und -
[H] = VE{L)ZI&'} s (31)

Pou =7 — 3 Ppus — §loge. (32)
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Da nun pg = 14 — pgoy ist, finden wir fiir eine solche Lésung:

Pu =7+ $Pus + $logec. (33)

c) Hydrolyse eines Salzes aus einer starken Sdure mit einer
schwachen Base. Bei der Berechnung der Hydrolyse einer Losung

eines Salzes einer starken Siure mit einer schwachen Base er-
halten wir statt (30) folgende Gleichung:

L 1/Kw X ¢
) = s, (39)
Pu=7— $Pson — 3 loge. (35)

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

pu =17 — 2,37 = 4,62,

das heil3t: [H'] liegt zwischen 104 und 1075 und ist 2,37 x 1075,
was durch Messungen bestéatigt worden ist.

Der Hydrolysegrad f eines Salzes, ausgedriickt in Prozenten
seiner Konzentration, betriagt bei Salzen aus einer starken Siure
und einer schwachen Base:

100 [H'
5 10008

(36)

Wenn aber der Hydrolysegrad sehr gering ist (< 0,01%),
diirfen wir nicht annehmen, dafl [BOH]= [H] (oder im um-
gekehrten Falle [HA] = [OH']) ist, da in diesem Falle auch die
Konzentration der Wasserstoffionen und der Hydroxylionen des
Wassers in Betracht gezogen werden miissen. Die Gleichung, aus
der man in jedem Falle das py berechnen kann, wird jedoch zu
verwickelt, als daB sie hier beriicksichtigt werden koénnte (vgl.
BserruMm 1914; vgl. auch S. 332).

d) Hydrolyse von Salzen schwacher Sduren wund 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 unzerlegtem BOH und HA, wenn
die Reaktion des Wassers nicht gedndert wird.

B+ H,0 > BOH + H', (25)
A’ + H,0 2 HA + OH, (26)
CH + OH' 2 H,0. (3)

Kolthoff, Sdure-Basen-Indicatoren. 4. Aufl. 2
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Aus (25) 1aft sich dann wieder ableiten, daB

Ky
Kibyar. = RVBOE; . (29)
Aus (26) folgt ebenso:
Ky
K2 hydr. =— KHA . (29)

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

Betrachten wir nun ein Salz aus einer solchen Siure und
Base, bei dem Ky, viel groBer als Kpoy ist, so muB seine wisserige
Losung sauer reagieren. Aus der Gleichung (25) diirfen wir aber
nicht den SchluBl ziehen, daBl [H'] = [BOH] ist, da der groéBte
Teil der Wasserstoffionen durch die A-Ionen in Anspruch ge-
nommen wird, die damit HA bilden. Nur wenn die Wasserstoff-
ionenkonzentration nicht allzusehr von 10~7 abweicht, d. h. wenn
sie nicht gréfler als 106 ist, diirfen wir die Annahme machen,
dafl [BOH] = [HA] ist. Nach Gleichung (25) sollen ja stets
[H] und [BOH] gleich groB sein, was aber nicht der Fall ist,
da die entstandenen H-Ionen, wie erwihnt, zur Bildung von HA
gebunden werden. Wenn hierdurch die anfingliche Wasserstoff-
ionenkonzentration ungeéndert bleibt, wird [BOH] genau so gro83
wie [HA], denn auch die durch Hydrolyse entstandenen Hydroxyl-
ionen werden unter Bildung von BOH fortgenommen. Da nun
die Wasserstoffionenkonzentration am Ende meist klein -ist
(zwischen 10~¢ und 1078), diirfen wir ohne groBen Fehler an-
nehmen, daB die entstandenen Siure- und Basemengen gleich
grol} sind, daf} also [BOH] = [HA] ist. Wir sind nun in der Lage,
aus den bekannten Gleichungen die Wasserstoffionenkonzentration,
den Wasserstoffexponenten und den Hydrolysegrad zu berechnen.
Wie oben gezeigt wurde, ist:

[BOH] x [H] K,

= 34
(B Kaon 59
[HA] x [OH] Ky
i T il N 29
1y Kis &
Durch Multiplikation von (29) und (34) ergibt sich
[BOH] x [HA] _ Ky

C[BTX[AT 7 Kuy X Kgoy
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In der Annahme, dafl das Salz vollig dissoziiert und die Konzen-
tration gleich ¢ sei, ist [B] = [A’] = ¢. Hierbei nehmen wir an,
daf die durch Hydroly:e gebildeten Mengen HA und BOH so
gering sind, daf sie ¢ gegeniiber vernachlassigt werden koénnen.
Ferner wurde vorher bewiesen, dall [BOH] =[HA] ist. Dann ist

[BOHP _ [HAP _ K
e T T2 T K waBOH (37
ol K 38
[BOH] = [HA] = cl Kix Ko (38)

—log[BOH] = —log[HA] = —logc + 7 — § pya — 3 Pron-  (39)

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

g = IOO[BOH] . OOVK; II%VK;;' -
Da [BOH] bekannt ist, kann man aus (34) [H'] einfach berechren.
Es ist: —— c _ Ky
[BOH] KBOH I/ KBOH
Kua X Kpon KBOH

Durch Umrechnung ergibt sich hieraus:

'Ky X Kya
H- — w HA 41
[H] =]/ = (41)
Pu =T+ $Pus — % Poon- (42)

In gleicher Weise 1af3t sich [OH'] und pgy ableiten. Aus (40) und
(41) folgt, daBl der Hydrolysegrad und der Wasserstoffexponent
unabhangig von der Konzentration des Salzes sind, wenn die
Dissoziation vollstdndig ist. Ist dies nicht der Fall und « der
Dissoziationsgrad (bzw. ist nach modernerer Anschauung die Disso-
ziation vollstéindig, die Aktivitat jedoch noch zu beriicksichtigen
und f der Aktivitdtskoeffizient), so 148t sich ableiten, daB

[BOH] = [HA] = ac l/ KmélKE{ (38a)

Ky

100 AR 40a
b= * KHA X KBou ( )

(Analoge Formeln erhélt man bei Beriicksichtigung der Aktivi-
tat, wenn man statt « den Aktivititskoeffizienten f einsetzt.)

2%
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Beispiele. Als cinfachstes Beispiel ist Ammoniumacetat an-
zufithren. Die Dissoziationskonstante von Essigsdure ist 107475,
Auch die Dissoziationskonstante von Ammoniak ist gleich 10~%75.
Aus (42) folgt nun, daBl in einer Lisung von essigsaurem Am-
monium Pu = 7,0 — 2,37 + 2,37 = 7,0
ist. Eine Losung von Ammoniumacetat reagiert also wvdllig
neutral. Der Hydrolysegrad von Ammoniumacetat in wésseriger
Losung ist in Hundertsteln der Konzentration:

/10-14

B =100 1555 =

10-% = 0,563% .
In einer 0,1n-Ammoniumacetatlosung ist der Gehalt an undisso-
ziierter Essigsiure und an Ammoniak also ungefahr

0,0006n.

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

Kameisensaure = 1073675 KNHa = ]10-47

Der Wasserstoffexponent einer wisserigen Losung von ameisen-
saurem Ammonium ist

pu=7+1,83 — 2,37 = 6,46

Indem wir den Wasserstoffexponenten einer solchen Salzlosung
bestimmen (wie wir spater sehen werden, lafit sich das mit Hilfe
von Indicatoren leicht ausfiithren), konnen wir schnell fest-
stellen, ob das Salz einen UberschuB an freier Saure oder Base
enthilt. Die Hydrolyse von Ammoniumcarbonat ist viel ver-
wickelter (vgl. WEGSCHEIDER?).

e) Hydrolyse von sauren Salzen. Wenn wir das saure Salz
BHA einer zweibasischen Séure betrachten, so ist es in wésseriger
Losung elektrolytisch fast vollstdndig nach folgender Gleichung
dissoziiert : BHA S B 1 HA".

Das Ton HA verhilt sich jedoch noch wie eine Séure:

HA' S H + A”. (43)

1 WEGSCHEIDER, R.: Monatshefte f. Chemie 37, 425 (1916).
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Hier ist jedoch [H'] nicht gleich [A"'] zu setzen, wie dies bei
einer gewohnlichen Séurelosung der Fall ist. Ein Teil der Wasser-
stoffionen wird nédmlich bei der folgenden Reaktion verbraucht:

HA’ + H S H,A. (44)
Aus den letzten zwei Gleichungen ergibt sich cofcrt, daf3
[A”] =[HT + [HA]. (45)
Nach den Gleichungen (19) und (20) ist:
»m _ [HAY] .
[A ]—'f[fH.] K, (15)

und

[,4] = FLHAT, (20)

1

Wenn wir nun annehmen, daf} die elektrolytische Dissoziation
des Salzes BHA vollstindig ist und sowohl [A’"] als auch [H,A]
gegeniiber [HA’] zu vernachlissigen sind, so ist [HA'] gleich der
gesamten Salzkonzentration c¢ zu setzen. (Wenn es nicht erlaubt
ist, eine vollstandige elektrolytische Dissoziation anzunehmen,
so wird [HA'] = «c, bzw. bei Beriicksichtigung der Aktivitat
[HA']=fec.)

Aus den Gleichungen (45), (19) und (20) 148t sich ableiten, daf}

Ky Kyo
K;+ec’

Eine derartige Gleichung ist zuerst von NovEs! 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; + ¢ konnen
wir dann ¢ schreiben, und Gleichung (46) wird

(H] =VK;K,. (47)

1 Literatur iiber Hydrolyse von sauren Salzen: Vgl. A.A.NovEs:
Ztschr. f. physik. Ch. 11, 495 (1893). — TREVOR: Ztschr. f. physik. Ch. 10,
321 (1892). — WaLKER: Journ. Chem. Soc. 61, 696 (1892). — SmiTH:
Ztschr. f. physik. Ch. 25, 144 (1898). — TOWER: Ztschr. f. physik. Ch. 18,
17 (1895). — McCoy: Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 688 (1908). — CHAND-
LER: Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 694 (1908). — ExkLAAR: Chemisch
Weekblad 8, 824 (1911). — DHATTA “u. DHAR: Journ. Chem. Soc. London
107, 824 (1915). — THOMS u. SABALITZSCHKA: Ber. 50, 1227 (1915); 52,
567, 1378 (1919).

[H] = (46)
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Mit Hilfe der letzten Gleichung kann man immer angendhert
die Wasserstoffionenkonzentration einer Losung eines sauren
Salzes berechnen. Man findet mit ihr den richtigen Wert, wenn ¢
mehr als 100mal gréBer ist als K,, in besonderen Féllen muf}
man Gleichung (46) benutzen.

Beispiel. Natriumbicarbonat:

K,=3x107, K,=—6x 101,
¢ = 0,1 molar:

[H]=J/K.K, = 4,35 x 10-°, Py = 8,37.
In 0,001 molarer Loésung berechnet man denselben Wert.
Natriumbitartrat:

K,=1x10-3, K, =9 x10-5.
¢ = 0,1 molar:
[H]=VK,K, =3 x 10-4, Pu = 3,52.

¢ = 0,001 molar:
K,K,c
K;+e¢c

Im letztgenannten Falle hat die Konzentration also einen merk-
lichen EinfluBl} auf die Wasserstoffionenkonzentration der Losung.

6. Die Hydrolyse bei hoheren Temperaturen. Die Gleichungen
fir das Gleichgewicht der Hydrolyseprodukte gelten unverandert
auch bei h6éheren Temperaturen. Wie gezeigt wurde, ist der Hy-
drolysegrad und hiermit das py abhéngig von Ky und Ky,
oder Kyog. Der Einflul der Wiarme auf die Dissoziationskon-
stanten vieler Sduren und Basen ist gering. So hat Noves!
die Veranderung der Dissoziationskonstante von Essigsiure und
Ammoniak fiir verschiedene Temperaturen bestimmt.

[H] =

=21x10-%, py=368.

t oo | 1 | = | 50 100°
Essigsdure
Kaa . . . — 18,2 x 10~° — — 11,1 x10°°
Ammonium-
hydroxyd |
Keor - -{13,9 x107%/17,2 x 107%/18,0 x 107°]18,1 x 107%/13,5 x 10~*

Wenn wir nun die Verinderung der Dissoziationskonstanten
der Sauren und Basen unter dem Einfluf} einer Temperatur-

1 NovEes, A. A.: Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 349 (1909).
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steigerung vernachlassigen diirfen, dann &ndert der Hydrolyse-
grad sich nur infolge der Anderung der Dissoziationskonstante
oder, besser gesagt, des Ionenprodukies des Wassers, das bei einer
Temperatursteigerung zunimmt.

Das Ionenprodukt von Wasser ist bei 100° etwa 100mal so
grof} wie bei Zimmertemperatur.

Wie gezeigt wurde, konnen wir das pgy in der Losung eines
Salzes einer starken Sédure mit einer schwachen Base folgender-
mafBen berechnen (S.17):

Pu = 3 PKw — } prou — }loge. (35)

4 pKy ist bei gewshnlicher Temperatur gleich 7, bei 100° etwa
gleich 6, mit andern Worten, bei 100° ist pg 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° der Hydroxylionenexponent um den
gleichen Betrag abnehmen.

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

7. Die Reaktion in einem Gemisch einer schwachen Siure mit
ihrem Salze oder einer schwachen Base mit ihrem Salze. Die
Puffergemische oder Regulatoren. Eine schwache Siure ist nur
zu einem geringen Betrage in Ionen gespalten. Wenn sie in Be-
rithrung mit ihrem Salze ist, wird die Dissoziation durch die
gleichartigen Anionen noch zuriickgedringt. Umgekehrt ist der
Dissoziationsgrad des Salzes grof}, so dafl wir, ohne einen groflen
Fehler zu begehen, annehmen kénnen, dal in einem Gemisch
einer schwachen Siure mit ihrem Salze die Konzentration von
[HA] gleich der gesamten Sauremenge ist und daf3 das Salz véllig
dissoziiert ist. Nun ist nach der Gleichung (11):

(H] x [A1]
. A Kya. (11)
Hieraus folgt: HA
[H]= [[A’]] X Kya - (48)

Wenn [HA] =[A’], was der Fall ist, wenn das Gemisch #qui-
valente Mengen Sdure und Salz enthilt, ist die Wasserstoffionen-
konzentration gleich der Dissoziationskonstante der Saure! Aus (48)

folgt, daf3 Pu = logCS — 10g Cszinrc + Pua - (49)
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Hierin bedeutet Cgy die Salzkonzentration und Cg;,,, die Siure-
konzentration. pg, ist wieder der negative Logarithmus der
Dissoziationskonstante.

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

Wenn wir eine Losung herstellen wollen, die stark sauer ist,
so kann man einfach so verfahren, dall man die konzentrierte
Losung einer starken S#éure verdiinnt. Aus Salzsiure erhilt man
z. B. noch Lésungen mit pgy =2 (d.i. 0,01n-HCl). Wenn man
aber Losungen erhalten will, in denen das 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 Salzsdurelosung vom py = 6 herstellen will, miilte ich sie
so weit verdiinnen, bis die Konzentration etwa 1076, also etwa
ein 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 das py von 6
auf etwa 8 zu verdndern. Andererseits verursacht schon die ge-
ringe Menge Kohlensdure, die das destillierte Wasser aus der
Atmosphére aufgenommen hat, ein stidrkeres Sauerwerden der
Fliissigkeit.

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

Wie oben auseinandergesetzt wurde, kann man nun Losungen
von beliebigem py herstellen, indem man eine schwache Saure
oder Base mit ihrem Salze in verschiedenem Verhéltnisse mischt.
Wie aus Gleichung (48) folgt, haben selbst geringe Mengen star-
ker Sauren und Basen nur wenig EinfluB} auf das pg solcher Ge-
mische; geringe Mengen Alkali vom Glase und Kohlenséure aus
der Atmosphére werden also keinen merklichen Einfluf} ausiiben.
Solche Gemische, die selbst einer Anderung der Reaktion ent-
gegenwirken, nannte S. P. L. SORENSEN? ,, Puffergemische*‘. 1. Mi-
CHAELIS? prigte den Ausdruck: ,,Regulatoren; man kann auch

1 SO6RENSEN, S. P.L.: C.r. du Lab. Carlsberg 8, 1 (1909).
2 MicHAELIS, L.: Die Wasserstoffionenkonzentration. Berlin: Julius
Springer 1914.
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sagen, dal3 solche Gemische ,,amphoter‘ reagieren, und sie 4m-
pholyte nennen.

Alle Gemische von schwachen Sduren wund thren Salzen oder
von schwachen Basen mit thren Salzen sind also: Puffergemische
oder Regulatoren oder Ampholyte.

Frrs! war der erste, der solche Puffergemische benutzte.
Von SORENSEN wurden sie sehr hiufig angewendet, und wie
wir sehen werden (Kap. 9), sind sie bei der colorimetrischen Be-
stimmung der Wasserstoffionenkonzentration fast unentbehrlich.
Wir kénnen die Beobachtung machen, dall die Wasserstoff- oder
Hydroxylionenkonzentration stets in der Nahe der Dissoziations-
konstante der Sauren oder Basen liegt, von denen man ausge-
gangen ist. Wenn namlich die Saure- und die Salzkonzentrationen
gleich grof} sind, ist

Pu = Pua -

Wenn wir das Verhdltnis von Siure und Salz gleich 100

machen, wird

Pu = Pus — 2.
Ist dagegen das Verhaltnis 1/100, dann wird
Pu = Pua + 2.

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

Die besten Puffergemische erhilt man, wenn man dquivalente
Mengen Saure und Salz mischt. Auf die Anwendung der Puffer-
gemische wird spéter bei der Besprechung der colorimetrischen
Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration niher eingegan-
gen werden (Kap.9).

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-

1 Fers: Ztschr. f. Elektrochem. 10, 208 (1904).
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tion of the Buffer Solution‘‘, hat DonaALD D. vaN SLYKE! seine
Anschauungen veréffentlicht, die wir hier in sehr verkiirzter
Form wiedergeben.

Wie bereits besprochen worden ist, hat das Gemisch einer
schwachen Séure mit ihrem Salze nicht iiberall dieselbe Fihigkeit
in bezug auf die Pufferwirkung — oder wie wir vielmehr sagen
koénnen: nicht dieselbe Pufferintensitiat. Das Optimum der Puffer-
wirkung liegt bei der Wasserstoffionenkonzentration, bei der
die Sdure zur Halfte neutralisiert ist.

Wir konnen nun diese Pufferwirkung durch eine bestimmte
Einheit ausdriicken, der wir die Benennung Pufferkapazitit

03
02
a7

3 I

oder Pufferindex geben und mit dem Buchstaben 7 bezeichnen

llen.
wollen 4B

:aﬂ’

w (50)
d. h.  ist der Differentialquotient der Erhohung der Menge von
zugesetzter Base B, ausgedriickt in Aquivalenten fiir ein Liter und
der dabei staitfindenden Anderung von py. Eine Lésung hat also
eine Pufferkapazitit von 1, wenn ein Liter der Fliissigkeit bei Zu-
satz eines Aquivalentes Siure oder Lauge ihr pg um 1 verdndert.

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

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

Es ist nun von Bedeutung, zu verfolgen, wie groB die Puffer-
kapazitdt verschiedener Arten von Fliissigkeiten ist.

1 vax Sryxkg, D. D.: Journ. Biol. Chem. 52, 525 (1922).
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a) Die Pufferkapazitit von Wasser, starken Sduren und starken
Basen. Wenn wir zu Wasser ecine vollig dissoziierte Basenlosung
zusetzen, dann ist dB gleich d[OH']; wir konnen also schreiben:

dB  d[OH]
= apu - 7dP;V{ :
Nun ist
. Pu = Pw — Pou s (8)
also ist
dp; = dlog[OH"];
also

_dB  d[0OH] _ [OH] ) .
T dps  dlogO] — 0,4343 — »3[OHT 1)

g,25 dB

0,20 ”_17/9;

0,75

0,70

0,05

0,00 —1 I E

1 1
7 2 3 4% 5 6 7 & 9 M W 722 By,

Abb. 4. Pufferkapazitit von Wasser mit starken Siuren und Basen.

Umgekehrt wird die Pufferkapazitit von Wasser bei Zusatz
einer sehr starken Saure:
_dB

- 22 _93[HT. 52
7= g = 23 [H] (52)

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

7 = 2,3([H] + [OH"]). (53)

Wenn wir die Ionenaktivitit der starken Sdure oder der starken Base
in Rechnung setzen wollen, ist

=23 ([H]
,fHA
wo f den Aktivitétskoeffizienten vorstellt.

Mit Hilfe von Gleichung (53) kénnen wir also auf einfache
Weise die Pufferkapazitit von Loésungen starker Siuren und
Basen bei verschiedenen py berechnen. Zwischen py = 2,4 und
Por = 2,4 ist z kleiner als 0,01, also im allgemeinen zu ver-
nachlassigen. In Abb. 4 ist die Pufferkapazitit von Wasser

_|_

[OH/]) ) (53a)

fBOH



28 I Kap. Die Reaktion (Siurestufe) von Sauren, Basen und Salzen.

und starken Sauren und Basen graphisch wiedergegeben. Die
Abszisse gibt pg, die Ordinate 7.

b) Die Pufferkapazitit einer Losung einer schwachen Sdure
mit threm Salze. Aus Gleichung (48) ergab sich, daB in einer
‘Mischung einer schwachen Siure mit ihrem Salze
' i = Pus -+ 1og {0 (54)
ist.

Nun kénnen wir [A’] im allgemeinen gleich der gesamten
Salzkonzentration setzen, die wir Cg nennen?!, dann wird

c
Pu = Pus +log 5 (55)
'HA

wenn Cg, die Konzentration der Saure darstellt.
Nun ist Cg gleich der Menge Base B, die wir der zu neutrali-
sierenden Sdure zusetzen, mit anderen Worten: [A’] = Cq = [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, daB

Kua X ©
Bl =
. )= Ko + (T
Hieraus folgt, daB
dB dB [H] dB aB

"= dpe  dlogr] 0433 < ammy ~ P gy 00
Durch Differenzieren und weiteres Ausrechnen finden wir
schlieBlich dB  2,3(B}{c — B}
7= = 2L T LBy (57)
dpy c
Wir kénnen die Pufferkapazitit auch als eine Funktion von ¢
ausdriicken und finden dann, daB3

23Ky, [H]c

- Lt ic 58
T o+ (HP 6%)
1 Nach den heutigen Anschauungen gilt:
C
Pu = Pha + log °-, (55a)
in der A
Pha = pus — logf, (55Db)

und f, der Aktivitiatskoeffizient des Anions ist.
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Hieraus folgt, daf3 die Pufferkapazitat mit der Konzentration c
der Siure entsprechend zunimmt. So hat also ein 0,1 molares
Acetatgemisch eine 10mal gréBere Pufferkapazitiat als ein 0,01-
molares Gemisch derselben Zusammensetzung.

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

_ Kuu[He

(Kus + [H])?
In Abb.5 sind die Pufferkapazititen von Gemischen von

0,1n- bzw. 0,2n-Essigsdure mit starker Sdure oder mit Lauge

7= 2,3{ +[H1+ [OH’]}. (59)

omr s
antl™ A

17 02 Mol. acet:

1T von
starker

006} 17 01 Mo/ acer.

7 2 3 4 5 6 7 8 9 w77 2 Wy

Abb. 5. Pufferkapazitit von 0,1 n- bzw. 0,2 n-Esgigsiure-Acetat-Gemischen.

angegeben. Wie wir sehen, erhalten wir zwischen dem py 2 und
3,56 durch Addition der zwei punktierten Kurven, die die Puffer-
kapazititen der starken und schwachen Saure angeben, die ge-
samte Pufferkapazitit. AuBerhalb dieser py-Grenzen haben wir
allein noch mit der Pufferkapazitit der schwachen oder starken
Séure bzw. Base zu rechnen, ohne daB der EinfluBl der gegen-
seitigen Pufferwirkung weiter beriicksichtigt zu werden braucht.

In einigen Fillen ist es vorteilhaft, die Pufferkapazitit
nicht als solche, sondern als molare Pufferkapazitit my aus-

zudriicken, wobei
J

= (60)

Wie aus den Kurven hervorgeht, haben beide Essigsdure-
acetatlosungen bei demselben py ihre grofite Pufferkapazitit,
und zwar bei py = pys. Dies kann auch unmittelbar aus
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Gleichung (58) abgeleitet werden. Wenn [H’] = K, ist, dann
ist

T = 2’§c=0,575 X ¢
4
und i
ay = 0,575 .

Die Pufferwirkung von Siuregemischen oder mehrbasischen
Séuren wird durch die folgende Gleichung bestimmt:

K}{‘A‘Cl
(Kaa, + [H])
+ 2,3{(H] 4- [OH"]}.

Wenn wir annehmen, daf3 die Konzentration der verschiede-
nen Sauren dieselbe ist, folgt aus der letzten Gleichung, daB
die Sauren wenig EinfluB auf ihre gegenseitige Pufferkapazitit
haben werden, wenn die Dissoziationskonstanten sehr voneinander
abweichen. Werden die Unterschiede kleiner, so werden damit
die gegenseitigen Beeinflussungen gréfler, wie deutlich aus Abb. 6,
7 und 8 und auch aus der untenstehenden Tabelle hervorgeht.

Bequemlichkeitshalber kénnen wir anstatt der Gleichung (61)

KH;,A._, Cy

(Kyn, + (D T } (61)

Sa= 2,3[H‘]{ -+

schreiben Sy by
Prya, — Puya, Xy bel Py = Dygja, X7ty bei Dy = Py, ‘; D, 4,

3,0 0,577 0,138

2,0 0,598 0.384

1,6 0,684 0.552

1,4 0,749 0.673

1,3 0,784 0.738

1,2 0,848 0,813

L1 0,919 0,899

1,0 1,003 0,998

Die oben wiedergegebenen Gedanken von vAN SLYKE sind natiir-
lich fiir verschiedenc Zwecke von Bedeutung. An erster Stelle
wohl zur rationellen Bereitung von Pufferflissigkeiten (s. Kap. 8),
d. h. fiir Flissigkeiten mit groBer Pufferkapazitit. Die am besten
puffernden Fliissigkeiten erhilt man natiirlich dann, wenn man ein
Gemisch einer Reihe Sauren nimmt, deren Dissoziationskonstanten
untereinander nur wenig verschieden sind, so daB man bei Zusatz
von Lauge Fliissigkeiten erhilt, deren Pufferkapazitit von der
zugefiigten Menge Base praktisch unabhingig ist (vgl. Abb. 6).
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Ferner kann meiner Ansicht nach die Pufferkapazitatskurve,
die man stets aus der Neutralisationskurve ableiten kann, bei
der Beurteilung der Zusammensetzung von Fliissigkeiten, worin
sich Gemische verschiedener Arten von Sduren und Basen befin-

10 | xr7

' Vg
VYAV VAV VA VALV
wRER e ananahanan e
VANFANVANFA JANFANFANFAN Y
PSP NP NP NP NP 4%
s i ud

AN N\ N\ AN

AN /%X\

ZJ \ \ / / Abb. 7.

Rl

VAR N \ AVb. 5.
0,3 \

02 7 N~
7

0,0 PN PN
3 ¥ 5 5 7 8 9 W

den, wie bei Bodenausziigen, Bier, Milch, Fruchtsiften, Nahrungs-
stoffen usw., von grofler Bedeutung sein. Es ist hier aber nicht
der Ort, darauf niher einzugehenl.

1 Vgl. auch K. TAureL u. C. WaaNER: Kolloid-Ztschr. 40, 174 (1926)
— Biochem. Ztschr. 177, 389 (1926). — KoPpPEL u. SPIr0o: Biochem. Ztschr.
63, 409 (1914). — LreuTtHArDT, F.: Kolloidchem. Beihefte 25, 1 (1927). —
Moskr, H.: Kolloidchem. Beihefte 25, 69 (1927). — MarwaLp, K.: Kol-
loidchem. Beihefte 3%, 251 (1928).
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Nach GUNTHER LEHMANN! wird die Pufferwirkung p, quantitativ aus-
gedriickt durch die Gleichung:

- b oder — %
Ps Pu; — Pu, P, — Pn, )
in der b (bzw. c¢) die zugefiigte Menge Salzsiure (bzw. Natronlauge) bedeuten,
die nétig ist, um pm, zu py, zu #ndern.

Diese Ausdrucksweise gibt nur angeniherte Werte und ist weniger
exakt als die, welche die Gleichungen von DoNALD D. VAN SLYKE uns lehren.

In dem Ausdruck der molaren Pufferkapazitit nach vAN SLYRE
ist diese nur vom Verhéltnis Sdure: Salz abhingig und nicht von
der totalen Konzentration beider.

C. MorTON? schligt nun vor, auch den Verdiinnungseffekt,
der an sich gewohnlich gering ist, in der Pufferkapazitat § aus-
zudriicken

dpg
¢ dyu
W ist ein MaB fiir die totale Elektrolytkonzentration, ausgedriickt
in der ,,totalen Ionenstirke‘ (vgl. S. 65). In sehr verdiinnten
Losungen finden wir, dal

f=05—1z,

wo z die Valenz des Anions vorstellt (in Acetatgemischen ist
z z. B. 1, in Mono-Diphtalat 2, in Di-Tricitrat 3 usw.).

Im Falle, wo p groBer als etwa 0,01 ist, wird der Ausdruck
komplizierter, und wir finden

B=2BYu+(05—2z).

B ist abhingig von der Art des Puffergemisches.

Auf S. 270 kommen wir ausfiihrlicher auf den Verdiinnungs-
effekt der Pufferlésungen zuriick.

9. Neutralisationskurven. Wenn wir die Verdnderung der
Wasserstoffionenkonzentration bei der Neutralisation einer Saure
oder einer Base bildlich darstellen, so erhalten wir die Neutrali-
sationskurve. Da die Wasserstoffionenkonzentration in so sehr
weiten Grenzen sich andert (z. B. bei 0,1n-Salzsdure mit Natron-
lauge zwischen 1071 und 10713), kann man sie nicht auf ge-
woéhnlichem Kurvenpapier zur Darstellung bringen; denn bei
jeder Verinderung des Exponenten um 1 verdndert sich die

1 LEHEMANN, G.: Biochem. Ztschr. 133, 30 (1922).
2 MortoN, C.: Journ. Chem. Soc. 1928, 1401.
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Wasserstoffionenkonzentration um das 10fache. So kénnte man
also nur ein sehr kleines Gebiet der Neutralisationskurve auf das
Papier bringen. Dieshat u.a.ScHOORL! getan, der auf sehr iibersicht-
liche Weise die Veranderungen der Wasserstoffionenkonzentration
in der Nahe des Aquivalenzpunktes schematisch dargestellt hat.
Will man aber eine Ubersicht iiber den gesamten Verlauf der
Neutralisationskurve geben, so muBl man an Stelle einer Dar-
stellung der Veranderung der Wasserstoffionenkonzentration die
des Wasserstoffexponenten aufzeichnen.

Ich will im folgenden den Verlauf der Neutralisationskurve fiir
einige Arten von Siuren und Basen ableiten.

a) Neutralisationskurve einer starken Siure mit einer
starken Base.

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

100 ccm 0,1n-Saure
0 ,, 0,In-Lauge
100 ,,  0,1n-Sdure
90 ,, 0,1n-Lauge
100 ,, 0,1n-Siure
99 ,, 0,1n-Lauge

j

o)

100 ,, 0,1n-Saure}
}

}

} [H]=10"1, pgy= L0
[H]=10"2, pg= 20
[H]=10"3, pgy= 3,0

1= 104 -
99,9,, 0,1n-Lauge [H]=107%, pg = 40

100 ,, 0,1n-Saure
100 ,, 0,1n-Lauge
100 ,, 0,1n-Saure
101 ,, O,1n-Lauge

[H]=10"7, pg= 7,0
[H]=10"1, py = 11,0

Wir ersehen hieraus, dal bei der Neutralisation von 99%
der Saure pg = 3, bei 99,9% py = 4 und bei der vollstindigen
Neutralisation py = 7 ist. Um also das letzte 0,1% der Saure
zu neutralisieren, erhdlt man einen pg-Sprung von 4 auf 7;
einen gleich groflen Sprung macht der pg-Wert von 7 auf 10,
wenn wir nach Erreichung des Aquivalenzpunktes noch 0,1%
Lauge hinzufiigen. Man kann auch einfach berechnen, wie grof3

1 ScHOORL, N.: Chemisch Weekblad 3, 719, 771, 807 (1904).
Kolthoff, Sidure-Basen-Indicatoren. 4. Aufl. 3
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die genauen py-Werte in Wirklichkeit sind, wenn man die Ver-
diinnung und den Aktivititskoeffizienten beriicksichtigt. Wenn
wir die Anderung des py zeichnerisch darstellen, erhalten wir
die Kurve I, Abb. 9. Auf der Ordinatenachse sind die Werte
fir pg aufgetragen, Punkt 7 entspricht hier also genau dem
Py Aquivalenzpunkte. Auf der
7 Abszissenachse ist aufge-
-\ tragen, wieviel der Saure je-
D weils neutralisiert ist. Man
N sieht auf den ersten Blick
Z MR den groflen Sprung, den die
N Kurve in der Néhe des Aqui-
) valenzpunktes (bei Punkt 50)
2030 %0 5 70 30 90 | von 3 auf 11 macht.

\\

~L

N }%p,% b) Die Neutralisations-
N kurve einer schwachen
Sédure mit einer starken
7 Basel.
72 7 Als Beispiel einer schwa-
N s e chen Saure werden wir die
Abb. 9. Essigsdure wihlen. Wie oben
erwahnt,ist die Dissoziations-
konstante bei 18° gleich 1,8 x 1078 = 10~%7%, Wir kénnen nun an-
nehmen, daf} in einer 0,1n-Lésung die Menge undissoziierter Siure
gleich der Gesamtkonzentration ist (vgl. 8. 7). Wir finden dann
in dieser Losung den Wert py = 2,875. Bei der Neutralisation wird
die Essigsiure in das gut dissoziierte Acetat umgewandelt. Fiir
die Berechnung der Neutralisationskurve kénnen wir annehmen,
daBl das Salz vollig dissoziiert und die Aktivitiatskoeffizienten
gleich 1 seien. Aus der Gleichung (48) folgt:
[HA]
[A7]

S © ®® N O B B W N
I
|
e
l

[H] = X Kga (48)
und aus (49):

Pr = logCsaiz — 1og Csaure + Pua - (49)

1 Vgl. auch A. THIEL: Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 135, 1 (1924), der
eine andere Berechnungsweise angibt, und auch H. S. SimMs: Journ. Amer.
Chem. Soc. 48, 1239—1251 (1926), und B. ENGLUND: Ztschr. f. anorg. u.
allg. Ch. 158, 359 (1926).
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Die Menge zugefiigter Lauge entspricht genau der Menge des
gebildeten Salzes, also Cg,;,. Wie im Abschnitt ,,Hydrolyse* ge-
zeigt wurde, reagiert das ,,neutrale Salz‘‘ in Wirklichkeit nicht neu-
tral, sondern alkalisch, und zwar ist in 0,1n-Lésung py = 8,875.

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

100 com O,In-Essigsﬁ,ure} _ 287
0 ,, 0,In-Lauge H—

100 ,, 0,1n-Essigsaure] _

10 ,, 0,In-Lauge [ Pr= 3,80
100 ,, 0,1n-Essigsiure _ .

50 ,, 0,In-Lauge } u = 475 (= pms)
100 ,, 0,1n-Essigsédure -

90 ,, 0,1n-Lauge } Pu = 570
100 ,, 0,1n-Essigsiure -

95 ,, 0,In-Lauge } Pu = 6,03
100 ,, 0,1n-Essigsédure } N
100 ,, 0,1n-Lauge Pu = 8,87
100 ,, O,In-Essigséure} — 110
101 ,, 0,1n-Lauge "’ 25

Kurve II (Abb. 9) zeigt die py-Anderung wihrend der Neu-
tralisation. Wir sehen, daB sie nach Uberschreitung des Aqui-
valenzpunktes mit der Laugenkurve (d. h. der Natronlaugekurve)
zusammenféllt. Bei der Zugabe von Lauge zum essigsauren
Natrium &ndert sich das py fast so, wie wenn Natronlauge zur
Kochsalzlgsung zugegeben wird. In gleicher Weise, wie es hier
fir Essigsiure und Natronlauge gezeigt ist, kénnen wir auch
bei der Neutralisation einer starken Siure mit einer schwachen
Base die Werte fiir das py berechnen. Da diese Berechnung mutatis
mutandis genau so ausfallt, eriibrigt es sich, sie nochmals aus-
fihrlich hier vorzunehmen. Kurve III (Abb. 9) zeigt die Werte
fir die Neutralisation von Ammoniak mit Salzsdure. Man sieht
wieder, daf3 sie nach Erreichung des Aquivalenzpunktes, bei dem
alles Ammoniak in Ammoniumchlorid iibergefithrt ist, mit der
Salzsdurekurve zusammenfalltl, '

1 Beziiglich einer eingehenderen Besprechung der Neutralisationskurven
sei auf I. M. KoLrHOFF: MaBanalyse I und II (2. Aufl. 1930 bzw. 1931),
Berlin: Julius Springer, hingewiesen.

3*
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c) Die Neutralisation einer schwachen Siaure mit einer
schwachen Base.

Da auch die Salze von schwachen Siuren mit schwachen Basen
im allgemeinen gut dissoziiert sind, kénnen wir auch hier die
Annahme machen, dafl die Menge der zu der Siure zugefiigten
Base gleich der Menge der gebildeten Anionen ist. Die Neutrali-
sationskurve einer schwachen Sdure mit einer schwachen Base
wird also zu Anfang den gleichen Verlauf zeigen wie die ent-
Py sprechende Kurve der Salz-
4 bildung aus einer schwachen
Saure mit einer starken Base.

111 Hydrolyse des gebildeten
M.R. Salzes wird der Verlauf der
N Kurve in der Nihe des Aqui-
|  Valenzpunktes anders sein.
80 90 Als Beispiel fiir diesen Fall
i wollen wir die Veranderungen
des py berechnen, die bei
" Y der Neutralisation von Essig-
sdure mit Ammoniak oder
umgekehrt eintreten.
72 Die Dissoziationskonstan-
3 ten fiir Essigsdure und Am-
Abb. 10. moniak sind einander fast
gleich und haben bei 18° den
Wert 1,8 1075 = 10—%7, Wie friiher berechnet wurde, ist das
neutrale essigsaure Ammonium zu etwa 0,6 % hydrolysiert. In
100 ccm 0,1 n-Ammoniumacetatlosung sind also 0,6 ccm 0,1n unzer-
setzte Essigsdure 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 ccm Essigsédure und 98,4 ccm essigsaures Salz.
Es ist hierbei, um die Berechnung nicht unnétig zu verwickeln,
die Zuriickdréingung der Hydrolyse zunéchst auller acht gelassen.
Die Wasserstoffionenkonzentration des Gemisches betrigt dann:
[H]= gléf; X 10-47,  py = 6,54.
Ebenso kann man das py fiir Gemische von Ammoniumacetat
mit kleinen Mengen Ammoniak berechnen.

2
Nt ——t— o1 Infolge der weitgehenden
AN

5

/'9

)

0 20 30 40

© & N




§ 9. Neutralisationskurven. 37

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

100 ccm Essigsdure
0 ,, Aml%lonia,k} Pu = 2,87
100 ,, KEssigsiure }
50 ,, Ammoniak
100 ,, Essigsdure }
90 ,, Ammoniak
100 ,, KEssigséure
95 ,, Ammonia,k}
100 ,, Essigsdure }
98 ,, Ammoniak
100 ,, Essigsaure
99 ,, Ammoniak}
100 ,, Essigséure }
100 ,, Ammoniak
100 ,, Essigsiure }
101 ,, Ammoniak
100 ,, Essigsaure }
102 ,, Ammoniak
100 ,, Essigsaure
105 ,, Ammoniak} Pu = 8,22

Pu = 7,88

Die py-Anderung ist in der Kurve IV (Abb. 10) wieder-
gegeben. Wir sehen aus der Tabelle, dall das neutrale Salz hier
genau neutral reagiert, namlich py = 7,1.

PKy ist hier mit 14,2 eingesetzt (18°).

Auch hier sehen wir deutlich den Sprung in der Nahe des
Aquivalenzpunktes, wenngleich er hier kleiner als in Abb. 9 ist.

Wir sehen, dal diese Neutralisationskurve von Essigsiure
mit Ammoniak bis zu 5% vor dem Aquivalenzpunkte mit der
gleichen Kurve fiir Essigsdure und Natronlauge zusammenfillt.
Auch bei 5% nach Uberschreitung des Aquivalenzpunktes deckt
sie sich mit der Salzsiure-Ammoniak-Kurve. Nur in der Nihe
des Aquivalenzpunktes weichen sie stark voneinander ab. Man
kann also von Essigsdure und Ammoniak eine grofle Reihe von
Puffergemischen herstellen.

d) Die Neutralisation von zwei Sduren nebeneinander.

Die Berechnung der Werte der Neutralisationskurve eines Ge-
misches einer starken und einer schwachen Siure bringt im all-
gemeinen keine Schwierigkeiten mit sich. Beim Zufiigen von
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Lauge wird zuerst die starke Séure neutralisiert (vgl. unter a),
dann die schwache Saure (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
Essigsdure und Borséure. Auch die zweibasischen Siuren, bei
denen die beiden Dissoziationskonstanten sehr voneinander ab-
weichen, kénnen wir hierher rechnen.

Wenn wir nun die mittelmaBig starke Séure H;A,, die sehr
schwache Saure H,A, nennen, mit den Dissoziationskonstanten
K, bzw. K,, dann folgt aus der Grundgleichung (11) ohne wei-
teres, daBl in einem Gemisch der beiden Sduren mit einer be-
stimmten Menge Lauge:

o _ [HiAq] _ [HyA,]
="ag ="y %
und daB ;
(HiAy] | [HaA]l o .
A g TR
[HA] . e
Nun stellt A nichts anderes dar als das Verhiltnis der

Konzentrationen der freien und neutralisierten Siure. Man wird
dieses Verhaltnis, das bei den meisten Berechnungen in der
Neutralisationsanalyse eine Rolle spielt, das reziproke Neutrali-

[A]

sationsverhdlinis nennen kénnen, im Gegensatz zu dem Wert, HA
den wir das Neutralisationsverhéltnis nennen.

Wir wollen zunichst annehmen, dafl die Siuren H;A; und
H,A, dieselbe Konzentration besitzen. Da die reziproken Neu-
tralisationsverhéltnisse den Dissoziationskonstanten umgekehrt
proportional sind, folgt hieraus sofort, da3 bei Beginn des Laugen-
zusatzes allein die stirkere Saure neutralisiert wird, wenn der
Unterschied zwischen den beiden Dissoziationskonstanten grof
genug ist. In der Nahe 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 iibergefiihrt ist.
Den Quotienten der reziproken Neutralisationsverhéltnisse kann
man direkt aus der zuletzt angegebenen Gleichung berechnen.
Wenn wir nun annehmen, da8 beim ersten Aquivalenzpunkte die
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Saure H,A; zu a% in die Salzform iibergefiihrt ist, dann ist die
Sdure H,A, zu (100 — a)% neutralisiert, da H;A, und H,A, ur-
spriinglich dieselbe Konzentration hatten.

Hieraus folgt, dall [A;] a% der gesamten Menge H,A; betrigt
und [Aj] (100 — a)% der gesamten Menge H,A,.

Aus den letzten Gleichungen geht nun ohne weiteres hervor,

daB
= i [HaA,]
P ="y KX a K (62)
Beim ersten Aquivalenzpunkt ist dann:
. 100 — a a
(H] =— a  100—a LSLER
[H]=VKK,, (63)
Pu = 5 (Px, + Px,) - (64)

Wenn man ein Gemisch von zwei Basen hat, ist beim ersten
Aquivalenzpunkte :

P = Pu,o — ¥ (Px, + Px,) - (65)

Es zeigt sich also, daf eine sehr einfache Beziehung zwischen
der Wasserstoffionenkonzentration und den beiden Dissoziations-
konstanten beim ersten Aquivalenzpunkte besteht. Tizarp und
BocreEg! hatten diese Beziehung bereits abgeleitet ; iibersichtlicher
wird sie aber nach der obenstehenden Berechnung wiedergegeben.

Wir haben bis jetzt angenommen, dafl die Konzentration der
beiden Sauren H,A; und H,A, dieselbe sei. Wenn diese Voraus-
setzung annadhernd erfillt ist, d&ndert sich an den Ausfithrungen
nichts, wenn z. B. die Konzentration von H;A; 10% grofler 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 griéfer, dann tritt die Abweichung
wohl hervor.

Nehmen wir z. B. an, da} 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 Saure; ferner ist
[HyA,] = (2a — 100)% und [Aj] = 2(100 — a) % der gesamten
Menge der zweiten Siure.

! TrzarD u. BocreEk: Journ. Chem. Soc. London 119, 132 (1921). —
KortrOFF: Pharm. Weekblad 59, 129 (1922).
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Bei der Anwendung von Gleichung (62) finden wir dann, daf

beim ersten Aquivalenzpunkte
100 —a  2a — 100

12
T == — X500 = a) ©iKe-

Fiir den Fall, dal a nahe bei 100 ist, wird 2a — 100 = un-
gefihr a; also

100 - a a K,K
12— e
[HT = 2(100 —a) K.Kp = 2 7
-1/ KK,
oy = /55,
Pu = % (Px, + Px,) + $1log2 = }(px, + px,) + 0,15. (66)

In diesem Falle éindert sich das py beim ersten Aquivalenz-
punkte also nur um einen Betrag von 0,15. Ist die Konzen-
tration der ersten Siure dreimal gréBer, so wird beim ersten
Aquivalenzpunkte

Pu = 3 (Px, + Px,) -+ 3log3 = §(px, + px,) + 0,24.

Zweites Kapitel.

Die amphoteren Substanzen. Ampholyte.

1. Allgemeine Eigenschaften von amphoteren Substanzen.
Wisserige Saurelésungen besitzen die Eigenschaft, Wasserstoff-
ionen abzuspalten, oder, wenn man sich anders ausdriicken will,
die Fahigkeit, Hydroxylionen zu binden. Umgekehrt kénnen
Basen Hydroxylionen abspalten oder Wasserstoffionen binden.

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

Diese Stoffe, die sich sowohl als Siure wie auch als Base ver-
halten kénnen, 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 Lésung 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
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Aminsosguren, Peptide und die Eiweillstoffe gehéren, sind bio-
logisch von viel groBerer Bedeutung.

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

HXOH %5 H' 4+ XOH’ (saure Funktion),
HXOH 5 HX' 4 OH’ (basische Funktion)
charakterisiert.

Wenn wir auf beide Reaktionen das Massenwirkungsgesetz
anwenden, finden wir

[H[XOHT _
[HXOH] >

[HX'][OH]

C[HXOH] ~— ™™

AuBler dem nichtdissoziierten Anteile HXOH enthélt die Losung
eines Ampholyten also auch: H, OH’; Anionen des Ampholyten
XOH' und Kationen HX'".

2. Die Reaktion einer Ampholytlosung. Wie wir im ersten
Kapitel unter Hydrolyse (S. 18) gesehen haben, ist die Reaktion
des Salzes einer schwachen Siure und einer schwachen Base
niemals stark sauer oder stark alkalisch, wenigstens dann nicht,
wenn der Unterschied zwischen der sauren und basischen Disso-
ziationskonstante nicht zu grofl ist. Aus denselben Griinden
reagiert auch die Lésung eines Ampholyten wegen der sauren
und basischen Funktion, die sie zeigt, niemals stark sauer oder
stark alkalisch.

Wir wollen hier nicht den Fall betrachten, in dem der Am-
pholyt einen UberschuBl an sauren oder basischen Gruppen ent-
hilt, weil wir diesen Fall wieder auf Falle zuriickfiihren konnen,
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’,
wahrend das Zeichen fiir die Dissoziationskonstante der sauren

1 Oder besser HX:
HX 5 H 4 X’ (saure Funktion),

HX 4+ H — HXH' (basische Funktion).
Vgl. S. 92.
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Gruppe kg, der basischen Gruppe k;, sei. Die Tonisationskonstante
des Wassers sei k,,. Die gesamte Ampholytkonzentration nennen
wir ¢. Dann erhalten wir:

H1[A]
[A] k,, (1)
OH'I[A"
A =k, @
(H][OH'] = k,, (3)
[AT+ [H]=[A]+ [OH], (4)
[Al+[AT+[A]=c. (5)
Aus (1) und (2) finden wir:
n_1 Al
[A7] =k, [HT]’ (6)
. [A] k,
[Al=k, [OH] ~ - [A] [H]. ("N
Durch Substitution dieser Werte in (4):
ky, . w1y [A]
E;[A][H]-i-[H] k, [H]+[H]
und EATTE
[H] = /k[]+ )
b [A] +1

In entsprechender Weise ist dlese Gleichung von J. WALKER?!
abgeleitet worden. In Gleichung (8) sind [H'] und [A] unbekannt;
sie kann daher nicht ohne weitere Angaben gel6st werden.

S. P. L. SORENSEN? eliminierte die Unbekannte [A] und gelangte zu
dem Ausdrucke:

. 3 (K oy Ky
(R [P (2 o o - [HP 7 (s, — i)
b b

k

K 9)
- [H]Ej(ksc'f_kw)_gkskw:()'

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

Der Verfasser schligt daher vor, bei der Berechnung die ein-
fache Gleichung (8) zu gebrauchen und in erster Anndherung
anzunehmen, dafl die Konzentration des nichtdissoziierten Teiles

1 WALKER, J., u. AsToN: Journ. Chem. Soc. 6%, 576 (1895).
2 SORENSEN, S. P. L., u. Mitarbeiter: C. r. du Lab. Carlsberg 12 (1917).
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des Ampholyten [A] gleich der gesamten Konzentration c sei.
Wir vernachlissigen also die Dissoziation des Ampholyten in
Kationen und Anionen. Wenn man durch eine solche Berechnung
den angensdherten Wert von [H'] gefunden hat, konnen die ent-
sprechenden Werte von [A'] und [A’] berechnet werden, worauf
wir die folgende Korrektur anbringen:

[A]=c —[A] —[A].

Die Berechnung wird jetzt mit diesem neuen Werte fiir [A] wieder-
holt. Gewdohnlich findet man dann bereits den richtigen Wert
fiir [H']. Andernfalls wiederholt man die Berechnung nochmals.
Aus der Gleichung (8) 148t sich ableiten, daf

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 Saure
verhalt, wenn k, mehr als 105mal gréBer ist als k, und c sehr
klein ist.

Umgekehrt kann der Ampholyt als eine einsiurige Base an-
gesehen werden, wenn k; im gleichen Mafle k, iibertrifft.

Beispiele. Phenylalanin k, = 2,5 X 1079; k, = 1,3 x 10712;
k, = 10714; ¢ = 1072,

Nach (8) ist: .

[H]1=3,3 x 1078,

wenn wir [A] gleich ¢ rechnen.

Die entsprechenden Werte von

[A1=17,3 X 1078,
[A1=4 x10°°.
Daher ist die wahre Konzentration von [A] nicht gleich 1 x 1072,
sondern 1072 — 7,3 X 107% — 4 X 1076, was praktisch gleich
10~2 ist.
In derselben Weise berechnen wir fiir ¢ = 10™4:
[H]=5,1x 1077,
[Al=5 x 1077,
[AT=0,1 x 107,
m-Aminobenzoesdure k= 1,6 X 1075; k, =12 x 10712;
k, = 10714; ¢ = 102,
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In erster Anniherung ergibt (8):
[H]=2,7 x 1074,
[A]1=6 x 107¢,
[A] =33 x 1074,
[AT+[A7=193 x 1074,
wobei wir angenommen haben, dal diese Summe in bezug auf
¢ = 1072 zu vernachlissigen ist.
Wenn wir ¢ um diesen Betrag korrigieren und aufs neue berech-
nen, finden wir: [H] =25 X 10-*

[A] =53 x 1079,
[A]=28 x 107,

¢ = 1074 Die erste Anniherung ergibt:
[H]=4 x 1075,
[A]=4 x 1075,
[A'] vernachlassigbar klein.

Nach zwei korrigierten Berechnungen finden wir die richtigen

Werte: [H] = 3,2 % 1075,

[A] =32 x 1075,
Da kj, so klein in bezug auf kg ist, kénnen wir bei dieser Ver-
diinnung die m-Aminobenzoesiure nur als eine einbasische Siure
betrachten und auch die entsprechende einfache Gleichung fiir
eine einbasische Sdure bei der Berechnung anwenden.

In der folgenden Tabelle geben wir einige Werte von Wasser-
stoffionenexponenten fiir Asparaginsiure wieder. Die Berech-
nungen sind zunéichst nach der einfachen Gleichung (8) erfolgt;
darauf wurden die korrigierten Werte, schlieSlich in der letzten
Reihe das pg, nach der komplizierten SGRENSENschen Gleichung (9)
berechnet, angegeben.

Asparaginsiure: k, = 1,5 X 1074; k, = 1,2 x 1072, k, = 10~ 14,

Konzentration Py Dach (8) [A]l =¢ Dy Korrigiert Sbﬁg;l;c;l ©
o 2,952 2,952 2,952
1 2,953 2,953 2,954
1071 2,969 2,973 2,973
102 3,083 3,110 3,110
1073 3,437 3,521 3,621
1074 3,914 4,165 | 4,166
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Wir sehen, dafl die Anwendung der einfachen Gleichung (8)
mit darauffolgender Korrektur fir den Wert von [A] immer
genaue Ergebnisse liefert.

3. Der isoelektrische Punkt einer Ampholytlosung. Aus dem
Obenstehenden ergibt sich, daB jede Ampholytlosung eine be-
stimmte Konzentration an A, A’ und A’ enthilt. In stark saurer
Losung ist [A’]in bezug auf [A'] von zu vernachlassigender GroBen-
ordnung, wihrend in stark alkalischer Losung [A]in bezug auf [A']
vernachlassigt werden kann.

Die rein wisserige Losung des Ampholyten enthalt, verglichen
mit [A] und [A’], einen groBen UberschuB an [A]. Es muf nun
eine bestimmte Wasserstoffionenkonzentration bestehen, bei der
der undissoziierte Teil A eine Maximalkonzentration hat, wahrend
die Summe von [A’] 4~ [A'] minimal ist. Dieser Punkt wird der
isoelektrische Punkt genannt, weil sich bei der Durchleitung eines
elektrischen Stromes gleich viel Kationen des Ampholyten nach der
Kathode wie Anionen des Ampholyten nach der Anode bewegen.

Nach (5), (6) und (7) ist nun:

c k

8 kb .
fATZl_l_ +T{:[H]' (10)

[H1]
Nach L. MicHAELIS! haben wir dann:

C

EVIS S
]~ T EE R
[A] ist maximal, wenn:
ks kb _
RN
ist oder
'k

He = |/ 2k, . 11
(Hler. = |/ 15k (11)

[H]; p. stellt die Wasserstoffionenkonzentration beim isoelek-
trischen Punkt dar. Es ergibt sich also ein einfaches Verhaltnis
zwischen [H];p und den verschiedenen Konstanten; vgl. auch
H. EckwerrLer, H. M. Noves und K. G. Fark?; P. A. LEVENE

1 MicHAELIS, L.: Die Wasserstoffionenkonzentration. 2. Aufl. Berlin
1922.

2 ForwEILLER, H., H. M. Noves u. K. G. FaLx: Journ. Gener. Physiol.
3, 201 (1921).
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Werte von k, und k, von Ampholyten.
Ampholyt k, Temp., Ermittelt von ky, Temp.| Ermittelt von
Alanin 1,9x1071° | 25° | WINKELBLECH | 5,1 %1072 | 25° | WINKELBLECH
1,8x1071° | — | L. J. HaRRIS 2,6x10712 | — | L.J. HARRIS
Alanylglycin 1,8x107% | 25° | H. v. EULER 2,0x1071 | 25° | H. v. EvLER
0,66x107% | — | L. J. HARRIS 1,3x 107" | — | L.J. Hagris
Alanylalanin 0,66x107% | — | L.J. HarrIs 1,0x10™" | — | L. J. HagRRIS
Arginin, 2. Stufe 2,2%x107% | — | L. J. HARRIS
1. Stufe [<1,1x 10" | 25° | KaNiTz 1,0x 1077 | 25° | KaNrTz
2. Stufe 1,3x10°12 | 25°
1. Stufe 4%x107 | 25° | HuNTER und | 1,07 10°° HuNTER und
Borsook Borsook
Asparagin 8,8x 1071 | 18° | LunpEN 8,8%x 1071 | 18° | LuNDEN
1,35x10°° | 25° 1,5x107'? | 25° | LuNDEN
3,2x107° | 40° 4,2%1072 | 40° | LuNDEN
1,9x107 | 60° | WALKER und
Asparaginsaure, AsroN
1. Stufe | 1,5x10°* | 25° | WINKELBLECH | 1,2%10~'? | 25° | WINKELBLECH
1. Stufe | 2,35 10~* | 30° | LEVENE und 1,5x107'% | 30° | LEVENE und
2. Stufe 4%x1071 | 30° Simms Sivms
Betain 7,6 X107 | 25° | WINKELBLECH
Glykokoll 3,4x107" | 25° | WINRELBLECH | 2,7%107'? | 25° | WINKELBLECH
1,2%x 107" |17,5°) MicEAELIS und | 1,93 %10~ |17,5° MicEAELIS und
RonNa RoxNa
1,05x107 | 18° | DErNBY 1,7%1072 | 18° | DErNBY
1,8%x1071° | 25° | HarRIS 2,6 10712 | 25° | HARRIS
1,8%1071° | 18° | Tague 2,810~ WALKER und
AsTON
Glycylglycin 1,8x107% | 25° | EvLEr 2x107" | 25° | EvLER
3,3%x10°° | 18° | DERNBY 0,95x 107! | 18° | DERNBY
5,3%107° | 25° | HarrIS 1,4 1071 | 25° | HaRRIS
Glutaminséure,
2. Stufe | 1,6 x1071° | 25° | HARRIS
1. Stufe | 6,3x107° | 25° | Harris
6,3x107° | 25° | HOLMBERG
6x107° | 18° | TAGUE
Histidin, 2. Stufe 5,0x 10712 | 25° | KaNITZ
1.8tufe | 2,2x107° | 25° | Kanirz 5,7x107° | 25° | KaNITZ
Leucin 1,8 x1071° | 25° | WINKELBLECH | 2,3%107!2 | 25° | WINKELBLECH
2,5x 1071 | 25° | HaRrRIs 2,3x1072 | 25° | HARRIS
Leucylglycin 1,5x107% | 25° | EuLER 3,0x107" | 25° | EvLer
Lysin, 1. Stufe 1,1x107" | 25° | Kanrrz
2.Stufe | 1,2x1071 | 25° | Kanrrz >1,1x10-7 | 25° | KaNiTz
2. Stufe 1,0x 10712 | 25° | HARRIS
1. Stufe 2x1071 | 25° | HaRRIS 3,2x107° | 25° | HaRRIs
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Werte von k, und ky, von Ampholyten (Fortsetzung).

Ampholyt Kk, Temp.| Ermittelt von ky Temp.| Ermittelt von
Phenylalanin 2,5x107° | 25° | KaNITZ 1,3%x 10712 | 25° | Kanrrz
7,6 X107 | 25° | HARRIS
7,510 | 25° | TaGgUE
Tyrosin 4,0x107° | 25° | KaANITZ 2,6 107" | 25° | KaniTz
2. Stufe | 4,010~ | 25° | HARRIS
1. Stufe | 4,0x107'° | 25° | HARRIS
7,0x107 | 18° | TaGUE
Valin 2,0x 1072 | 25° | HARRIS
Arsenige Saure 6x1071° | 25° | Woop 1x107** | 25° | Woop
Coffein <1x107' | 25° | Woop 4,0x107* | 25° | Woop
Kakodylsiure 6,4x1077 | 25° | JOHNSTON 3x107%8 ZAWIDSKI
7,5%1077 HOLMBERG 3,6 X107 | 25° | HOLMBERG
Theobromin 1,3x 1078 | 18° | PauL 1,3x107* | 18° | PauL
1,1 107 | 25° | Woob 4,8x107'* | 40° | Woop
Theophyllin 1,7x107? | 25° | Woop 1,9%x107* | 20° | Woop
m-Aminobenzoe- | 1,6 x107° | 25° | MicHAELIS und | 1,2x107* | 25° | MicEHAELIS und
saure DAVIDSOHN DAVIDSOHN
1,6 1075 | 18° | WINKELBLECH | 1,2%x107' | 25° | WINKELBLECH
o-Aminobenzoe- | 1,06 x10~% | 18° | LUNDEN 1,37x1072 | 18° | LUNDEN
saure 1,35x10°% | 40° | LuNDEN 3,15x 10712 | 40° | LuNDEN
p-Aminobenzoe- | 1,2x107° | 25° | WINRELBLECH | 2,3x107'% | 25° | WINKELBLECH
séure 1,2x107% | 25° | MicEaELIS und | 2,3% 1072 | 20° | MicHAELIS und
DAvVIDSOHN DAVIDSOHN
Literaturiibersicht.

WINKELBECH: Ztschr. f. physik. Ch. 36, 546 (1901). — Harris, L. J.:
Proc. Royal Soc. 95, 440 (1923). — Evurer, H. v.: Ztschr. f. physiol. Ch.
51, 213 (1907). — HUNTER, A., u. A. Borsook: Biochem. Journ. 18, 883
(1924). — LunpEN, H.: Ztschr. f. physik. Ch. 54, 532 (1906) — Journ. de
Chim. physique 5, 145 (1907); auch Affinitétsmessungen an schwachen
Siuren und Basen. Samml. chem.-technischer Vortrige 14 (1908). Stutt-
gart: F. Enke. — WALKER u. AsToN: Journ. Chem. Soc. London 6%, 576
(1895). — LrvENE, P. A., u. H. Simms: Journ. Gener. Physiol. 4, 801
(1923). — MicHAELIS, L., u. P. RoNa: Biochem. Ztschr. 49, 248 (1913). —
DernBY: C. r. du Lab. Carlsberg 11, 265 (1916). — TAGUE: Journ. Amer.
Chem. Soc. 42, 173 (1920); von mir berechnet. — HoLMBERG: Ztschr. f.
physik. Ch. %0, 157 (1910). — Woop: Journ. Chem. Soc. London 93, 411
(1908). — JorNnsTON: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36, 1625 (1903). — ZAWIDSKI:
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36, 3325 (1903); 37, 153, 2289 (1904). — Pavur, TH.:
Arch. der Pharm. 239, 48 (1901). — MicHAELIS u. DAVIDSOHN: Biochem.
Ztschr. 47, 250 (1912). — BORK, A.: Ztschr. f. physik. Ch. 129, 58 (1927).
— ANDREWS, 8., u. C. L. A. ScEMIDT: Journ. Biol. Chem. %3, 651 (1927).
~— Uber neuere Literatur vgl. LaNporr-BSRNSTEIN-RoTH: Physikalisch-
Chemische Tabellen Erg.-Bd. 2 (1931).



48 II. Kap. Die amphoteren Substanzen. Ampholyte.

und H. S. SiMmms?; Methoden zur Bestimmung von isoelektrischen
Punkten vgl. L. MicHAELIS (1. ¢.); S. P. L. SORENSEN (L. ¢.); auch
W. R. ATRINZ.

Wenn die Substanz m saure Gruppen und n basische Gruppen enthilt,
so ist nach LEVENE und Smmms:

. /K F ke o Ry

(e = [ ks
Wenn wir die einfache Gleichung (8) zur Berechnung von
[H] in einer reinen Ampholytlésung anwenden, in der [A] sehr
groB ist, und k, und k, wenigstens 10000mal grofler sind als k,,

so finden wir: - -
(H] = ll{:ﬁv] Tl %’ k, . (11)
“kli [A] + 1 P

Durch diese Vereinfachung finden wir also dieselbe Gleichung fiir
[H] beim isoelektrischen Punkte, wie MicHAELIS in verwickel-
terer Weise abgeleitet hat.

Beim isoelektrischen Punkte ist also:

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

b) [A’] gleich [A'] [dies ergibt sich durch Einsetzen des in
Gleichung (11) gegebenen Wertes in (6) und (7)].

Dies ist auch der Grund, warum der Ampholyt, vom elektro-
chemischen Standpunkt betrachtet, isoelektrisch ist. Mit Hilfe
der Gleichung von MicHAELIS laBt sich sehr einfach [H'] beim
isoelektrischen Punkt berechnen, wenn k, und k; bekannt sind.

In der vorstehenden Tabelle geben wir eine Zusammenstellung
der Werte von kg und k;, die dem Schrifttum entnommen sind.

4. Die Neutralisationskurven von Ampholyten. Wenn zu einer
Ampholytlosung eine starke Sdure gegeben wird, nimmt die
Konzentration der A’-Ionen zu, wihrend [A’] abnimmt. Bei
Anwesenheit eines geniigenden Siureiiberschusses wird [A’] so
klein, daBl sie gegeniiber der Kationenkonzentration vernach-
lassigt werden kann. Wir konnen in diesem Falle den Ampho-
lyten lediglich als schwache Base ansehen und daraufhin den
Rest der Neutralisationskurve berechnen.

1 LEVENE, P. A., u. H.S. SmMms: Journ. Biol. Chem. 53, 801 (1923).
2 AtxiN, W. R.: Proc. Leeds Phil. Lit. Soc. 1, 165 (1927) — Chemical
Abstracts 21, 2210 (1927).
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Auf dieselbe Weise kann der Ampholyt lediglich als schwache
Saure angesehen werden, ohne dall man die basischen Eigen-
schaften zu beriicksichtigen braucht, wenn der zugefiigte Uber-
schull an Lauge so groB ist, daB die Konzentration der Kationen
[A"] gegeniiber [A'] klein wird.

In der Nahe des isoelektrischen Punktes wird die Berechnung
verwickelter, weil wir dann sowohl die sauren als auch die basi-
schen Eigenschaften des Ampholyten in Rechnung setzen miissen.

Wir wollen nun einen Ampholyten betrachten, dessen kg
grofer ist als ky,, wie es gewdhnlich der Fall ist. Wir wollen dabei
die Gesamtkonzentration des Ampholyten ¢ nennen und an-
nehmen, daBl so viel Salzsiure zugefiigt wurde, wie der Kon-
zentration a entspricht. Ferner rechnen wir damit, daB das ent-
standene Salz vollstindig in seine Ionen dissoziiert ist.

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

[H] 4 [A7=[AT+[C] + [OH] =[AT+[CI']=[A] +a
oder

[Al=[A]+a —[H]. (12)
Ferner wissen wir, dal3
V-V R -
[A]—[ﬁH,jkb— k, [A][H] (7)
und 4]
[A] = ] k, . (6)
Durch Kombination dieser Gleichungen finden wir
k, - —, [A]
k—w[A][H]—a—[H]+mks,
(B~ [H] g — e =0,
AT+ P IAl
Ak
w1 -+ L B gy
2 - [Al+1 2P [A] 41| [Al+1

Wenn man diese Gleichung auflésen will, mull man in erster
Anniherung annehmen, daB [A] gleich ¢ — a sei, dhnlich wie
wir dies bei der [H]-Berechnung in einer reinen Ampholytlésung
getan haben. Wenn sich dann nachher ergibt, daB die Ab-

Kolthoff, Ssure-Basen-Indicatoren. 4. Aufl. 4
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weichung durch die Anndherung zu grof} ist, wird die Berech-
nung wiederholt, indem man fir [A] den Wert ¢ —a — [A']
einsetzt.

Gleichung (13) ist ziemlich kompliziert; in vielen Féllen kann
sie fiir den praktischen Gebrauch vereinfacht werden. Ein wei-
teres Eingehen hierauf geht jedoch iiber den Rahmen dieses
Buches hinaus.

Eine der Gleichung (13) entsprechende Gleichung laBt sich
ableiten, wenn man einem Ampholyten eine Base zusetzt.

Wir bemerken hier ausdriicklich, daB} die verwickelte Glei-
chung (13) ausschlieBlich in der Néhe des isoelektrischen Punktes
angewandt zu werden braucht. Bei anderen Wasserstoffionen-
konzentrationen kénnen wir die einfachen Gleichungen fiir mono-
valente Siuren und Basen anwenden (vgl. Kap. 1).

Gleichung (12) gibt uns einen einfachen Uberblick iiber die
Sdure- (bzw. Basen-) Menge, die ndétig ist, um eine Ampholyt-
16sung auf den isoelektrischen Punkt zu bringen. Diese Menge
ist gleich dem Unterschiede der [H'] beim isoelektrischen Punkte
und dem der Liésungl.

5. Die Zwitterionen. Die Theorie von N. BJERRUM. BREDIG?2
war der erste, der annahm, dal ein amphoterer Stoff eigent-
lich ein inneres Salz ist und deswegen sowohl eine positive als
auch eine negative Ladung in demselben Molekiil enthalt. F. W.
KUSTER® nahm bei der Erklarung der Eigenschaften von Methyl-
orange an, dafl die freie Indicatorsidure als ein ,,Zwitterion‘
anzusehen ist (vgl. 8. 150). Gewohnlich nahm man im Schrifttum
an, da} die Bildung der Zwitterionen nur zu einem sehr geringen
Betrage stattfindet. So sagt u. a. MicHAELIS iiber das Zwitterion
der Aminosduren: ,,Seine Menge ist zweifellos auch stets ver-
schwindend klein.

N. BserruM? hat unseren Einblick in das Verhalten von
Aminosiduren besonders durch die Annahme erweitert, dafl diese
Ampholyte in wisseriger Losung groltenteils als Zwitterionen

1 Neutralisation mehrerer Ampholyte nebeneinander vgl. A. E. STEARN:
Journ. Gener. Physiol. 10, 313 (1926).

? BrEDIG: Ztschr. f. physik. Ch. 13, 323 (1894) — Zeitschr. f. Elektro-
chem. 6, 35 (1894).

3 KusTER, F. W.: Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 13, 135 (1897).

4 BserruM, N.: Ztschr. f. physik. Ch. 104, 147 (1931). Vgl. auch
E. Q. Apams: Journ. Amer. Chem. Soc. 38, 1503 (1916).
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vorhanden sind. Hierdurch wurden verschiedene Eigenschaften
der Aminosauren klar verstindlich, wie wir noch ndher aus-
einandersetzen werden.

Um die Zwitterionentheorie zu erlautern, wollen wir Am-
moniumacetat mit einer Aminosdure vergleichen, deren saure
und Dbasische Dissoziationskonstante dieselbe ist wie die von
Essigsiure bzw. Ammoniak. Nun wissen wir, daf} eine 0,1 molare
Lésung von Ammoniumacetat zu 0,5% hydrolysiert ist, wihrend
das Salz zu 99,5% in Tonen gespalten ist. Wenn wir dieselben
Gleichungen zur Berechnung der Hydrolyse der Aminoséure ver-
wenden, finden wir in unserem Falle, daf} diese ebenfalls zu 0,5%
hydrolysiert ist, und folgerichtig kénnen wir annehmen, dafl der
Rest in ionogener Form vorhanden ist.

Dieses inmere Salz kann indes nicht in Ionen zerfallen, 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 gréfite Teil aber liegt als inneres Salz

"NH,RCOO’ Zwitterion

vor, wihrend nach der &lteren Auffassung der nichthydrolysierte
Teil aus neutralen Molekiillen NH,RCOOH besteht. Die Berech-
nungen im vorigen Abschnitte beruhen auf dieser letzten An-
nahme, obwohl sie unrichtig ist. Wie wir nachher sehen werden,
sind die Ergebnisse der Berechnungen gute, obwohl die Aus-
legung der Werte der sauren und basischen Dissoziationskon-
stanten unrichtig ist.

Wenn wir die nichtdissoziierte Aminosdure NH,RCOOH A
nennen, das Zwitterion tA—, das Kation At und das Anion A—,
dann ist nach der alten Auffassung

[H][A"]

—EA‘]— =k, 1)
[AT][OH] _
[A] ky . (2)

Nach der heutigen Annahme haben wir es aber mit folgenden
Gleichgewichten zu tun:

+NH,RCOOH % *NH,RC00~ + H',
At 5 tAT L HY,
4*
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also
[+A-J[H*]
a+] = Ks (14)

NH,RCO0- + H,0 % *NH,RC00~ + OH’,
A- +H,05 tA 4+ OH/,
[+A-][0H] _
[A-] o

K, und K, sind die wahren sauren und basischen Dissoziations-

konstanten, wihrend ky und k;, nur die scheinbaren Dissoziations-
konstanten darstellen.

Es besteht eine einfache Beziehung zwischen kg, ky, K, und K;,.

Da [A] nach der alteren Auffassung gleich [*A~] nach der neuen

Annahme ist, finden wir durch Verbindung der Gleichungen (2)
und (14)

und

(15)

K- ke
und aus (1) und (15) k"
K, =3

Die wahre saure Dissoziationskonstante der Aminosiure ist
somit michts anderes als die Hydrolysekonstante der scheinbaren
basischen Konstante ky; die wahre basische Dissoziationskonstante
entspricht dem Werte der Hydrolysekonstante der sauren Gruppe
nach der dlteren Auffassung.

Der groBe Unterschied zwischen der klassischen und heutigen
Anschauung liegt darin, daB3 der basische Charakter nach der
alten Theorie in Wirklichkeit durch die wahre saure Dissoziations-
konstante und umgekehrt beherrscht wird.

Wenn wir zu einer Aminosdure eine starke Sdure zusetzen,
wird die Reaktion nach der alten Auffassung wie folgt aus-
gedrlickt: Ny ROOOH 4+ H* % +NH,RCOOH.
Nach der Theorie von BJERRUM aber wie folgt:

*NH,RCOO~ + H* 5 *NH,RCOOH.

Nach der alten Auffassung wird also die basische NH,-Gruppe
durch die starke Saure neutralisiert, wihrend nach der neuen
Betrachtungsweise die schwache Siaure "NH,RCOOH durch die
starke Siure aus dem ,,Salze’* TNH,RCOO~ in Freiheit gesetzt
wird.
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In dieser Hinsicht kénnen wir die Aminosiure also wieder
vollstandig mit Ammoniumacetat vergleichen.

HN} 4 CH,CO0~ 4+ H* 5 NH} + CH,COOH.

Wenn wir eine Aminosiure mit einer 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,RCO0~ + H,0.

Es besteht eine vollige Analogie zwischen dem Verhalten einer
Aminosgure mit Séduren und Basen und dem eines Salzes vom
Ammoniumacetat-Typus, mit der Einschrinkung, da8 das
Zwitterion den elektrischen Strom nicht leitet, wihrend die
Ammonium- und Acetationen mit ihren freien Ladungen ihn
leiten.

In der folgenden Tabelle geben wir die Werte von k, und k,,
K, und K, von Aminosturen bei 25° wieder, wie sie von BJERRUM
berechnet worden sind.

Dissoziationskonstanten von Aminosiuren (N. BJErruM).

Kg ky, K, Ky
Glykokoll . . . . . . .. 10-°™ (el 10-2% 10-%1
Methylglykokoll . . . . . 10-°% 1071+ 10-21 10-%%
Dimethylglykokoll . . . .| 107%% 101147 10719 10-%%
Betain . . . . ... .. ca. 1071 | 1071256 10~ 1% ca. 1
Alanin . . . . .. ... 10-%7 1012 10726t 10-418
Leucin . . . . . . . .. 10°%% 101164 10-2% 10418
Phenylalanin . . . . . . 10860 10-118 10720 10530
Tyrosin . . . . . . . . . 10-8% | 10-1% | 10-28 | 10-5%
Glycylglycin. . . . . . . 10-7™ 107107 1032 10616
Alanylglyein . . . . . . 107%™ 107107 10-3% 107516
Leucylglycin . . . . . . 10782 1071052 107338 10608
Taurin . . . . . . ... 1088 ca. 1071 ca. 1 10751
Asparagin . . . . . .. 1058 | 1071 | 10728 | 10-5%
Lysin, 1. Stufe . . . . . 10-12 <1076% 1019 10-%°
2.Stufe . . . .. — 10119 — 1059
Arginin, 1.Stufe . . . .[<107'3% 1070 10722 >1
2. Stufe . . . . — 101186 — 1074
Histidin, 1. Atufe . . . . 10866 107824 10160 10-%2
2. Stufe . — 101280 — 10-8%
Asparaginsiure, 1. Stufe .| 107382 101192 1018 10-%8
2. Stufe .| 107! — 10-3# —
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6. Die Vorziige der Zwitterionenannahme. Nach der alten
Auffassung hat k, Werte, die gewohnlich zwischen 10~8 und 1010
liegen. Wahrscheinlich ist dies aber nicht, da alle Aminosiuren
(auBer Taurin) Carboxylsduren sind, die selbst Dissoziationskon-
stanten von 10~5 bis 1072 haben. Nun sollte nach der alten Auf-
fassung die Dissoziationskonstante durch die Einfiihrung einer
NH,-Gruppe stark vermindert werden. Dies ist aber im all-
gemeinen nicht zu erwarten, da die positive NH,-Gruppe gerade
glinstig 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 die Amino-
gruppe sich der Carboxylgruppe néhert, um so mehr wird sie
den sauren Charakter der letzteren erhéhen. Im Glykokoll ist
k, z. B. 10233 wihrend sie im Glycylglycin, wo der Abstand
zwischen der Amino- und Carboxylgruppe gréBer ist, nur 10—320
betragt. Dieselben Betrachtungen kénnen wir auch iiber die
GroBe der Konstante der basischen Gruppe anstellen, die bei
Glykokoll 10415, bei Glycylglycin 10=%16 betrigt.

Das Verhalten der Sulfosduren wird ebenfalls nach der neuen
Theorie erkliart. Diese gehoren zu den starken Sauren und kénnen
in dieser Hinsicht mit Schwefelsdure verglichen werden. Nun
ist aber in Taurin k, nur 10788, was unverstédndlich ist. Nach
der neuen Auffassung ist die wahre saure Dissoziationskonstante
ungefahr 1, was vollstindig mit dem Verhalten des Stoffes als
Sulfoséure in Einklang steht.

Auch das Verhalten von Methylorange als Indicator laft
sich allein auf Grund der Theorie von BJERRUM erkliren (vgl.
S. 150).

In guter Ubereinstimmung mit der Zwitterionentheorie steht
die Tatsache, dal WarLBUM! bei Glykokoll einen groBlen Tem-
peraturkoeffizienten fiir k, fand.

Wir wissen, dall die Dissoziationskonstanten von Carboxyl-
sduren und von Ammoniak einen kleinen Temperaturkoeffizienten
zeigen. Wenn wir nun aber WaALBUMs Zahlen auf die wahre
basische Dissoziationskonstante umrechnen, so ergibt sich, daf3
diese zwischen 10 und 70° nur auf das Doppelte steigt.

1 WarLBuM: Comptes rendus de la Soc. de biol. 83, 707 (1920).
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Das Verhalten von Aminosiuren in anderen Fillen, wie bei
der Senfilreaktion, der Formaldehydtitration usw., ist ebenfalls
nur nach den neuen Auffassungen gut versténdlich.

7. Das Gleichgewicht zwischen Aminosiure und Zwitterionen.
Die Losung einer Aminoséure enthélt sowohl die restliche Amino-
sdure als auch das Zwitterion:

NH,RCOOH % +NH,RCO0-,

[*A-]

7V
Der Wert von n kann nur angendhert ermittelt werden. Fiir
Dimethylglycin, Glykokoll und Phenylalanin berechnet BJERRUM
einen Wert von n = 10%, fiir Glycylglycin 102. In diesen Fillen
kénnen wir also ruhig annehmen, daf} alle nichtdissoziierte Amino-
sdure als Zwitterion vorhanden ist.

Dies verhalt sich jedoch nicht mehr so, wenn wir die aroma-
tischen Aminosduren, wie die Derivate der Benzoesiure, be-
trachten. Wir verweisen auf die Veréffentlichung von BJERRUM
(l.c.). Da wenig Sicheres iiber diese Frage bekannt ist, wollen
wir nicht naher darauf eingehen.

Drittes Kapitel.

Die Theorie der Dissoziation der starken Elektrolyte.
Die Ionenaktivititstheorie und deren Anwendung
bei Siure-Basen-Gleichgewichten.

1. Historische Ubersicht; Einteilung der Elektrolyte. Bereits
die Theorie von GroTTHUS (1805) iiber die elektrische Leitfahig-
keit von Losungen setzte voraus, dafy die Molekeln des Elektro-
lyten ihre positiven und negativen Héalften kettenartig aus-
tauschen, so daB diese Halften wenigstens kurze Zeit wihrend
der Elektrolyse frei vorhanden sein miissen. Seine energetischen
Betrachtungen fithrten R.Crausrus (1857) 50 Jahre spéter zu
dem SchluB, daB in der Elektrolytlosung auch ohne Einwirkung
eines Stromes wenigstens eine Anzahl ,elektrischer Teilmolekiile*
frei vorhanden sein muf}, deren unregelmaflige Warmebewegungen
durch den Strom eine bevorzugte Richtung erhalten. In der-
selben Zeit hatte auch W. HITTORF bei seinen klassischen Unter-
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suchungen iiber die Wanderung der Ionen geschrieben: ,,Die
Tonen eines Elektrolyten kénnen nicht in fester Weise zu Gesamt-
molekeln verbunden seinl.” Eine ganz klare Vorstellung tiber
den Zustand der gelosten Elektrolyte hatte man jedoch nicht.
Um die achtziger Jahre, als die physikalische Chemie einen ge-
waltigen Aufschwung erlebte, waren es besonders die physikali-
schen Eigenschaften der Elektrolytlésungen, die man gar nicht
mehr in klassischer Weise deuten konnte.

vAN’T Ho¥rr hatte damals abgeleitet, dal in allen verdiinnten
Losungen die gelosten Stoffe genau derselben Zustandsgleichung
gehorchen wie die Gase: pv = RT, wenn man unter p an Stelle
des Gasdrucks den osmotischen Druck des Losungsmittels ver-
steht. Das Verhalten der Nichtelektrolyte war mit diesem Ge-
setze in guter Ubereinstimmung; die bekannten Messungen von
Raovurr hatten gelehrt, dafl die Gefrierpunktserniedrigung eines
Losungsmittels unabhéngig von der Art der geldsten Substanz ist,
sondern nur von ihrer molekularen Konzentration abhéangt. Auch
die Untersuchungen von PFEFFER, M. TRAUBE, HUGO DE VRIES
iiber den ,,isotonischen Koeffizient von Lésungen ergaben gute
Ubereinstimmung mit dem vaN’t Horrschen Gesetze. Sobald
man jedoch Elektrolytlosungen heranzog, ergab sich, daB die
Gefrierpunktserniedrigung bzw. die Erhohung des osmotischen
Druckes bzw. des Siedepunktes oder, kurz gefal3t, die osmotische
Wirkung viel gréBer war, als der totalen Elektrolytkonzentration
entsprach. vax’t Ho¥r fiihrte nun dafiir den Irrationalititskoeffi-
zienten i ein (VAN’T Horrschen Faktor), durch welchen die osmo-
tische Wirkung dividiert werden muflte, um eine Zahl zu erhalten,
die mit der Zustandsgleichung in Ubereinstimmung war (i ist
immer groBer als 1). Der vax’t Horrsche Faktor ist bloB ein
empirischer Rechenfaktor; eine Erklarung fiir das abweichende
Verhalten der starken Elektrolytlosungen gibt er nicht.

Es war um dieselbe Zeit, als Sv. ARRHENIUS seine Doktor-
arbeit schrieb (1884), in der er seine Anschauungen iiber die
Losungen starker Elektrolyte niederlegte. Es war schon lingst
bekannt, daB die elektrische Leitfihigkeit dieser starken Elektro-
lytlésungen relativ mit steigender Konzentration abnimmt.
ARRHENIUS nahm nun an, dal der geloste Elektrolyt aus ,,ak-

1 Vgl. u. a. W. OstwaLD: Entwicklung der Elektrochemie. Sammlung
Wissen und Kénnen. Leipzig: J. Ambrosius Barth 1910.
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tiven‘‘ leitenden und ,,inaktiven‘ nichtleitenden Molekeln in
wechselndem Verhaltnis besteht. In seiner klassischen Ver-
offentlichung (1887) identifizierte ARRHENTUS die aktiven Mo-
lekeln mit den Ionen.

Betrachten wir also eine Kochsalzlésung nach ARRHENIUS,
so zerfallt das Chlornatrium zum Teil nach der Gleichung:

NaCl— Na' + CI'.

Denjenigen Teil eines Grammolekiils, der in Ionen gespalten
ist, nennt man den -elektrolytischen Dissoziationsgrad o. Ist
z. B. in einer 0,01 n-Natriumchloridlésung « gleich 0,9, so ist die
Konzentration des ungespaltenen Teiles NaCl gleich 0,1 X 0,01
= 0,001 und die Konzentration der Chlor- und Natriumionen
0,9 x 0,01 = 0,009.

Durch diese neue Theorie von ARRHENIUS konnte das ab-
weichende osmotische Verhalten der starken Elektrolyte nicht
nur qualitativ gedeutet, sondern auch quantitativ eingehender
studiert werden, und zwar war es einleuchtend, daBl ein sehr
einfacher Zusammenhang zwischen dem elektrolytischen Disso-
ziationsgrad « und dem Irrationalititskoeffizienten i bestehen muf.
Betrachten wir z. B. die Losung eines uni-univalenten Elektro-
lyten von der Konzentration c. Die totale Konzentration der

Summe aller Teilchen ist dann gréer als ¢, und zwar: (1 — «)c

+2xc=-c(l + «). Das Verhiltnis ol +o) mul} also dem

[
Irrationalititskoeffizienten i entsprechen, also ist:

i=14«.

[Zerfallt der Elektrolyt in n Ionen, so sieht man leicht ein, daf}
i=14+@m—1)«]

Da man aus Messungen des Gefrierpunktes oder Siedepunktes
i ermitteln konnte, war es moglich, mittels derartiger Bestim-
mungen & zu berechnen. Jedoch gibt es auch andere Wege,
den Dissoziationsgrad « zu berechnen, und zwar aus der elek-
trischen Leitfihigkeit der Losung. Die dquivalente Leitfahigkeit
A einer Losung ist eine Funktion der Konzentration; bei un-
endlicher Verdiinnung, wo der Elektrolyt vollstindig in die
Tonen gespalten ist, ist sie am gréften, mit steigender Konzen-
tration nimmt sie ab, weil die Dissoziation des Elektrolyten
abnimmt.
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Nehmen wir nun vorliufig an, da die Leitfahigkeit nur von
der Ionenkonzentration beherrscht wird, so folgt aus dem Oben-
stehenden, daB3:

x=
wenn A, die Aquivalentleitfihigkeit bei der Konzentration c,
und A, dieselbe bei unendlicher Verdiinnung vorstellt.

Zu den genannten Berechnungsarten gesellten sich spéter
noch verschiedene andere Verfahren:

a) Nach der bekannten NERNsTschen Gleichung, welche die
Potentialdifferenz zwischen einer Elektrode und einer Lésung
von Ionen der Elektrodensubstanz wiedergibt, ist die E.M.K.
in erster Linie von der Konzentration dieses Ions bestimmt.

b) Wenn ein Ion katalytisch wirkt, wie z. B. die Wasserstoff-
ionen bei der Saccharoseinversion oder Hydroxylionen bei der
Esterverseifung, so ist die Reaktionsgeschwindigkeit dieser Ionen-
konzentration proportional.

¢) Die Loslichkeit eines schwer l6slichen, starken Elektrolyten
wird durch Zusatz eines Elektrolyten, der ein gleichnamiges Ion
enthilt, stark zuriickgedringt. Diese Loslichkeitserniedrigung
hiingt in erster Linie von der Konzentration des gleichnamigen
Ions ab.

Man kann die Elektrolyte in zwei groBe Gruppen einteilen,
die natiirlich durch Ubergangsfalle miteinander verbunden sind:

a) Die ,,starken Elektrolyte*, die in verdinnter wasseriger
Losung weitgehend in Ionen gespalten sind. Hierzu gehéren
die meisten Neutralsalze und die sog. starken Mineralsiuren
und Basen wie HCl, HNO,, HC10,, KOH, Ba(OH),.

b) Die ,,schwachen Elektrolyte”, bei denen der Dissoziations-
grad mit zunehmender Verdiinnung ansteigt, aber die Disso-
ziation bei endlicher Verdiinnung praktisch immer noch nicht
als vollstindig zu betrachten ist. Hierzu gehoren die meisten
organischen Sauren und Basen, Ammoniak, Schwefelwasser-
stoff usw.

Eigentlich stellen die Gruppen a) und b) zwei Extreme vor;
die "ideal starken Elektrolyte sind in Losung vollstindig in
Ionen dissoziiert, die ideal schwachen zeigen keine merkliche
Dissoziation. Man wird natiirlich verschiedene Ubergangsfille
wahrnehmen; man wird eine Substanz zu den sehr starken,
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starken, mittelstarken oder schwachen Elektrolyten rechnen
kénnen, und es wird fraglich, ob einer der beiden Idealfalle
in Wirklichkeit auch vorkommt. Schlieft doch die moderne
Theorie der starken Elektrolyte das Vorhandensein von undisso-
ziierten Molekiilen nicht unbedingt aus; jedoch ist deren Konzen-
tration so gering, daB sie zu vernachlissigen ist. So wird z. B.
Salzsiaure in Wasser als ein starker Elektrolyt betrachtet, doch
ist dies in Losungsmitteln, in denen die Dissoziationskonstante
der Salzsdure kleiner ist, nicht mehr der Fall. Aus der Saure-
starke in Athylalkohol kann man die Dissoziationskonstante in
Wasser angenahert berechnen; man findet dann eine Grofen-
ordnung von 10*2, In einer normalen Lésung der Chlorwasser-
stoffsaure in Wasser wird daher der undissoziierte Anteil etwa
1% der totalen Konzentration betragen; in verdiinnteren Lo-
sungen ist die Dissoziation noch vollstandiger, so daf hier die
Konzentration der undissoziierten Molekiile wohl auBler Be-
tracht gelassen werden kann. Brom- und Jodwasserstoff, ob-
gleich stirker als Salzsiure, verhalten sich der letzten &hnlich
und sind jedenfalls schwichere Siuren als die Perchlorsaure.
Die Halogenwasserstoffsiuren gehéren tatsiachlich daher nicht
zu der Gruppe der ideal starken Elektrolyte, obgleich sie sich
denselben in Wasser als Losungsmittel ndhern; doch sind sie
wesentlich verschieden von den typischen starken Elektrolyten
wie Kaliumchlorid und andere Neutralsalze. Der Unterschied
wird wahrscheinlich in der Struktur der festen Form zu finden
sein. Neutralsalze in der festen krystallinen Form bilden ein
Koordinationsgitter; der einfache Molekiilbegriff hat hier keinen
Sinn mehr, weil die Bestandteile des Salzes nur in Ionenform
vorhanden sind und jedes in regelmaBiger Weise von einer be-
stimmten Anzahl anderer Ionen von entgegengesetzter Ladung
umgeben ist. Sogar im festen Zustande kann man hier nicht
mehr von ,undissoziierten Molekiilen“ sprechen, das Salz ist
nur in ionogener Form vorhanden. Anders ist es bei den schwachen
Elektrolyten, zu denen z.B. die meisten organischen Sauren
gehoren. Spektroskopisch hat A. HaNTzscH nachgewiesen, daf
eine organische Siaure in Wasser in zwei Formen vorhanden ist;
die eine Form hat dieselbe Struktur wie die Ester der Saure
(undissoziierte Form), die andere hat die Salzstruktur (ionogene
Form); d. h. wahrscheinlich ist diese wie ein starker Elektrolyt
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vollstandig in Tonen zerfallen, und es hat keinen reellen Sinn
mehr, noch von einer ionogenen Form zu sprechen.

Es ist sehr wahrscheinlich, dal bei den schwachen Elekirolyien
ein reversibles Gleichgewichi besteht zwischen den 2wei Formen,
von denen die eine praktisch gar keinen Elektrolytcharakter hat,
die andere Form dagegen sich wie ein starker Elektrolyt verhilt. Die
eine Form kénnten wir die ,,Pseudo‘‘-, die andere die ,,Elektro‘‘-
Form mennen.

Wir kénnen dann die Dissoziation des schwachen Elektro-
Iyten in folgender Weise veranschaulichen:

Pseudo % Elektro — B* + A’ *.

Auf das Gleichgewicht zwischen ,,Pseudo < Elektro‘ ist das
Massenwirkungsgesetz anwendbar; auf die Dissoziation des star-
ken Elektrolyten ,,Elektro‘ in die Kationen B" und die Anionen A’
dagegen nicht mehr (vgl. weiter unten).

Je weniger ,,Pseudo’* und um so mehr ,,Elektro* die Lésung
enthilt, um so starker ist der Elektrolyt. Wenn die Losungen
praktisch gar keine ,,Pseudoform‘ mehr enthalten, so haben wir
den Ubergang der Gruppe b) der schwachen Elektrolyte zu der
Gruppe a) der starken Elektrolyte.

Wenn wir bei den schwachen Elektrolyten ein Gleichgewicht
annehmen zwischen zwei Formen, von denen die eine praktisch
keinen Elektrolytcharakter besitzt und die andere sich wie ein
starker Elektrolyt verh&lt, so ist es einleuchtend, dal} ein gutes
Verstandnis des Verhaltens der schwachen Elektrolyte nur dann
moglich sein wird, wenn wir die Eigenschaften der starken Elektro-
lyte naher kennengelernt haben.

Zusammenfassend wollen wir hier nur sagen, daB sich bei
der Anwendung des Massenwirkungsgesetzes bei schwachen
Elektrolyten ergibt, daB:

[Elektro]
[Pseudo]

Ist nun die Konzentration der Pseudoform gleich ¢, so ist

[Elektro] = Ke.

* Vgl. bez. der starken Elektrolyte: K. ScHAEFFER: Ztschr. f. anorg. u.
allg. Ch. 9%, 285 (1916); 98, 70 (1916) — Ztschr. f. physik. Ch. 93, 312
(1918). — HaNTscH, A.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59, 1096 (1926) — Ztschr. f.
anorg. u. allg. Ch. 160, 5 (1927).
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Haben wir eine Losung eines schwachen Elektrolyten, in der
[Pseudo] gleich ¢ ist, so verhdlt seine Losung sich wie die eines
starken Elektrolyten mit einer Konzeniration Kc. Andert man die
totale Konzentration des schwachen Elektrolyten, so &ndert sich
die Konzentration des ,,starken‘ Elektrolytanteils (Elektro) nach
dem Massenwirkungsgesetze.

2. Einwiinde gegen die Theorie von Sv. ARRHENIUS. 1. Nach
der Theorie von ARRHENIUS sind starke Elektrolyte in Losung
zum Teil in Tonen gespalten. Diese Reaktion ist umkehrbar
und kann fiir den Fall von Natriumchlorid durch folgende Glei-
chung dargestellt werden:

NaCl % Na' + V.

Nach dieser Anschauung kénnte man also auf das Gleichgewicht
das Massenwirkungsgesetz anwenden, aus dem sich ergibt, daB:

[Na'] [Cl']
Nacg — K
K wiirde dann die Dissoziationskonstante des starken Elektro-
lyten darstellen. Schon bald nach der Verdffentlichung von
ARRHENIUS’ Theorie kam man jedoch zur Erkenntnis, dal K
keineswegs eine Konstante ist, sondern mit zunehmender Kon-
zentration stark abnimmt. Nach der Theorie von ARRHENIUS
war diese Anomalie der starken Elektrolyte gar nicht zu deuten.
Zwar hat man rein empirisch das Dissoziationsgleichgewicht durch
folgende Gleichung dargestellt:
(o)

K= (I=a)c %
in der n fiir die uni-univalenten Elektrolyte einen Wert von
ungefahr 1,4 hat; eine Erklarung fiir die Tatsache, dal n so stark
vom theoretischen Wert 2 abweicht, konnte jedoch nicht gegeben
werden.

2. Wenn man den elektrolytischen Dissoziationsgrad « der
starken Elektrolytlosungen nach verschiedenen Verfahren be-
rechnet, so findet man keine gute Ubereinstimmung. Die
Abweichungen sind vielgrofer, als den Versuchsfehlern ent-
spricht.

* STorcH: Ztschr, f. physik. Ch. 19, 13 (1896); vgl. auch vax’t HoFrr:
Ibid. 18, 300 (1895).
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In folgender Tabelle geben wir einige Zahlen, die von
A. A. Noves und McInnes! fiir Kaliumchlorid bestimmt wor-
den sind.

o ist wieder der elektrolytische Dissoziationsgrad, berechnet
aus Leitfahigkeitsdaten:

. Ae pe
Aoo froo

(@ ist die innere Reibung.)

f ist der Dissoziationsgrad, aus der EM.K. (f,) bzw. Gefrier-
punktserniedrigung (f;) berechnet.

Konzentration KCl | « (aus Leitf.) 1 f, (EM.K.) | fo (Gefrierp.)
0,001 molar . . 0,979 0,979 0,977
0,005 ,, .. 0,956 0,923 0,946
0,01 ,, .. 0,941 0,890

0,05 ,, .. 0,889 0,790

0,1 s .. 0,861 0,745

3. A. A. Noves hat schon vor lingerer Zeit eine grolle An-
zahl von Einwénden gegen die Theorie von ARRHENIUS angefiibrt.
So ist es z.B. unverstindlich, warum eine normale Salzsaure-
16sung, welche nach den Leitfahigkeitsmessungen otwa zu 15%
undissoziiert ist, doch keinen nachweisbaren Salzsduredampf-
druck hat.

Auch andere Erscheinungen, wie der Loslichkeitseintlufl von
Elektrolyten auf schwer losliche Elektrolyte, die sog. Neutral-
salzwirkung bei katalytischen Erscheinungen, die Lichtabsorption
von starken Elektrolyten kénnen nach der klassischen Theorie
von ARRHENIUS nicht quantitativ gedeutet werden.

4. Bekanntlich sind die Krystalle der meisten’ Elektrolyte
aus Ionen aufgebaut (Ionengitter), und es ist nicht leicht ein-
zusehen, in welcher Weise diese Ionen sich beim Lésen der
Krystalle in Wasser zu undissoziierten Molekiilen vereinigen
koénnen.

3. Die Theorie der volistiindigen Dissoziation der starken
Elektrolyte. Obgleich verschiedene Einwéinde gegen die ARRHE-
nrussche Theorie schon lingere Zeit anerkannt wurden, ist sie
doch fast allgemein bis etwa 1923 als Basis fiir die Elektrochemie
von Losungen angenommen worden, weil man nichts Besseres

1 Noves and McInnes: Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 239 (1920).
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an ihre Stelle zu setzen hatte. Doch haben verschiedene Autori-
taten, wie O. JAHNY, schon am Ende des vorigen Jahrhunderts
darauf hingewiesen, dal3 die Theorie kein gutes Abbild der Tat-
sachen gibt. Bereits 1894 hat J. J. vaAN Laar? den Weg gezeigt,
den man bei dem Ausbau der modernen Theorie verfolgt hat;
er schrieb damals, daBB das duBerst starke elektrostatische Feld
der Ionen unmdéglich ohne EinfluBl auf die Dissoziationsverhéltnisse
sein kann, und spater (1900) kam er sogar zur SchluBfolgerung,
daB in ziemlich verdiinnten Losungen aller starken Elektrolyte
der Dissoziationsgrad praktisch gleich 1 wird.

SUTHERLAND?3 ging noch einen Schritt weiter und sprach die
Meinung aus, dal die wasserigen Losungen starker Elektrolyte
vollstdndig in Ionen dissoziiert sind.

Auf Grund experimenteller Untersuchungen kam N. BJEr-
RUM? zu einer #hnlichen Schlufifolgerung. Die mathematische
Behandlung (vgl. MILNER5) des Problems der interionischen
Krifte war jedoch sehr schwierig, und daher begniigte sich
BiserruM® vorlaufig, die durch die elektrostatischen Wirkungen
der Tonen erzeugten Effekte durch empirische ,,4bweichungs-
koeffizienten auszudriicken. Diese Koeffizienten besagen, in
welchem Verhiltnis die beobachteten Werte zu denjenigen stehen,
die bei Abwesenheit interionischer Krifte zu erwarten wiren.
So unterscheidet er:

f,: der osmotische Koeffizient, der das Verhéltnis des gemes-
senen osmotischen Druckes einer Salzlgsung zu dem bei volliger
Dissoziation in freie Ionen darstellt;

f,: der Leitfihigkeitskoeffizient, der gleich
Koeffizient ist daher numerisch dem klassischen elektrolytischen
Dissoziationsgrad nach ARRHENIUS gleich;

A, . .
Ao ist. Dieser

1 JaEN, O.: Ztschr. f. physik. Ch. 2%, 354 (1898); 33, 545 (1900); 35,
1 (1900); 36, 443 (1901); 3%, 490 (1901).

2 vaN LaAR, J. J.: Ztschr. f. physik. Ch. 15, 457 (1894); 17, 245 (1895)
— Arch. Teyler (2) %, 1 (1900) — Ztschr. {. anorg. u. allg. Ch. 139, 108
(1924).

3 SurHERLAND: Philos. Magazine 3, 161 (1902); 7, 1 (1906).

4 BserruM, N.: 7. Intern. KongreB f. Angew. Ch. 10, 59 (1909).

5 MiLNER: Philos. Magazine 23, 551 (1912); 25, 742 (1913); 35, 214,
352 (1918).

¢ BserrUM, N.: Ztschr. f. Elektrochem. 24, 321 (1918) — Ztschr. f.
anorg. u. allg. Ch. 109, 280 (1920) — Ztschr. f. physik. Ch. 104, 406 (1923).
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f,: der Aktivititskoeffizient, der das Verhaltnis der ,,aktiven
Masse* oder Aktivitdt der Ionen, d. h. ihrer chemischen oder
elektrochemischen Wirksamkeit zu ihrer totalen Konzentration
wiedergibt. Es ist diese Aktivitit der Ionen, welche bei che-
mischen Gleichgewichten und Potentialmessungen eine be-
herrschende Rolle spielt.

1923 ist es P. DEBYE und E. Htcker' gelungen, thermo-
dynamisch den Zusammenhang zwischen den verschiedenen
Koeffizienten einerseits und Konzentration, Wertigkeit und spe-
zifischer Natur (Ionendurchmesser) der Ionen andererseits ab-
zuleiten. Endgiiltig ist das ganze, sehr komplizierte Problem
zur Zeit noch nicht gelost. Bei ihren verwickelten mathematischen
Ableitungen haben DEBYE und HUCKEL sich Vereinfachungen
oder Anndherungen erlaubt, die nach einer mathematischen
Veroffentlichung von GroNwaLL, LA MER und SANDVED? be-
sonders bei hochwertigen Ionen zu groflen Abweichungen fithren
kénnen. Fiir sehr verdiinnte Losungen ein- und zweiwertiger
Ionen scheinen die Gleichungen von DEBYE und HUCKEL jedoch
sehr gut mit der Erfahrung iibereinzustimmen.

Es ist nicht angebracht, in dieser Monographie die kompli-
zierten Ableitungen wiederzugeben; wir begniigen uns daher mit
der Angabe des Resultats ihrer Berechnungen. In &ufBlerst ver-
diinnten Losungen starker Elektrolyte kann der  Aktivitdts-
koeffizient f, eines Tons berechnet werden mittels der Gleichung:

—logf, = Az V. (1)

A ist eine Konstante, die bei Zimmertemperatur und in
Wasser als Losungsmittel etwa 0,5 ist (bei 15° 0,495; bei 18°
0,498; bei 25° 0,501). A ist der Dielektrizitdtskonstante des Lisungs-
mattels umgekehrt proportional und hat daher in Alkohol als
Losungsmittel einen ganz anderen Wert als in Wasser.

z; stellt die Wertigkeit des Ions vor. Da z; in der Gleichung
im Quadrat vorkommt, sehen wir, dall die Wertigkeit des Ions
einen erheblichen Einfluf} auf den Aktivitatskoeffizienten hat.

! DeBYE, P., u. E. HickEL: Physikal. Ztschr. 24, 185 (1923); vgl. auch
E. Hocker: Ibid. 26, 93 (1925) — Ergebn. d. Naturwiss. 3, 199 (1924).
— Beziiglich einer eingehenden Zusammenstellung der modernen Theorie
der starken Elektrolyte sei auf das neue ausgezeichnete Buch von
H. FaLkENHAGEN: Elektrolyte, Leipzig: S. Hirzel 1932, hingewiesen.

2 GroNwALL, Lo MER u. SANDVED: Physikal. Ztschr. 29, 358 (1928).
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1 stellt eine schon von G. N. LEwis! eingefiihrte Bezeichnung
,totale Tonenstirke* (,,ionic strength‘) dar, welche auch wieder
von der Wertigkeit der Ionen abhingt, und zwar wird sie nach
folgender Gleichung berechnet:

_nzitrn-ctmEh Z?yj
- n n ’

y stellt die molare Konzentration der Ionen, z ihre ent-
sprechende Wertigkeit vor.

So ist z. B. in 0,01 molarem Kaliumchlorid: y; = y, = 0,01;
001+001 — 0,01,

Nur bei einem unl-unlvalenten Elektrolyt ist die Ionenstarke
der analytischen Konzentration gleich.
In 0,01molarem Bariumchlorid: py, = 0,02; z; = 1; y, = 0,01;

Z, =12y =1 und pu=

2= 2 und g 002+004

In 0,01 molarem Aluminiumchlorid: y, =0,03; 1z, =1;
Yo = 0,01; 7, — 3 und u— "2 2% 0,06,

In 0,01 molarem Magnesmmsulfa.t Y1=79.=001;2,=2,=2
und u = o 04—12— 0,04 = 0,04.

Aus Gleichung (1) ergibt sich, daBl in sehr verdiinnten Losungen
starker Elektrolyte der Aktivititskoeffizient nur abhdngig von der
Konzentration und Wertigkeit der Ionen ist; die spezifische Natur
der Ionen spielt hier noch keine Rolle.

In einer verdiinnten Losung eines uni-univalenten Elektrolyten
wird also der Aktivitdtskoetfizient der Kationen dem der Anionen
gleich sein; der mittlere Aktivititskoeffizient ist daher:

Uni-univalenter Elektrolyt:

—logf, = — } (log fx + logf,) = 0,5 Vu .
In einer verdiinnten Losung eines uni-bivalenten Elektrolyten ist
der Aktivititskoeffizient der univalenten Ionen gréfler als der
der bivalenten Ionen. Wollen wir den mittleren Aktivitéits-
koeffizienten aller Ionen kennen, so gilt:

uni-bivalenter Elektrolyt:

—logf = —3}(2logf, +logf) =4 x0,5(2+4)Vu=2x05)u

1 Vgl. besonders G.N. LEwis u. M. RaNparL: Thermodynamics and
the free energy of chemical substances. New York: McGraw Hill Co. 1923.

Kolthoff, Siure-Basen-Indicatoren. 4. Aufl. 5
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und fiir einen wni-trivalenten Elekirolyten:

—logf =—1(3logf, + logfy) = X 0,5(3+9)Vu =3 x 0,56Vu.

Fiir einen bi-bivalenten Elektrolyten gilt:

—logf =—}(logf, +logf,) =3 X 0,54 +4)Vu=4x05Vu.

In folgender Tabelle habe ich nun die Werte von —logf
berechnet fiir verschiedene Typen von Elektrolyten bei Kon-
zentrationen zwischen 0,001- und 0,01 normal. Die Normalitat
ist in der {iiblichen Weise ausgedriickt worden; also ist eine
0,005molare Bariumchloridlésung (bi-univalent) 0,01 normal.

Berechnete Werte von —logf fiir verschiedene Elektrolyttypen.

Normalitit Werte von w fiir Werte von —logf, fiir
der Salzlosung

uni-uni | uni-bi | uni-tri bi-bi | uni-uni| uni-bi | uni-tri | bi-bi

0,001n 0,001 | 0,0015 0,002 | 0,002 | 0,016 | 0,040 | 0,067 | 0,090
0,002n 0,002 | 0,003 | 0,004 | 0,004 |0,022; | 0,055 | 0,094 | 0,128
0,005n 0,005 | 0,0075| 0,010 | 0,010 | 0,027; | 0,086 | 0,150 | 0,200
0,008n 0,008 | 0,012 | 0,016 | 0,016 | 0,035 | 0,110 | 0,192 | 0,254
0,01 n 0,01 {0,015 | 0,020 | 0,020 | 0,050 | 0,123 | 0,213 | 0,284

Fir 0,01 molares Kupfersulfat berechnet sich aus der oben-
genannten Gleichung ein Wert von —logf, = 0,40 oder f, = 0,40.
In Wirklichkeit fand LEwis einen Wert von 0,404.

Ubrigens sei nachdriicklich betont, daf die angegebenen Glei-
chungen mur streng fiir sehr verdiinnte Elektrolytlosungen gelten.
Wird die Elektrolytkonzentration gréBer als etwa 0,01n (uni-
univalente Elektrolyte), so fingt auch die spezifische Natur der
Ionen an, eine Rolle insofern zu spielen, als der EinfluB des
Ionendurchmessers sich bemerkbar macht. Wenn der Elektrolyt
mehrwertige Ionen enthélt, so treten Abweichungen von der ein-
fachen Gleichung (1) schon bei kleineren Konzentrationen auf.

Fiir konzentriertere Losungen gilt dann nach DEBYE und

HUckEL:
—logf, = 0,5z Vi

140,329 x 108 x byp @)
b stellt hier den mittleren Ionendurchmesser vor. Nach Berech-
nungen von HUCKEL hat b in wésseriger Losung fir folgende
Salze die Werte:
KCl  b=3,76 X 108 cm La(NO,); b = 4,97 X 1078 cm
K,80, b=2,69 x 1078 ,, MgSO, b=3,55 x 1078 ,,
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Statt Gleichung (2) kénnen wir auch den einfachen Ausdruck
—logf, = 0,5z} ——J/—Eff: (2a)

schreiben, in der C konstant ist.

Zu bedenken ist, daf3 der Ionendurchmesser b bei verschiedenen
Tonenstirken keine wirkliche Konstante vorstellt; daher hat
Gleichung (2a) nur beschrinkte Giiltigkeit. Dazu kommt noch,
daBl der Faktor A in Gleichung (1) eine Funktion der Dielektrizi-
tatskonstante der Losung ist. Quantitativ stehen zur Zeit noch
keine zuverlassigen Angaben iiber die Dielektrizitatskonstante
von Elektrolytlssungen zur Verfiigung, so daB eine Anderung
dieser Konstante noch nicht genau in Rechnung gebracht werden
kann. In konzentrierteren Losungen hat man nach J. N. BRON-
STED auch noch mit einer Art ,,Aussalzungseffekt (vgl.S. 77)
zu rechnen. Bei Nichtelektrolyten ist der Aktivitatskoeffizient
auch von der Ionenstirke in der Losung abhéingig:

logf=B X p.
B ist eine Konstante, welche sich mit der Art des Nichtelektro-
lyten und der Elektrolyte in der Losung #ndert.

Nimmt man an, da in konzentrierteren Elektrolytlosungen
ein dhnlicher ,,Aussalzungseffekt auf die Ionen ausgeiibt wird,
so hat man statt Gleichung (2) zu schreiben:

Cos Ve B
logf, = 0,54 140,329 X 108 x b XV Bu. @)
Wahrscheinlich kann man innerhalb eines weiten Konzentrations-
gebietes die Anderung von f, mit Hilfe von Gleichung (3) quanti-
tativ zum Ausdruck bringen. Jedoch ist es schwer anzunehmen,
dal die Gleichung wirklich noch eine exakte Bedeutung hat,
weil der Faktor A (0,5) und B von der Dielektrizitatskonstante
abhiingig sind und auch die dritte ,,Konstante“ b keine wirkliche
Konstante vorstellt. Nach BJeErruM! haben wir zudem noch
einer Tonenassoziation Rechnung zu tragen.

Wenn wir alle diese Unsicherheiten in Betracht nehmen,
kommt man zur Frage, ob man der DEBYE-HUckELschen Glei-
chung in konzentrierteren Ldsungen noch eine exakte Bedeutung
zuschreiben kann und ob es unter diesen Verhéltnissen vorlaufig

1 BserrUM, N.: Ergebn. d. Naturwiss. 5, 125 (1926).
5*
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nicht besser ist, mit einer empirischen Beziehung zwischen Akti-
vitdtskoeffizienten und Ionenstdrke zu arbeiten. So hat BIErRrRUM
aus experimentellen Ergebnissen abgeleitet, da innerhalb weiter
Grenzen folgende Beziehung besteht:

—logf, = A’ {u — Bu. 4)

A’ und B’ sind Konstanten, welche aus den experimentellen
Resultaten berechnet werden. Bei kleineren Ionenstirken kann
nach BJERRUM folgender Ausdruck gebraucht werden:

—logf, = 0,5)u — By,

welcher der einfachen DEBYE-HUckELschen Gleichung sehr #dhn-
lich ist.

Obgleich die Theorie der Aktivitatskoeffizienten besonders in
konzentrierten Losungen noch sehr unvollstindig ist, hat man
doch zu bedenken, daBl bei quantitativer Behandlung aller che-
mischen Gleichgewichtsprobleme die Aktivitit und nicht die Kon-
zentration der teilnehmenden Komponenten in Rechnung gebracht
werden muf.

Uber den Ausdruck der Konzentration muB folgendes noch
bemerkt werden: Je nach der Ausdrucksweise erhdlt man einen
verschiedenen Wert fiir die Konzentration:

a) Anzahl Mole geléster Substanz in 1 Liter Lésung (Liter-
konzentration oder Litermolaritit);

b) Anzahl Mole gel6ster Substanz in 1000 g Losung (Molaritat
oder Gewichtsmolaritit);

c) Anzahl Mole geléster Substanz in 1000 g Lésungsmittel
(Molalitat);

d) Anzahl Mole geloster Substanz auf die totale Menge von
Molen in der Loésung (Molfraktion y).

n

“aINC

n ist die Anzahl Mole geloster Substanz, N die Anzahl Mole
Losungsmittel. Thermodynamisch ist die Molfraktion die rich-
tigste Ausdrucksweise; sie wird jedoch praktisch bei Gleich-
gewichtsstudien wenig benutzt.

In verdiinnten Lésungen kommt es wenig darauf an, ob man
die Konzentration nach a), b) oder ¢) ausdriickt; in stirkeren
Lésungen werden die Unterschiede jedoch sehr bedeutend.

Y
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Bei der Ableitung ihrer Gleichungen haben DEBYE und
HUckEL die Konzentration in Litermolaritat ausgedriickt; be-
sonders in amerikanischen Verdffentlichungen bevorzugt man die
Molaritat oder noch allgemeiner die Molalitét.

Solange wir den sog. ,,Hydratationseffekt noch nicht quanti-
tativ kennen, bleibt die richtige Bezeichnung der Konzentration
vorlaufig noch illusorisch.

SchlieBlich sei hier noch erwidhnt, daB G.N.Lewis und
RANDALL! und spéter G.ScATCHARD? eine groflere Reihe empi-
risch bestimmter Aktivitatskoeffizienten in einer Tabelle zu-
sammengestellt haben. Wegen der grofien praktischen Bedeutung
dieser Zahlen wollen wir sie hier iibernehmen (vgl. auch Tabelle 3
am Ende des Buches):

Aktivitatskoeffizienten in Elektrolytlésungen nach G. Scar-
CHARD? bzw. LEWIs und RANDALLL

Konzentration
des Elektrolyten 0,01 0,02 0,05 0,1 0,2 0,5 1,0
(Molalitat)

HC ... .. 0,91 0,881 | 0,836 | 0,801 | 0,783 | 0,762 | 0,823
Lcr .. ... 0,901 | 0,869 | 0,819 | 0,779 | 0,774 | 0,736 | 0,776
NaCl . . . .. 0,903 | 0,871 | 0,821 | 0,778 | 0,752 | 0,671 | 0,650
KC ..... 0,899 | 0,865 | 0,809 | 0,762 | 0,749 | 0,654 | 0,634
KOH . ... . 0,92 0,89 0,84 0,80 0,75 0,73 0,75
AgNO; . . . .] 0,902 | 0,857 | 0,783 | 0,723 | 0,655 | 0,526 | 0,396
H,S0, ... .| 0,617 | 0,519 | 0,397 | 0,313 | 0,244 | 0,178 | 0,150
CuSO, ... .| 0404 | 0,320 | 0,216 | 0,158 | 0,110 | 0,067 —

4. Der Begriff Aktivitit. Wenn wir von der Aktivitit einer
gelosten Substanz sprechen, wird damit gewohnlich ein relativer
Begriff ausgedriickt, und wir verstehen darunter die relative
Alktivitit in dem bestimmien Liésungsmittel. In einer verdiinnten
Losung eines Nichtelektrolyten wird die Aktivitit der Konzen-
tration gewohnlich gleichgesetzt. Haben wir z. B. eine 0,01 molare
Lésung von Harnstoff im Wasser, so ist die Aktivitat gleich 0,01;
in einer Losung des Harnstoffs von derselben Konzentration in
Alkohol nehmen wir auch eine Aktivitit von 0,01 an. Die ,,ab-
solute Aktivitat'* der gelosten Substanz in beiden Losungsmitteln
ist jedoch vollkommen verschieden. Ahnliches gilt fiir Tonen;

1 Lewrs, G. N., u. RanparL: Journ. Amer. Chem. Soc. 43, 1112 (1921).
2 ScaTcHARD, G.: Journ. Amer. Chem. Soc. 4%, 641, 648, 696 (1925).
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auch hier ist die Einheit der Aktivitatsskala konventionell fiir
ein bestimmtes Losungsmittel festgelegt. In unendlich ver-
diinnter Losung wird die Ionenaktivitit der Ionenkonzentration
gleich; jedoch besagt gleiche Ionenaktivitit in wverschiedenen
Lésungsmitteln nicht, dafi die absoluten Ionenaktivititen gleich
sind. Um dies zu verstehen, wollen wir den Begriff ,,Aktivitit*
etwas niaher betrachten. Die Aktivitit a ist zuerst von G.N.
Lewis! scharf formuliert worden:

A=-—RTha+i.

R ist die Gaskonstante, T die absolute Temperatur; i eine will-
kiirlich zu wahlende Konstante und ,,a* die Aktivitat der ge-
lésten Substanz. ,,A° kann die Abtrennungsarbeit genannt wer-
den, d. h. die Menge Arbeit, die verrichtet werden muf3, um ein
Mol der gelosten Substanz isotherm, reversibel und ohne Volum-
anderung aus der Losung frei zu machen. Nimmt man an, daB i
in der Gleichung gleich 0 ist, so miit man die Aktivitit in bezug
auf die der freien Substanz als Einheit.

In geniigend verdiinnten Losungen eines Nichtelektrolyten
ist die Aktivitit der Konzentration direkt proportional, und in
einer Elektrolytlésung ist die Ionenaktivitit der Ionenstirke
exponentiell proportional nach der DEBYE-HOcKELschen Glei-
chung (1). Dieser Proportionalitatsfaktor, der fiir jede Substanz
und jedes Ion verschieden ist, #ndert sich auch mit dem Losungs-
mittel. Eine geloste Substanz (bzw. Ion) ist in verschiedenen
Losungsmitteln in verschiedenem Zustand anwesend; es findet
eine Reaktion mit dem Losungsmittel statt, die gewéhnlich als
Solvatation (in Wasser Hydratation) bezeichnet wird. Es spricht
nichts dagegen, den Ausdruck ,,Solvatation‘‘ weiter zu gebrauchen,
wenn man der Solvatationszahl nur keine stéchiometrische, son-
dern eine physikalische Bedeutung (Polarisation) zuschreibt.

Wenn wir in einem bestimmten Losungsmittel den Pro-
portionalitétsfaktor willkiirlich gleich Eins setzen, wird die Aktivi-
tat der Konzentration gleich, und die Aktivitdtsskala ist in dem
betreffenden Losungsmittel konventionell festgelegt. Gleiche
Aktivitat in verschiedenen Losungsmitteln bedeutet daher nicht,
daf} die absoluten Aktivititen die gleichen sind. Im Zusammen-
hang mit Loslichkeits- und Dissoziationsverhéltnissen eines

1 Luwis, G.N.: Ztschr. f. physik. Ch. 61, 129 (1908).
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Elektrolyten in verschiedenen Losungsmitteln ist es notig, diesen
Unterschied in den Vordergrund zu stellen, weil die Interpretation
verschiedener Gleichungen sonst leicht zu groben Irrtiimern An-
laf} geben konnte.

Betrachten wir z. B. ein schwer lésliches Salz, wie Silber-
chlorid. In wasseriger Losung ist das Produkt der Aktivitit der
Silber- und Chlorionen thermodynamisch eine Konstante (Loslich-
keitsprodukt L) [a Ag+][a Cl-] = L.

a stellt hier die Aktivitat des beziiglichen Ions vor, wéhrend L
unabhingig vom Elektrolytgehalt der Losung bei bestimmter
Temperatur konstant ist.

In anderen Lésungsmitteln gilt eine #hnliche Beziehung,
jedoch ist L verschieden, weil die absoluten Aktivititen der Ionen
bei gleichen Konzentrationen in verschiedenen Losungsmitteln
verschieden ist. Wenn wir das Verhiltnis der ,,absoluten Aktivi-
taten‘ bei denselben relativen Aktivititen wiiiten, konnten wir
aus dem Léslichkeitsprodukt in Wasser das in anderen Losungs-
mitteln, z. B. Alkohol, berechnen. Nennen wir dieses Verhiltnis
fiir beide Losungsmittel

a’Ag ( Wasser ) und a/Cl (_Waisser ) ,

Alkohol Alkohol
so ist

Wasser ) o ( Wasser )

—_ ’ T e
Laworor = Twaswer 87 Ag (Alkohol Alkohol ) *

In der Tat gibt es Methoden, die genannten Verhéltnisse fiir
verschiedene Ionen experimentell angendhert zu bestimmen. Da
dieses Thema jedoch iiber den Rahmen dieser Monographie hinaus-
geht, wollen wir die ,,Verteilungskoeffizienten‘‘ der Ionen zwischen
verschiedenen Losungsmitteln hier nicht weiter besprechen.

5. Der Aktivititskoeffizient der Wasserstoff- und Hydroxyl-
ionen in Salzsiure, Natriumechlorid- und Kaliumchloridlésungen.
Eine individuelle Tonenaktivitit kann aus der elektromotorischen
Kraft einer geeigneten Konzentrationskette abgeleitet werden.
Die Potentialdifferenz zwischen einer Elektrode und einer Lésung,
die Ionen enthélt, die die Elektrode in Losung schicken kann,
wird nach der NErNstschen Gleichung von der Aktivitat der
Ionen beherrscht:

RT
E =—ﬁln[a.1m]—i—0.
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Das Potential der Wasserstoffelektrode ist daher in einem be-
stimmten Losungsmittel und bei konstantem Druck und Tem-
peratur nur von der Aktivitat der Wasserstoffionen bestimmt.
MiBt man dieses Potential gegen irgendeine Standardelektrode,
so kann man aus der E.M.K. die Wasserstoffionenaktivitit in
der Losung berechnen. Die potentiometrische Methode ist die
einzige, tiber die wir zur Bestimmung von individuellen Ionen-
aktivititen verfiigen. Ganz exakt ist sie nicht, weil immer an
der Grenzfliche zwischen der zu messenden Loésung und der
Losung in der Standardelektrode ein Diffusionspotential auf-
tritt. Versuche, dieses mittels Zwischenschaltung von geséttigter
Kaliumchloridlésung zu eliminieren, sind nicht endgiiltig. Ebenso-
wenig fithrt der berechnete Wert des Diffusionspotentials zu ganz
sicheren Werten. Es ist daher sehr zu bedauern, daB wir zur
Zeit kein exaktes Verfahren haben, individuelle Tonenaktivititen
zu messen'. Wohl kénnen wir durch geeignete Wahl der Systeme
das Diffusionspotential auf ein Minimum beschrianken oder es
moglichst genau bestimmen. Da besonders bei Séure-Basen-
Problemen die Kenntnis der Aktivitaten der Wasserstoff- und
Hydroxylionen von grofler Bedeutung ist, ist es wichtig, die
Aktivitatskoeffizienten dieser beiden Ionen unter verschiedenen
Bedingungen kennenzulernen, obwohl ihnen nach thermodynami-
schen Angschauungen keine exakte Bedeutung zukommt. Die Be-
deutung dieses Faktors wollen wir an einem Beispiel demonstrieren.

Nehmen wir an, daBl eine 0,0ln-Losung einer mittelstarken
Sdure in 1n-Kaliumchlorid eine Wasserstoffionenaktiviidt von
0,001 hat. Zur Berechnung der Konzentration der undissoziierten
Siure miissen wir die totale Konzentration um die Wasserstoff-
ionenkonzentration (und nicht deren Aktivitdt) vermindern:

[HA] = 0,01 — [c H+]

oder
[aH*]

f

[HA] = 0,01 —

weil
[aH*] = fz[cH*],

wo f den Aktivitatskoeffizienten der Wasserstoffionen darstellt,
‘welcher von der Ionenstiarke und der Art der Ionen in der Losung
abhangt.

1 Vgl. besonders E. A. GugGENHEIM: Journ. Physical Chem. 33, 842 (1929).
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In einer eingehenden und zuverldssigen Experimentalarbeit
haben Nrers BserruM und A. Unmack! die Aktivitatskoeffi-
zienten der Wasserstoff- und Hydroxylionen bei verschiedenen
Temperaturen in Natrium- und Kaliumchloridlésungen bestimmt.

Die Werte sind in beiden folgenden Tabellen kurzgefafit
wiedergegeben. An Stelle von —logf schreiben wir pf (Aktivitats-
koeffizientenexponent).

Die erste Tabelle gilt bei geringer Ionenstirke, wo die Art
der anwesenden Ionen noch keine Rolle spielt; die zweite Tabelle
gilt fiir groBere Ionenstarken, wo der individuelle Charakter des
anwesenden Elektrolyten in den Vordergrund riickt.

pfx und pfon bei geringer Ionenstirke (BJERRUM und UxmMAcCK).

0° J 18° { 25° 37°

pfx 0,486)c —1,25¢(0,499)c —1,32¢ 0,504 )c — 1,64 ¢|0,515)c — 2,02 ¢
(in HCI, KCl, NaCl bis ¢ = 0,03)

pfon |0,486)/c — 0,54 ¢|0,499)c — 0,56 ¢|0,504)/c — 0,56 ¢| 0,512)/c — 0,56 ¢

(in NaOH, KOH; NaCl, KCl bis ¢ = 0,03)

pfr und pfog in NaCl und KCI bei gréoBerer Ionenstirke
(¢ zwischen 0,001 und 1,5).

0° | 18°

pfx in NaCl| 0,192}c — 0,207¢c — 0,007 | 0,166{'c — 0,185 c — 0,003
pfe in KC1 | 0,225}c —0,187c — 0,007 | 0,196]/c — 0,166 c — 0,003
pforin NaCl | 0,2637c -+ 0,008¢ — 0,011 | 0,295]c — 0,031 ¢ — 0,017
pfomin KCI | 0,2307c — 0,069 ¢ — 0,011 | 0,270}c — 0,100 ¢ — 0,017
25° 37°

pfu in NaCl| 0,161c — 0,178 ¢ — 0,003 | 0,1437c — 0,158 ¢ — 0,005
pfx in KC1 | 0,178)c — 0,154¢ — 0,003 | 0,156]c — 0,140 ¢ — 0,005
pfonin NaCl| 0,290jc —0,024¢ — 0,019 | 0,320} — 0,051 ¢ — 0,025
pfonin KC1 | 0,275}c — 0,096 ¢ — 0,019 | 0,310}c — 0,124 ¢ — 0,025

Es ware erwiinscht, fiir andere Salzlésungen dhnliche Angaben
zu besitzen. Besonders von amerikanischen Forschern ist der

! BserruM, N., u. A. Unmack: Kong. Danske Vidensk. Meddelelser
9, 1 (1929); vgl. auch I. M. KoLTHOFF u. W. BoscH: Rec. trav. chim. Pays-
Bas 24, 430 (1927).
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mittlere Aktivitidtskoeffizient (: ]/QA) verschiedener Elektro-
lyte sehr exakt bestimmt worden. Wie gesagt, ist es fiir unsere
Zwecke von groflerer Bedeutung, den individuellen Ionenakti-
vitdtskoeffizienten zu kennen.

6. Ionenprodukt und Ionenaktivititsprodukt von Wasser. Fiir
das Gleichgewicht zwischen Wasserstoff- und Hydroxylionen

H -+ OH’ % H,0
gilt nach dem Massenwirkungsgesetz

[AH][OH]
@H,0 o

In reinem Wasser kann die Aktivitdt des Wassers [a H,0] kon-
ventionell gleich 1 gesetzt werden; auch in verdiinnten Lésungen
andert dieser Wert sich nicht merklich. In konzentrierteren
Losungen kann man die Aktivitdt aus dem Wasserdampfdruck
berechnen : P
H,0] =P,
[a H,0] Po
wo p der Dampfdruck der Losung und p, der des reinen Wassers
bei derselben Temperatur ist.
Rechnen wir nun [aH,0] =1, dann ist:

[+H][a0H] = K,,

K, kénnen wir dann das Ionenaktivititsprodukt des Wassers
nennen. Bei bestimmter Temperatur ist K konstant und von der
Ionenstirke der Losung unabhiéngig (mit der Einschrinkung,
daBl in konzentrierteren Losungen eine Korrektur fiir die Ande-
rung von [aH,0] angebracht wird).

Nach der klassischen Theorie rechnet man gewdhnlich damit,

daBl das Produkt:
[cH][cOH] = Koy, ,

konstant ist. Wir kénnen Ke, , das stochiometrische Ionenprodukt
nennen, und es ist leicht einzusehen, daf es keine Konstante dar-
stells.

Wissen wir doch, daB

K, = [aH][a0H] = [cH'] [c OH/] £ foy

oder
Kcnao 1

K, ~ fufon’
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Hieraus ergibt sich, daBl die Dissoziation des Wassers mit stei-
gendem Flektrolytgehalte der Loésung zunimmt, obgleich das
Tonenaktivititsprodukt konstant ist.
In verschiedenen Fillen ist es auch von praktischem Inter-
esse, das Produkt ’
[aH'][cOH’] = K

zu kennen. Wenn man z. B. aus einer Wasserstoffionenaktivitéits-
messung die Hydroxylionenkonzentration [c OH'] berechnen will,
kann man diesen Wert aus [aH'] und K ableiten. K #ndert sich
natiirlich auch wieder mit dem Elektrolytgehalt der Lésung,
wenn auch weniger als Koy .

Genaue Bestimmungen des Tonenaktivitatsproduktes des Was-
sers sind von N. BJERRUM und A. UNMACK?! ausgefiihrt worden.
Sie fanden, daf}

PK, = pag + paou
zwischen 0° und 37° ist:
pK, = 14,926 — 0,0420 t 4 0,00016 t2.

Die mit Hilfe dieser Gleichung berechneten Werte von K, und
pK,, zwischen 10° und 30° sind in Tabelle 2 des Anhangs S. 385
zusammengestellt.

Die Werte von Ky, =[cH][cOH'] konnen bei verschie-
denem Elektrolytgehalte aus den Werten von fg und fo5, welche
im vorigen Paragraphen (8. 73) gegeben sind, abgeleitet werden.
Als praktisch wichtig sind die Werte von Key, in folgender
Tabelle zusammengestellt.

PKey o = PCx + PCon -
In Losungen mit einer Ionenstérke zwischen 0 und 0,03:

t= 0° pKemo = 14,926 — 0,972)c + 1,81 ¢

t=18° = 14,222 — 0,998 V¢ + 1,90 ¢
t=25° = 13,980 — 1,008 Ve + 2,22 ¢
t=37° = 13,590 — 1,030 /c + 2,60 ¢

Fiir konzentriertere Losungen in Kalium- und Natriumchlorid
(¢ = 0,001 bis 1,5) gelten:

1 BserruM, N., u. A. Unmack: Kong. Danske Vidensk. Meddelelser.
9, 1 (1929).
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t= 0° NaCl pKemo = 14,944 — 0,455 J/c + 0,215¢

KCl = 14,944 — 0,455 |/c 4 0,272¢
t =18° NaCl = 14,242 — 0,461 §/c + 0,232 ¢
KCl = 14,242 — 0,466 J/c + 0,282 ¢
t=25° NaCl — 14,002 — 0,451 ¢ 4 0,218 ¢
KCl = 14,002 — 0,453 §/c + 0,266 ¢
t=237° NaCl = 13,620 — 0,463 §/c -+ 0,225 ¢
KCl — 13,620 — 0,466 J/c + 0,280 ¢

In folgenden Tabellen geben wir auch die Werte von
pK = paH 4 pcOH’
bei verschiedenen Natrium- und Kaliumchloridkonzentrationen.

In NaOH, KOH, NaCl und KCl bei einer Ionenstirke (oder
Normalitét) zwischen 0 und 0,1 gilt:

t= 0° pK = 14,926 — 0,486 J'c + 0,56 ¢

t = 18° = 14,222 — 0,499 Jc 4 0,58 ¢
t=25° = 13,980 — 0,504 Jc -+ 0,58 ¢
t=237° = 18,590 — 0,515 }/c + 0,58 ¢

Fiir konzentriertere Losungen in Kalium- und Natriumchlorid
(¢ = 0,001 bis 1,5) gelten:

t= 0° NaCl pK — 14,937 — 0,263 J/c -+ 0,008 ¢
P

KCl = 14,937 — 0,230 J/c + 0,085 ¢

=18° NaCl = 14,239 — 0,295 J/c + 0,047 ¢
KCl = 14,239 — 0,270 J/c + 0,116 ¢

t=25° NaCl = 13,999 — 0,290 J/c + 0,040 ¢
KCl = 13,999 — 0,275 j/c -+ 0,112 ¢

t=237° NaCl = 13,615 — 0,320 J/c -+ 0,067 c
Kcl = 13,615 — 0,310 J/c + 0,140 ¢

7. Ionenaktivitiitskonstanten (thermodynamische Dissoziations-
konstanten) und stéchiometrische Dissoziationskonstanten von
S#uren.

Einbasische Sduren. Nach der Gleichgewichtsreaktion:

HA < H + A’
gilt:
[aH[aA]

[aHA] Ka. (5)
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K, ist thermodynamisch die wahre Dissoziations- oder Ionisations-
konstante, im Gegensatz zu der stichiometrischen Dissoziations-

konstante [e H][cA’]

TcHA] K, (6)

ist K, von der Ionenstirke der Losung unabhéngig; nur bei
Anderung des Losungsmittels éndert sich der Wert von K,. Der
Zusammenhang zwischen K, und K, ist wieder einfach abzu-
leiten, ist doch:
[cH ]y [c AT]f, fyfs
K= CHATR, T @
Da fy und f, mit steigendem Elektrolytgehalt abnehmen,
wird K, zunehmen, weil K, eine wahre Konstante ist. Hieraus
ergibt sich, dal die Dissoziation einer schwachen Saure (oder
ganz allgemein eines schwachen Elektrolyten) mit zunehmender
Ionenstirke der Losung zunimmt. Dies war Sv. ARRHENIUS
schon vor mehr als 30 Jahren bekannt; die von ihm gegebene
Interpretation ist jedoch natiirlich von der modernen verschieden.
Es sei hier bemerkt, daB die Aktivitatskoeffizienten der meisten
Tonen bei einem bestimmten (fiir jedes Ton und Elektrolyt ver-
schiedenen) Elektrolytgehalt ein Minimum durchlaufen, um bei
zunehmender Ionenstiarke zuzunehmen. Also wird K, ein Maximum
durchlaufen und bei sehr hohen Elektrolytgehalten abnehmen.
Nach Gleichungen (5) und (6) sind K, und K, einander nur
dann gleich, wenn die Ionenstirke der Losung gleich Null ist;
weil dann alle Aktivitatskoeffizienten gleich Eins sind. Der
Aktivitatskoeffizient der undissoziierten Siure wird im all-
gemeinen mit zunehmender Tonenstéarke grofer (f57, also >1), und
zwar gilt allgemein: :
+logfys = Bu.
Die Zunahme dieses Aktivitatskoeffizienten mit zunehmendem
Elektrolytgehalt ist dem ,,Aussalzungseffekt parallel und kann

aus der Loslichkeit in Wasser und Salzlésung nach Korrektur
fiir den dissoziierten Teil berechnet werden.

S
fHA == .
S
8o ist die Loslichkeit in reinem Wasser, s dieselbe in der Elektrolyt-
losung. Wie gesagt, nimmt f in Neutralsalzen gewdhnlich mit
zunehmender Ionenstdirke zu; in Loésungen von organischen
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Salzen wird jedoch oft ein umgekehrter Effekt gefunden. So
fanden wir z. B. fiir den Aktivitatskoeffizienten der Benzoesdure
in 0,5n KCl = 1,18, 0,5n NaCl f = 1,23, aber in 0,5n Natrium-
benzoat f = 0,78 *.

Fiir die Kenntnisse der Eigenschaften der Pufferlésungen sind
obenstehende Betrachtungen von Bedeutung. Die colorimetrische
Methode der pH-Bestimmung wird an der potentiometrischen
geeicht; in diesem Falle mift man nicht die Wasserstoffionen-
konzentration, sondern deren Aktivitdt, und die Sdurestufen unserer
Standardlosungen sind daher auch auf Aktivitdten bezogen. In
einer Pufferlosung ist nun nach Gleichung (5):

[a HA] [cHA] fia
[aA7] [c A1 K. 1, ®)

Bei Anderung der Aktivitatskoeffizienten der undissoziierten
Sédure und des Anions wird auch [aH'] sich &ndern. In einer
gewohnlichen Pufferlésung kann man fy, noch wohl angenédhert
gleich 1 setzen; f,. ist jedoch merklich kleiner. Verdiinnt man
nun ein derartiges Gemisch mit Wasser, so wird f,, zunehmen
und [aH'] daher abnehmen. Fiigt man andererseits zu einer
Pufferlosung ein Neutralsalz hinzu, so wird fy, zu- und f,. ab-
nehmen; daher wird [aH'] in der mit Salz versetzten Losung
grofler sein als in der urspriinglichen Pufferlésung. Auf S. 270
werden wir den Effekt der Verdiinnung auf das pH einer Puffer-
lésung eingehender und mehr quantitativ behandeln. An dieser
Stelle sei schon darauf hingewiesen, da8 eine rationelle Behand-
lung des Salzfehlers der Indicatoren auch nur unter Zubhilfe-
nahme der Aktivititstheorie geschehen kann. Eingehender wird
dieses Problem auf S. 338 besprochen.

Mehrbasische Sduren. Fiir die zweite Dissoziationskonstante
einer mehrbasischen Sdure gilt:

HAY S H + A7,
[aH'][a A”]
[a HA"
in der [aA’] die Aktivitait der zweiwertigen und [a HA'] die
der einwertigen Anionen bedeutet. K, , ist wieder eine Konstante,
unabhéngig von der Ionenstidrke der Losung.

[aH] = K, =

= K2a. ’ (9)

* Bez. Einzelheiten vgl. I. M. KorLtHOFF u. W. BoscH: Journ. Physical
Chem. 36, 1685 (1932).
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Der Zusammenhang zwischen der stdchiometrischen zweiten
Dissoziationskonstante K,, und der thermodynamischen Kon-
stante K,, ist durch folgende Gleichung gegeben:

fu farr

frar

Ko =Ko — , (10)
in der f,, den Aktivititskoeffizient der zweiwertigen Anionen
und fg,. den der einwertigen Anionen vorstellt.

K,, nimmt viel mehr mit der Ionenstirke zu als K, (Glei-
chung 7), weil der Aktivitatskoeffizient exponentiell mit dem
Quadrat der Tonenstiarke abnimmt.

Auch der Verdiinnungseffekt auf das pH in einem Gemisch
eines ein- und zweiwertigen Anions einer schwachen Saure ist
viel ausgesprochener als in einem Gemisch einer schwachen
Saure mit ihrem einwertigen Anion.

Gilt doch nach Gleichung (9):

k., BHAT o [cHAY fy

2a [aA”] 2a [CA”] fA" (11)

[ A// EHA’
HA" —log4 ™.

[aH]=
oder

paH = —logK,, + log[ (12)

logK,, und log[ IfI& A sind konstant, und daher &ndert sich
HA’
farr °

In einem Gemisch einer schwachen Sdure mit ihrem ein-
wertigen Anion gilt nach Gleichung (8):
[cA’ faa

ToHA] ~ 187, -

paH nur mit log -

paH = —logK, + log o (13)

Nehmen wir nun an, daB in dem letztgenannten Gemisch
fya gleich 1 gesetzt werden kann und daB bei den verschiedenen
Ionenstarken die einfache Debye-Hiickel-Gleichung

—logf = 0,522)u
angewendet werden darf, so sehen wir, dal in Gleichung (13)
paH sich um —0,5]//1 andert.

In einem Gemisch eines ein- und zweiwertigen Anions einer
schwachen Séure (Gleichung 12) finden wir dagegen, daBl paH

sich um —log %‘— oder um (40,5 Y — 2Ypu) = —1,5Yp andert.
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Der Verdiinnungseffekt auf das pH ist in diesem Falle daher
dreimal so grofl wie im Gemisch einer Saure mit ihrem einwertigen
Anion.

Hatten wir ein Gemisch eines zwei- und dreiwertigen Anions
einer schwachen Saure, so ist einfach abzuleiten, daB paH sich
hier um (+2yYu —4,5Yu) = —25)u mit der Verdinnung
andert und in einem Gemisch eines drei- und vierwertigen Anions
einer schwachen Siure um (—i—4,5 }//i — 8]//&) =-35 ]/,u . Der
Verdiinnungseffekt nimmt daher mit zunehmender Dissoziations-
stufe zu. Quantitativ sind die Verhaltnisse nicht so einfach wie
oben angegeben, weil besonders fiir mehrwertige Ionensysteme
die einfache Debye-Hiickel-Gleichung nur bis zu sehr kleinen
Jonenstirken angewendet werden darf (vgl. § 3).

Angenihert sind die Betrachtungen jedoch giltig, wie sich
aus verschiedenen Untersuchungen von I. M. KorLTHOFF und
W. Boscu! ergibt. Zur Demonstration seien einige Beispiele
daraus angefiihrt.

Aquimolekulares Gemisch von Citronensiure mit Monokalium-
citrat (18°).

Konzentration Citrat pH gemessen pH* korrigiert | [H'] korr. x 10°
2,60 X 10"'molar . . . 2,861 2,857 1,39
1,25 x — e 2,912 2,905 1,24
0,5 X — e 2,969 2,952 1,12
025 X — e 3,009 2,975 1,06
0,125 x — ... 3,050 2,988 1,03
0,06 x — . e 3,131 3,001 1,00
0,025 x — . e 3,222 3,009 0,98
0,0125 X — . . 3,345 3,018 0,96

iitber Kohlensdure Rec. trav. chim. Pays-Bas 47, 819 (1928); iiber Pyrophos-
phorsdure Rec. trav. chim. Pays-Bas 47, 826 (1928); iiber Bernsteinséiure,
Weinsdure und Adipinsdure Rec. trav. chim. Pays-Bas 47, 861 (1928);
itber Essigsidure, Capronsdure und Benzoesiure Rec. trav. chim. Pays-Bas
47, 873 (1928); iiber Pyridin, Pyramidon und p-Phenylendiamin Rec. trav.
chim. Pays-Bas 48, 37 (1929).

* pH gemessen* gibt das pH an, das bei 18° mit der Wasserstoff-
elektrode gemessen wurde. ,,pH korrigiert‘‘ stellt den korrigierten Wert
dar fiir die Eigendissoziation der Siure in den Gemischen und gibt den
Wasserstoffexponenten fiir den Fall, daBl die Konzentration der undisso-
ziierten Sdure der des einwertigen Citrats gleich wére. Die so erhaltenen
Werte entsprechen daher dem theoretischen Verdiinnungseffekt.
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Aquimolekulares Gemisch von Mono- und Dikaliumecitrat (18°).

Totale Kalium- Konzentration Totale Ionenstirke pH PH
konzentration Mono- bzw. Dicitrat " gemessen korrigiert
0,5molar |  0,167molar 0,667 4,293 | 4,301
0,2 0,0668 0,267 4,343 4,350
0,1 0,0334 0,133 4,405 4,408
0,05 0,0167 0,0667 4,485 4,484
0,02 0,00668 0,0267 4,554 4,555
0,01 0,00334 0,0133 4,602 4,600
0.005 0,00167 0,00667 4,622 4,613
0,0025 0,000835 0,00334 4,643 4,621
0,001 0,000334 0,00133 4,606 4,661

Aquimolekulares Gemisch von Di- und Trikaliumecitrat (18°).

Totale Kalium- Konzentration Totale Ionenstiirke pH pH
konzentration Di- bzw. Tricitrat " gemessen korrigiert
0,5molar 0,1 molar 0,9 5,612 5,590
0,25 0,05 0,45 5,681 5,662
0,1 0,02 0,18 5,811 5,793
0,05 0,01 0,09 5,911 5,894
0,025 0,005 0,045 6,012 5,998
0,01 0,002 0,018 6,125 6,112
0,005 0,001 0,009 6,187 6,175
0,002 0,0004 0,0036 6,249 6,238
0,001 0,0002 0,0018 6,274 6,264

Gemisch von 0,lmol Natriumpyrophosphat und 0,05mol Salz-
siure und Verdiinnungen bei 18° ([P,07”] = [HP,0”].

5 s

Salz:grtrzl:litat Ionen;tdrke pH ~logg
0,4 0,85 8,015 1,339
0,2 0,425 8,232 1,122
0,08 0,17 8,504 0,850
0,04 0,085 8,683 0,671
0,02 0,0425 8,856 0,498
0,008 0,017 8,976 0,378

Im letzten Falle ist der Verdiinnungseffekt sehr erheblich;
er nimmt mit abnehmender Ladung der Sidureanionen im System
ab, wie theoretisch zu erwarten war.

Auch der Neutralsalzeffekt auf das p H einer verdiinnten Puffer-
l6sung nimmt mit steigender Wertigkeit der Siureanionen im
System zu. Im folgenden seien einige Beispiele, welche den Ver-
offentlichungen von KorrHOFF und BoscH entnommen sind,

Kolthoff, Siure-Basen-Indicatoren. 4. Aufl. 6
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&

angefiihrt. Im allgemeinen gibt es hier einen ausgesprochenen
Kationeneffekt, wihrend die Art der Anionen praktisch ohne
Bedeutung ist.

Neutralsalzeffekt auf Pufferlésungen mit Sdureanionen von
verschiedener Wertigkeit.

Putfergemisch Salz Sﬁ‘f;‘(’;{’:}i‘ﬁ‘t‘ﬁ) pH bei 18°
0,005mol Citronensdure und 0,005- — — 3,130
mol Monokaliumecitrat KCl1 0,1 3,042
s 0,5 2,976
NaCl 0,1 2,989
. 0,5 2,884
LiCl 0,1 3,001
’s 0,5 2,832
Aquimolekulares Gemisch von ein- — — 4,601
und zweiwertigem Citrat; totale KC1 0,1 4,386
Tonenstarke 0,0133 : ' 0,5 4,197
NaCl 0,1 4,329
» 0,5 4,069
LiCl 0,1 4,307
5 0,5 3,986
Gemisch von 0,002molarem Di- und — — 6,118
0,002molarem Tricitrat KCl1 0,1 5,755
v 0,5 5,470
NaCl 0,1 5,697
v 0,5 5,284
LiCl 0,1 5,636
. 0,5 5,111
Gemisch von 0,001 molarem quadri- — — 8,974
valentem und 0,001 molarem tri- KC1 0,1 8,356
valentem Pyrophosphat . 0,5 7,903
NaCl 0,1 8,229
’s 0,5 7,640
LiCl 0,1 7,405
' 0,5 6,753

Am Ende dieses Paragraphen sei schliefllich noch bemerkt,
daB man bei allen chemischen Gleichgewichtsreaktionen mit
Aktivititen und nicht mit Konzentrationen der Reaktionsteil-
nehmer zu rechnen hat. Daher haben alle Gleichungen im ersten
Kapitel (Dissoziation und Hydrolyse) nur angenaherte Bedeutung.
Wenn man die Frage exakt vom quantitativen Standpunkte
behandeln will, miissen iiberall Aktivititen statt Konzentrationen
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geschrieben werden. So haben wir z. B. 8. 21 abgeleitet, dal3
in einem sauren Salz KHA die Wasserstoffionenkonzentration:

[H.] = VKle
oder in einem Salze K,HA

ist. [H] = VKzKa

Die Konstanten K stellen hier die stéchiometrischen Disso-
ziationskonstanten dar, die, wie wir gesehen haben, bis zu einer
bestimmten Ionenstérke zuerst zunehmen und spéter abnehmen.
Daher 1aBt sich auch erwarten, dall das pH einer Losung eines
sauren Salzes nicht von der Verdimnung unabhingig ist, wie
sich aus obenstehenden Gleichungen ergeben wiirde, sondern
im allgemeinen mit zunehmender Verdiinnung zunehmen wird. Da8
dies wirklich zutrifft, ergibt sich aus untenstehenden Beispielen.

pH von Monokaliumcitratlésungen bei 18°.

Konzentration Salz | pH gemessen IlpH berechnet)

0,25 molar 3,59 3,60
0,1 3,67 3,66
0,05 3,73 3,72
0,01 3,83 3,80
pH von Dikaliumecitratlésungen bei 18°.
0,25 molar 4,965 4,945
0,1 5,026 5,020
0,05 5,085 5,100
0,025 5,178 5,189
0,01 5,275 5,288
0,005 5,338 5,356

Zusammenfassend 1aBt sich sagen, dafl die thermodynamischen
Dissoziationskonstanten nur eine relativ geringe praktische Be-
deutung haben. Sie sind zwar bei verschiedener Ionenstirke
konstant; jeddch mufl man die Aktivititskoeffizienten der ver-
schiedenen Komponente kennen, um die Konstante bei ver-
schiedenem Elektrolytgehalt anwenden zu koénnen. Nur bei
geringer Ionenstirke kann man die Aktivitatskoeffizienten mit
Hilfe der einfachen Debye-Hiickel-Gleichung berechnen; bei
groferen Ionenstarken ware es vorteilhafter, die stochiometri-
schen Dissoziationskonstanten fiir verschiedene Typen von Elektrc-
lyten empirisch zu bestimmen.

6*
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8. Die Bestimmung der Dissoziationskonstanten. Die meisten
Dissoziationskonstanten, die in der Literatur beschrieben sind?!,
sind auf Grund der alteren Dissoziationstheorie von ARRHENIUS
berechnet worden. Es ist daher von groBlem praktischen Inter-
esse, zu untersuchen, welcher Wert diesen Zahlen beizulegen
ist und wie man aus diesen Angaben die thermodynamischen
Dissoziationskonstanten berechnen kann. Wir wollen im fol-
genden nur die drei wichtigsten Methoden zur Dissoziations-
konstantenbestimmung besprechen; fiir andere Falle kann man
leicht aus alledem, was in den letzten Paragraphen besprochen
ist, ableiten, wie die Umrechnung auszufiihren ist. Es wird sich
ergeben, daB die nach den verschiedenen klassischen Methoden
bestimmten und berechneten Dissoziationskonstanten gar nicht
denselben Wert zu liefern brauchen.

a) Die opotentiometrische Methode. Die Wasserstoffionen-
aktivitit einer Losung bekannter Zusammensetzung wird mit
Hilfe der Wasserstoff- oder Chinhydronelektrode gemessen. Ge-
wohnlich verwendet man dazu ein Puffergemisch, dessen Wasser-
stoffionenaktivitit mit zunehmender Verdiinnung abnimmt. Will
man nun aus dem gemessenen paH und der bekannten Zusammen-
setzung der Losung die thermodynamische Dissoziationskonstante
berechnen, so muB man den Aktivititskoeffizienten der ver-
schiedenen Komponenten kennen. Da jedoch die einfache Debye-
Hiickel-Gleichung nur bis zu sehr geringer Ionenstirke giiltig
ist und in konzentrierteren Losungen die Werte der verschiedenen
Konstanten zur Berechnung der Aktivitatskoeffizienten nicht
bekannt sind, liefert die Berechnung im allgemeinen unsichere
Werte. Viel besser ist es, das paH bei zunehmender Verdiinnung
des Puffergemisches zu messen und die Werte als Funktion von
]/,17 graphisch darzustellen. Bei groflen Verdiinnungen gilt doch
die einfache Debye-Hiickel-Gleichung: —logf = 0,5 z2 ]/ﬁ, so daf3
paH sich schlieflich linear mit Vﬁ andert (fiir ein Gemisch einer
undissoziierten Sdure mit ihrem einwertigen Anion um 0,5 ]/;,t,
fiir ein Gemisch von ein- und zweiwertigen Anionen einer schwa-
chen Saure um 1,5]/,6 usw.). Die paH-Werte werden also schlief3-
lich auf einer Geraden liegen, und graphisch kann man leicht

1 Betr. einer Zusammenfassung vgl. LANDOLT-BORNSTEIN-ROTH: Physi-
kalisch-chemische Tabellen und Ergénzungsbéinde.
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(nach Korrektur fiir die Dissoziation bzw. Assoziation der ver-
schiedenen Komponenten) den Wert von K bei einer Ionenstarke
gleich Null finden.

Die Genauigkeit der Resultate héngt natiirlich von der Ge-
nauigkeit der Versuchsmethodik ab. Trifft man Vorsorge, das
Diffusionspotential moglichst klein zu halten, so kann man die
thermodynamische Konstante mit einer Genauigkeit von etwa
2% bestimmen.

Hoffentlich wird man in Zukunft mehr als bisher beriick-
sichtigen, daB nur die thermodynamische Dissoziationskonstante
eine wirkliche Konstante vorstellt und daB auf Grund von ,,Disso-
ziationsgraden‘ berechnete Werte keine exakte Bedeutung haben.

b) Die Leitfihigkeitsmethode. Die grofiere Anzahl von Disso-
ziationskonstanten einbasischer Sduren ist nach der Leitfahig-
keitsmethode bestimmt worden. Die nach der klassischen Methode
berechneten Werte sind etwas groBer als die thermodynamische
Dissoziationskonstante und haben eigentlich keine reelle Bedeu-
tung. Bei mittelschwachen und sehr schwachen Sauren ist die
Abweichung von der thermodynamischen Konstante gliicklicher-
weise sehr gering, bei stirkeren Sauren wird sie etwas grofer.
Im letzten Falle findet man nach der klassischen Methode auch
keine Konstante mehr; der Wert nimmt mit der Verdinnung
zu, wahrend die thermodynamische Konstante von der Ionen-
stirke unabhéngig ist.

Es ist moglich, aus den Aquivalentleitfahigkeiten die wahre
Dissoziationskonstante abzuleiten. Nach der klassischen Methode
wird die Konstante nach dem OsTwaLDschen Verdiinnungssatz

2

berechnet _ ofc
K= 1—a)’

« stellt den elektrolytlschen DlSSOZlatlonsgrad nach ARRHENIUS

dar und ist glelch > worin 4, die Aquivalentleitfahigkeit bei

der Konzentration ¢ und A, die bei unendlicher Verdiinnung
bedeutet. Der so gefundene Dissoziationsgrad ist nicht ganz
der richtige, und o«c stellt nicht die wahre Ionenkonzentration
vor. So wiirden wir in 0,1n-Salzsiure in analoger Weise. einen

Dissoziationsgrad &« = //11—9— = {; = 0,923 ableiten, und [¢H'] wiirde

daher gleich 0,0923 sein. In Wirklichkeit ist [cH'] jedoch der
analytischen Konzentration der Siure, in diesem Falle also 0,1,
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gleich. Finden wir nun z. B. in einer Losung einer nicht voll-
stindig dissoziierten Siure einen Wert fiir «c (klassische Tonen-
konzentration) von 0,01, so kénnen wir die wahre Ionenkonzen-
tration finden, indem wir den Wert durch f;, das zu der gleichen
Tonenstarke gehort, teilen; mit anderen Worten: in der Losung
der unvollstindig dissoziierten Siure ist:

qooe
H]=%

worin f; der Leitfahigkeitskoeffizient der Salzséure bei der glei-
chen Tonenkonzentration ist. Wir nehmen also an, daBl £, fir
verschiedene Sauren bei der gleichen Ionenkonzentration das-
selbe ist, was bei geringer Ionenstirke wohl erlaubt ist. Dazu
machen wir noch eine andere Approximation, indem f; als zu

einer Jonenkonzentration «c statt zu g;g gehorend verwandt

wird. Die Differenz ist jedoch gering; zudem kann man die
Berechnung wiederholen, indem man das zweitemal f; verwendet,

das zu dem zuerst berechneten Wert von %E gehort.
Nach dem Obenstehenden ist also: *

()

_[eHT[cA]  \f/)

Ko ="THA] ~ (T_ LAV 9
f}.)

wahrend wir wissen wollen, wie grof3

K, = [aH] [aA1] _

fyfs
HA] gy,
ist. Bei der geringen Ionenstérke kann fg, gleich 1 gesetzt werden,
wahrend wir annehmen, da} fy gleich f, gesetzt werden kann
und dafl beide denselben Wert haben wie fy und fy in Salzsiure
von der gleichen Ionenstirke. Dadurch wird zwar eine Unsicher-
heit eingefiihrt, die jedoch nicht zu umgehen ist. In Losungen
mit einer Ionenstirke kleiner als 0,01 wird der Fehler kleiner
als 0,5% sein, bei gréBeren Ionenstirken kann die Unsicherheit
zunehmen. Aus dem Obenstehenden ergibt sich, daB XK, aus
den Werten der elektrischen Leitfahigkeit nach folgender Gleichung
berechnet werden kann:

olc
7 ks

K, =-* —- (15)
1 — >~
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Unabhiéngig voneinander haben D. A. MacINNEs!, M. S. SHERILL
und A. A. Noves? und I. M. KoLTHOFF® in analoger Weise aus
den klassischen Konstanten die thermodynamischen Dissoziations-
konstanten berechnet.

Die Werte von f; = A:; kénnen aus KoHLRAUSCHS Messungen

der elektrischen Leitfihigkeit von Salzsiurelosungen berechnet
werden. Die Werte von fy und f; kénnen aus ScATCHARDs?
potentiometrischen Messungen an Salzsdurelosungen abgeleitet
werden. Diese sind sehr zuverldssig, weil die Konzentrations-
ketten ohne Diffusionspotential waren. Jedoch fand ScATCHARD
daraus nur den mittleren Aktivitatskoeffizienten ]/—f-H‘fa und
nicht die individuellen Ionenaktivititen. Indem man annimmt,
daB in einer Kaliumchloridldsung fy =f ist — was sehr wahr-
scheinlich ist, wenn wir bedenken, daf beide Ionen dieselbe
Struktur haben — und daf die Werte von fy in Salzséurelésungen
denen in Kaliumchlorid von derselben Konzentration gleich sind,
koénnen fy und f( in Salzsdureldsungen berechnet werden. Streng-
genommen sind derartige Werte nicht ganz richtig, weil die
Kaliumionen wahrscheinlich einen anderen Einfluf auf die
Aktivitdt der Chlorionen haben als die Wasserstoffionen bei der-
selben Ionenstirke. In folgender Tabelle geben wir jedoch die
Werte von f;, f5 und f; nach obenstehender Methode berechnet.

f;_, f}[ und f()] in Salzéﬁ.ure.

Konzentration fa= A Vit fn far
(KOHLRAUSCH) | (SCATCHARD) (SCATCHARD)

0,001 0,992 0,966 0,965 0,966
0,002 0,990 0,954 0,951 0,957
0,005 0,981 0,932 0,926 0,938
0,01 0,974 0,910 0,899 0,921
0,02 0,966 0,881 0,865 0,895
0,03 0,958 — . — —
0,05 0,947 0,836 0,809 0,864
0,1 0,923 0,801 0,762 0,842

1 MacINNES, D. A.: Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 2068 (1926).

2 SmERILL, M.S., u. A. A. NovEes: Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 1861
(1926).

8 KovrHOFF, I. M.: Rec. trav. chim. Pays-Bas 46, 350 (1927).

% ScATCHARD, G.: Journ. Amer. Chem. Soc. 47, 651 (1925).
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In Losungen mit kleinerer Ionenstérke als 0,001 kénnen fg
und fy nach der einfachen Gleichung von DEBYE-HUCKEL be-
rechnet werden, und wir finden in 0,0005n-HCl fy; = fy = 0,975
und in 0,00025n-HCl fg = £y = 0,982.

Zur Erlauterung geben wir in beiden folgenden Tabellen die
thermodynamischen Dissoziationskonstanten der Essigsiure und
o-Nitrobenzoeséure, die aus den Leitfahigkeitsbestimmungen von
J. Kexparr! berechnet sind.

Die erste Reihe gibt die Konzentration der Saure, die zweite
den klassischen Dissoziationsgrad & multipliziert mit 100; die
dritte die Dissoziationskonstante nach der klassischen Methode
berechnet, die vierte «c (klassische Ionenkonzentration), die

fiinfte die wahre Ionenkonzentration ﬁ;—c, die sechste die Kon-
1

zentration der undissoziierten Sdure [c HA] = ¢ — %(—3 und die
letzte Reihe K, nach Gleichung (15) berechnet.

Fiir K, der Essigsdure wird ein mittlerer Wert von 1,76 x10~5
gefunden (25°), wiahrend I. M. KorntHOFF und W. Boscu? bei
18° einen Wert von 1,70 x 10—5 fanden.

Der fiir o-Nitrobenzoeséure berechnete Wert von K, ist bei
Tonenstérken zwischen 0,0115 und 0,00046 konstant und gleich
6,0 (£0,1) x 103. Diese Ssure ist schon ziemlich stark, und wir
sehen daher, dall die klassische Konstante mit der Konzen-
tration zunimmt.

¢) Die kinetische (katalytische) Methode. Man wiirde erwarten,
daB} eine Reaktionsgeschwindigkeit der Aktivitit der reagierenden
Komponenten proportional wére, und dies wurde z. B. auch
von LEWIs und RANDALL3 vertreten. Aus experimentellen Unter-
suchungen hat sich jedoch ergeben, daf} dies gar nicht der Fall
ist. Es schien daher, als ob die Aktivitdtstheorie hier schei-
terte, bis J. N. BRONSTED in genialer Weise seine Theorie der
Saure-Basen-Katalyse aufstellte. Es iiberschreitet den Rahmen
dieser Monographie, diese Theorie hier in extenso zu beschreiben;
wir werden daher nur eine kurze und unvollstindige Besprechung

1 KeENDpALL, J.: Journ. Chem. Soc. London 4%, 651 (1925).
2 KovteOFF, I. M., u. W. BoscH: Rec. trav. chim. Pays-Bas 47, 873
(1928).

3 Lewrs, G. N., u. M. Ranparr: Thermodynamics and the free energy
of chemical substances. New York: McGraw Hill Co. 1923.
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geben, insofern sie das uns interessierende Problem beriihrt; be-
ziiglich Einzelheiten sei auf die Veréffentlichungen von BRONSTED
und seinen Mitarbeitern verwiesenl. (Beziiglich der Saure-Basen-
Eigenschaften sei auch auf S. 92 verwiesen.) Der Aktivitits-
theorie nach ist die Geschwindigkeit, mit der zwei Komponenten
A und B miteinander reagieren, ihren Aktivitdten proportionell:

v = k[cA]f,[cB] fs = k[aA] [aB].

Nach BRrRONSTED (auch CHRISTIANSEN, KRAMERS) wird nun
in erster Instanz durch Zusammensto3 der Molekiile ein kritischer
Komplex AB gebildet, der unmeBbar schnell in C und D zerfallt.

A 4 B -> AB — Reaktionsprodukte.

Die Gleichung fiir die Reaktionsgeschwindigkeit wird dann:

v =k CAIRIOBTE _ppc pyemy i,
worin f, der Aktivitatskoeffizient des kritischen Komplexes ist.
Es ist nun deutlich, daB3 der Neutralsalzeffekt auf die Reaktions-

geschwindigkeit von einer Anderung des ,,kinetischen Aktivitdts-
fuf . . " .
faktors“ ~* beherrscht wird; er wird von BRONSTED der primdre

Salzeffekt genannt.

Die Ladung des kritischen Komplexes AB ist natiirlich der
algebraischen Summe der Ladungen von A und B gleich. Wenn
A z.B. ein einwertiges Ion und B ein neutrales Molekiil vor-
stellt, so hat der kritische Komplex auch eine Wertigkeit von 1.
Der kinetische Aktivitatsfaktor wird daher zwischen ziemlich
weiten Grenzen von dem Elektrolytgehalt unabhéngig sein, weil
f, sich ungefihr in gleicher Weise wie f, dndert. Bei gréfleren
Ionenstiarken wird natiirlich ein deutlicher Salzeinflu wahr-
genommen werden, weil individuelle Unterschiede auftreten und
fz dann nicht mehr gleich 1 gesetzt werden kann.

Bei der katalytischen Methode zur Wasserstoffionenkonzen-
trationsbestimmung reagieren die Wasserstoffionen mit neutralen
Molekiilen (Rohrzuckerinversion; Diazoessigesterspaltung), und
der gebildete kritische Komplex hat daher dieselbe Wertigkeit

1 Vgl. besonders die zusammenfassende Ubersicht von J. N. BRONSTED
Chem. Rev. 5, 231 (1928); auch I. M. KorTHOFF: Chemisch Weekblad 28,
110 (1931).
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£, f5
f,
wird daher nur geringe Beeinflussung von vorhandenen Elektro-

lyten erfahren. Bei groBeren Ionenstdrken ist gewohnlich ein
deutlicher EinfluB vorhanden, und zwar nimmt die Reaktions-
geschwindigkeit mit steigendem Elektrolytgehalt bei der Wasser-
stoffionenkatalyse gewohnlich zu. Dies wird dadurch erklart,

wie die Wasserstoffionen. Der kinetische Aktivititsfaktor

daB3 i—" bei steigender Ionenstirke gréBer als 1 wird, wéahrend

auch f; zunimmt (Aussalzungseffekt). Angenihert kénnen wir
jedoch sagen, daB bei geringen Ionenstirken der Elektrolyt-
effekt sehr gering wird, so daB dann die Reaktionsgeschwindig-
keit von der Wasserstoffionenkonzentration wund nicht von der
Wasserstoffionenaktivitit beherrscht wird.

Wenn wir daher nach der katalytischen Methode die Wasser-
stoffionenkonzentration in einer verdiinnten Lésung einer mittel-
starken oder schwachen Siure (bei Abwesenheit von Salzen) be-
stimmen, messen wir in der Tat die Konzentration der Wasser-
stoffionen, wahrend nach der potentiometrischen Methode die
Wasserstoffionenaktivitit gefunden wird.

Aus den Resultaten der kinetischen Methode berechnen wir
daher die stdchiometrische Dissoziationskonstante und nicht die
thermodynamische.

In shnlicher Weise, wie bei der Leitfahigkeitsmethode (sub b)
beschrieben wurde, kann man die letzte wieder aus der ersten
berechnen.

Fiir die Hydroxylionenkatalyse gilt Ahnliches wie fiir die
Wasserstoffionenkatalyse.

Der Vollstindigkeit halber sei hier noch erwahnt, dafl die
Saurekatalyse nicht spezifisch fiir Wasserstoffionen ist, sondern
daB alle Substanzen mit saurem Charakter nach BRONSTED (vgl.
Kap. 4) einen shnlichen EinfluB ausiiben, wenn auch in viel ge-
ringerem MaBe als die Wasserstoffionen. Ebenso ist die Basen-
katalyse nicht spezifisch fiir Hydroxylionen, sondern alle Sub-
stanzen mit basischem Charakter iiben qualitativ einen #hnlichen
EinfluB aus. Beziiglich Einzelheiten sei auf die Veroffentlichungen
von BRONSTED verwiesen.
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Viertes Kapitel.

Die Sdure-Basen-Definition nach BroNSTED.
Eigenschaften von Sauren und Basen.

1. Definition des Begriffs der Sdure und Base. Nach der
klassischen Definition sind Sauren Substanzen, die in wisseriger
Losung Wasserstoffionen abspalten, wihrend Basen sich durch
eine Dissoziation von Hydroxylionen auszeichnen.

Die heutige Auffassung des Begriffs ,,Sduren und ,,Basen‘
hat sich daher hauptsédchlich auf Grundlage der in wdsseriger
Losung auftretenden Saure- und Baseneigenschaften entwickelt.

Wenn man versucht, dem allgemeinen Charakter des Begriffs
entsprechend eine Theorie der Siuren und Basen unter prin-
zipiellen und theoretischen Gesichtspunkten aufzustellen, wird
sich die &dltere, historisch und praktisch begriindete Auffassung
der Sauren und Basen in mancher Hinsicht als einseitig und un-
vollstéandig erweisen.

Als grundlegendes Prinzip der BRONsTEDschen! Definition wird
nun eine Sdure ganz allgemein als ein Stoff betrachtet, der ein
Proton (Wasserstoffion; Wasserstoffkern) abzugeben, und eine
Base als ein Stoff, der ein Proton zu addieren imstande ist.

A BLH. (1)
Saure Base Proton

Wenn also eine Substanz als eine Saure fungiert, wird sie
selbst in die entsprechende Base B iibergefiihrt, und umgekehrt
bildet eine Substanz, welche als eine Base fungiert, eine ent-
sprechende Saure. A und B bilden also ein korrespondierendes
System, vergleichbar einem korrespondierenden Redoxsystem:

Ox + e % Red.

Ein Reduktans ist eine Substanz, die befshigt ist, Elek-
tronen abzuspalten, wihrend ein Oxydans Elektronen aufnehmen
kann. Ubt eine Substanz ihre reduzierende Wirkung aus, so
wird sie in die entsprechende oxydierte Form iibergefiihrt und
umgekehrt. Da Elektronen nicht in freiem Zustand in einer

1 BrONSTED, J. N.: Rec. trav. chim. Pays-Bas 42, 718 (1923) — Journ.
Physical Chem. 30, 777 (1926); besonders Chem. Rev. 5, 232 (1928), auch
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 61, 2049 (1928).
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Losung bestehen koénnen, kann eine Substanz nur dann redu-
zierend wirken, wenn zu gleicher Zeit ein Oxydans in der Losung
anwesend ist, um die abgegebenen Elektronen aufzunehmen.
Umgekehrt kann eine Substanz nur dann ihre oxydierende Wir-
kung ausiiben, wenn gleichzeitig ein Reduktans in der Losung
anwesend ist zur Lieferung der bendtigten Elektronen.

Etwas Ahnliches gilt fiir ein Siaure-Basen-System.

Freie Wasserstoffkerne (Protonen) konnen praktisch ebenso-
wenig in freiem Zustande in einer Losung bestehen wie Elek-
tronen. Will daher eine Substanz ihre sauren Eigenschaften
entwickeln, so mulB3 zu gleicher Zeit eine Base anwesend sein,
um die Protonen aufzunehmen. Das Loésungsmittel selbst kann
gewohnlich als solch eine Base fungieren, wie unten eingehender
besprochen werden wird.

Eine spezielle Konsequenz des neuen Saure-Basen-Ausdrucks
ist, daB die (sog.) Wasserstoffionen und die Hydroxylionen ihre
bisher eingenommene hervorragende Stelle als eigentliche Trager
der basischen und sauren Eigenschaften einbiiflen. Sie sind nur
besondere Reprasentanten von Siuren und Basen und spielen
nur in Wasser als Losungsmittel eine hervortretende Rolle.

Ferner ist zu beachten, daBl gemaB Schema (1) die Siure-
und Baseneigenschaften prinzipiell unabhéngig sind von der
elektrischen Ladung der Siure- und Basenmolekiile. Wahrend
nach den klassischen Ansichten wohl gewdhnlich nur elektrisch
neutrale Molekiile als Siuren und Basen anerkannt werden,
kénnen nach BRONSTEDs Definition Molekiille mit elektrischer
Ladung als Sauren und Basen auftreten:

Al(H,0);" % Al(H,0),0H" + H'
Al(H,0); OH" % Al(H,0),(OH); + H'

NH; % NH, +H
CH,COOH % CH,C00’ +H
HCO/, < COY +H
HPO! < PO +H
Séure Base

2. Allgemeine Bedeutung des neuen Siiure-Basen-Begriffs.
Die Dissoziation von Sduren und Basen. Die basischen Eigen-
schaften des Losungsmittels. Da freie Protonen nicht in Losung
bestehen koénnen, kann eine geldste Siure nur dann merklich
elektrolytisch dissoziiert sein, wenn das Lésungsmittel Protonen
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aufzunehmen vermag, mit anderen Worten, wenn dieses basische
Eigenschaften hat. Die Dissoziation der Sidure wird quantitativ
daher nicht nur von der Siurestirke beherrscht, sondern auch
von der Basenstirke des Losungsmittels.

Losen wir eine Saure in Wasser, so entwickelt dieses basische
Eigenschaften unter Bildung von Hydroxonium- oder Hydro-
niumionen (Hz0'):

A+ H,0 £ B+ H,0. (2)
Siure Base Base Siure
In Wasser wird daher die Dissoziation auBer von der Art der
Saure von den basischen Eigenschaften des Wassers beherrscht:
H,0 + H' < H,0". 3)
Base Saure

Es 1aBt sich ableiten, daB3 freie Protonen in Wasser nicht
vorkommen. So berechnete ich!, dal in einer normalen Lésung
einer starken Saure, in der [H;0] also gleich 1 ist, die Protonen-
konzentration von der Ordnung 10713%n ist, also keine reelle
Bedeutung mehr hat.

Wenn wir also von der Wasserstoffionenkonzentration einer
Losung sprechen, so deuten wir damit immer die solvatierte
Protonenkonzentration an.

Wasserstoffionen sind daher in Wasser in einem anderen Zu-
stande als in Alkohol. Hier werden C,H;,OHH" (Athylhydrolium-
ionen gebildet):

C,H,OH + H" % C,H,0HH".
Base Saure

Sprechen wir von der Wasserstoffionenkonzentration in einer
Ammoniaklésung, so meinen wir damit die Ammoniumkonzen-
tration NH,:

NH, + H' 5 NH;.
Base Saure

Qualitativ hat das Ammoniumion also dieselben Eigenschaften
wie das Hydroxoniumion. A.VOLMER? zeigte durch Réntgen-
analyse die vollkommene krystallographische Ubereinstimmung
zwischen dem Ammoniumion im Ammoniumperchlorat NH,C1O,
und dem Hydroxonium in Hydroxoniumperchlorat H,0ClO,.

! KovrHOFF, I. M.: Rec. trav. chim. Pays-Bas 49, 407 (1930).
2 VoLMER, A.: Liebigs Ann. 440, 200 (1924).
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Schon vor mehr als 20 Jahren hat A. Hantzsca! ausgefiihrt, daB
der kryoskopische Effekt verschiedener Substanzen in Schwefel-
sdure, Wasser und Ammoniak analog ist, und er hatte schon
ganz richtig daraus abgeleitet, daBl das Proton in den ver-
schiedenen Losungsmitteln in solvatiertem Zustande vorhanden ist.

Falls das Losungsmittel keine basischen Eigenschaften hat,
wie Ligroin, Benzol u. dgl., so ist eine geloste Sidure darin elektro-
lytisch nicht dissoziiert, und die elektrolytische Leitfahigkeit der
Saurelosung ist der des Losungsmittels gleich. Hieraus darf
man jedoch nicht folgern, dafl die geloste Substanz sich im be-
treffenden Losungsmittel nicht mehr wie eine Saure verhalt. Sie
kann jedoch ihre sauren Eigenschaften nur dann entfalten, wenn
auch eine Substanz anwesend ist, die Protonen aufnehmen kann
(Base). So paradox es auch scheint, ist es doch sehr gut mog-
lich und in vielen Fallen wahrscheinlich, daB eine nichtdissoziierte
starke Siure in einem Kohlenwasserstoff stiarker saure Eigen-
schaften zeigen kann als eine vollstindig dissoziierte Losung
in Wasser.

Die als sehr einfach betrachtete Dissoziation einer Saure in
Wasser ist also komplizierter als bisher angenommen worden
ist. Das Reaktionsschema:

A+ H,0 & B+ H0
Siaure Base Base Saure
informiert uns aber viel genauer iiber den stattfindenden Vorgang
als die klassische Vorstellung.

Die Dissoziation der Saure in einem Liosungsmittel (z. B.
Wasser) ist vergleichbar mit dem Vorgang, der gewéhnlich als
,,Neutralisation“ oder ,,Salzbildung‘ bezeichnet wird. Die Base
Wasser neutralisiert die Séaure A. Im Falle der Perchlorsiure
kildet sich in der Tat eine Substanz, die mit einem gewohnlichen
Salz verglichen werden kann:

HCIO, + H,0 - H,0°CI0;,
HCIO0, + NH, - NH,CIO;,.

wie

Enthalt nun die Losung eine Substanz, die stirker basische
Eigenschaften als das Wasser hat, so findet eine Konkurrenz
zwischen beiden Basen um das Proton statt. Betrachten wir

1 HawntzscH, A.: Ztschr. f. physik. Ch. 65, 41 (1908).
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z. B. das Ammoniumion, das sich nach der BRONSTEDschen De-
finition wie eine Saure verhalt:

NH, > NH, + H',
NH, + H,0 5 H,0" + NH,.

Séure Base Séure Base

Diese Reaktion, die gewohnlich als Hydrolyse bezeichnet wird,
stellt also die Verteilung des Protons zwischen den beiden Basen
NH; und H,0 vor.

Die alte Definition einer Saure, welche besagt, daBl sie mit
einer Base ein Salz bildet, ist irrefithrend. Sogar im einfachsten
Fall bei der Reaktion einer starken Siure und starken Base
findet keine Salzbildung statt:

H,0" + ClO; + Na' + OH’ % 2H,0 + ClO; + Na'.

Das Natrium und das Perchlorat sind vor und nach der
,,Neutralisation“ als Ionen vorhanden, und der Vorgang wird
nur durch die Reaktion zwischen Hydroxonium- und Hydroxyl-
ionen beherrscht.

Noch deutlicher tritt der Unterschied gegeniiber der klas-
sischen Vorstellung bei folgenden Séure-Basen-Reaktionen zutage:

CH,COOH + C,H,NH, % C.H,NH; -+ CH,CO0’,

Saure Base Saure Base
CH,COOH + C,H,C00" % C,H,COOH + CH,CO0’.
Saure Base Saure Base

In keinem der letzten Fialle wird Wasser bei der ,,Neutrali-
sation® gebildet, im letzten Falle nicht einmal ,,Salz*. Die sog.
,»Salzbildung®® ist nur beschrinkt auf Reaktionen, wo die Siure
und die Base elektrisch neutral sind.

Im Anfang scheint es etwas befremdend, Wasser als eine
Base zu bezeichnen. Dies rithrt daher, dal die Eigendissoziation
des Wassers wie die anderer Losungsmittel sehr gering ist und
wir konventionell in Wasser die Wasserstoffionenkonzentration
mit der Hydroxoniumkonzentration gleichsetzen. Alkohol ist
nun eine etwa 500mal schwichere Base als Wasser. Fiigen wir
zu einer alkoholischen Saurelésung etwas Wasser, so wird es sich
qualitativ genau so verhalten wie Ammoniak, das zu einer wésse-
rigen Saurelésung gefiigt wird:
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(in Alkohol)
C,H,0HH' 4+ H,0 % H,0' + C,H,0H,

Siure Base Séure Base
in Wasser . .
(in Wasser) g o . NH, < NH; + H,0.
Saure Base Sédure Base

Fiigen wir zu einer wisserigen Losung einer wenig dissoziierten
Siure Ammoniak, so nimmt die Dissoziation der Sdure wegen
,»Salzbildung® zu. Genau dasselbe Verhalten zeigt Wasser in einer
alkoholischen Losung einer schwachen Séure; ibre Dissoziation
nimmt bei Wasserzusatz stark zu. Unten wollen wir diesen Effekt
vom quantitativen Gesichtspunkt aus betrachten (vgl. S. 108).

Das Hydroxylion als Base nimmt eine besondere Stelle ein;
falls wir uns nur auf Wasser als Losungsmittel beschrinken,
kann jede Substanz, die bei ihrer Lésung Hydroxylionen ab-
gibt, als eine Base betrachtet werden. Nimmt man statt Wasser
ein anderes Lésungsmittel, so kommt man mit der klassischen
Basendefinition in Schwierigkeiten, weil dort keine Hydroxyl-
ionen gebildet werden koénnen. Betrachten wir z. B. die Dis-
soziation von Ammoniak in Alkohol:

C,H,OH + NH, < NH; + G,H,0’.
Saure Base Séure Base

Hier nehmen also die Athylationen die Stelle der Hydroxyl-
ionen ein. Definiert man daher eine Base als eine Substanz,
die bei ihrer Lésung Hydroxylionen bildet, so beschrankt man
sich auf Wasser als Losungsmittel, und man hat fiir jedes Losungs-
mittel eine andere Definition zu geben. Nach BrONSTEDs Ter-
minologie besteht diese Schwierigkeit nicht mehr, weil seine
Ausdrucksweise viel allgemeiner ist:

H,O -+ NH, < NH; + OH’.
Séure Base Sédure  Base

In diesem Falle sehen wir, daB das Wasser sich wie eine Siure
verhalt und daher nicht nur imstande ist, Protonen aufzunehmen,
sondern auch abzugeben. Diesen amphoteren Charakter zeigen
auch andere Lésungsmittel, wie Alkohol, Ammoniak, Essigséure,
Ameisensdure, Pyridin, Anilin, Schwefelséure.

H,0 < H' + OH,

Séure Base
H + H,0 < H,0',
Base Séure

Kolthoff, S#ure-Basen-Indicatoren. 4. Aufl. 7
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das totale Gleichgewicht in Wasser und die Eigendissoziation
werden quantitativ von der Sdure- und Basenstérke des Wassers
beherrscht:

H,0' + OH’ < 2H,0.

Sdure  Base

Wir haben schon gesehen, dal eine Saure nur elektrolytisch
dissoziiert ist in Losungsmitteln, die basischen Charakter haben.
Umgekehrt kénnen Basen nur dissoziieren, wenn das Losungs-
mittel ein Proton abgeben kann, also saure Eigenschaften hat.

In Losungsmitteln, die nur basischen Charakter haben, kann
nur Dissoziation von Siuren, nicht von Basen auftreten; in
Loésungsmitteln, die nur sauren Charakter haben, kann nur eine
Dissoziation von Basen, nicht von Sauren auftreten, und in
Losungsmitteln mit amphoterem Charakter tritt Sdure- und
Basendissoziation auf.

Quantitativ héangt der Betrag der Dissoziation aufler von
der Saure (oder Base) auch von den basischen (bzw. sauren)
Eigenschaften des Losungsmittels ab. Die klassische Dissoziations-
konstante gibt uns daher kein wirkliches Bild der Saure- oder
Basenstérke. Vergleichen wir z. B. das Verhalten von Sauren
in Ammoniak, Wasser und Essigsidure, so nimmt der basische
Charakter der Losungsmittel in der angegebenen Reihe ab.
Sauren, die in Wasser ,,mittelstark sind, werden sich daher in
Ammoniak wie sehr starke Siuren, in Essigsiure wie sehr
schwache Siduren verhalten. Dies trifft in der Tat zu; Ameisen-
sdure verhilt sich in Ammoniak wie eine starke Saure, in Wasser
wie eine mittelstarke Saure, in Essigsdure wie eine sehr schwache
Saure.

Das Verhalten von gelosten Basen wird umgekehrt sein, weil
der saure Charakter in der Reihe Ammoniak —Wasser—Essigsidure
zunimmt. Ein Amin verhalt sich daher in Ammoniak wie eine
sehr schwache Base, in Wasser wie eine mittelstarke und in
Essigsiure wie eine sehr starke Base.

Aus dem Obenstehenden erkennt man, daf3 man sehr vor-
sichtig sein mufl in der Entscheidung, ob eine Substanz saure
oder basische Eigenschaften hat. Gewdhnlich beschrinken wir
uns auf das Verhalten der Substanz in Wasser als Losungsmittel.
Entwickelt der Stoff darin keine sauren oder basischen Eigen-
schaften, so bedeutet dies nur, da3 er schwicher saure und basische



§ 3. Quantitative Entwicklung der Siure-Basen-Gleichgewichte. 99

Eigenschaften als das Wasser hat; ob er jedoch gar nicht im-
stande ist, Protonen aufzunehmen oder abzugeben, ist durch
den Versuch nicht entschieden. Einwertige Alkohole sind z. B.
schwichere Basen und (mit Ausnahme von Methylalkohol)
schwachere Sauren als Wasser ; fiigt man daher ein wenig (etwa 1%)
Alkohol zu einer wasserigen Saure- oder Basenlosung, so wird
das Gleichgewicht in der Losung sich kaum #ndern.

Wiirde man jedoch Alkohol zu einer Saure- oder Basenlosung
in einem Losungsmittel mit schwécher basischen oder sauren
Eigenschaften als der Alkohol fiigen, so wiirde das Saure-Basen-
Gleichgewicht sich sehr stark dndern.

Zur Zeit wissen wir noch wenig Quantitatives tiber die Séure-
und Basenstdrke verschiedener Losungsmittel. In verschiedenen
Laboratorien sind Studien dariiber in Angriff genommen, und
hoffentlich wird unsere Kenntnis sich in einigen Jahren sehr
erweitert haben?.

3. Quantitative Entwicklung der Siure-Basen-Gleichgewichte.
Wie wir gesehen haben, gibt die Dissoziationskonstante einer Siure
nicht ein richtiges Bild von der Starke der Saure in zwei Losungs-
mitteln, weil die Konstante zum Teil von der basischen Stirke
des Losungsmittels abhéngt. BrRONSTED hat daher eine andere
Ausdrucksweise vorgeschlagen, die hier naher besprochen wird.

Nach der Gleichung:

AS B+ H (1)
Siure Base
ist
Oi [& H] = Ksaure (4)
Ca
und
1 ¢4
[?ﬁ“j 70;3— = KBase . (5)

1 Uber Essigsaure als Losungsmittel vgl. J. B. Conant u. N. F. Harr:
Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 3047 (1929). — CowaxT, J. B., u. T. H. WER-
NER: Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 4436 (1930). — Harr, N. F.: Journ. Amer.
Chem. Soc. 52, 5115 (1930) — Chem. Rev. 8, 191 (1930). — Harz, N. F.,
u. J. T. WERNER: Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 4436 (1930). — Ameisen-
saure als Losungsmittel: HammEeTrT, L. P., u. N. D1ETz JR.: Journ. Amer.
Chem. Soc. 52, 4795 (1930). — Ather als Losungsmittel: SCHWARZEN-
BACH, G.: Helv. chim. Acta 13, 870, 897 (1930); vgl. auch 14, 1069, 1071
(1931). — Benzol als Losungsmittel: BRonsTED, J. N.: Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 61, 2049 (1928). — La MEg, V. K., u. H. C. Dow~Es: Journ. Amer.
Chem. Soc. 53, 888 (1931). — Uber Alkohol vgl. S. 105.

7*
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Kgiure Wird die Acidititskonstante der Sdure, Ky, die Basi-
zitdtskonstante der Base genannt. Bei einem korrespondierenden
Saure-Basen-System hat Kg; . den reziproken Wert von Ky, .
In Gleichungen (4) und (5) stellt [aH'] die Protonenaktivitit vor,
und ¢, und cy die konventionellen Aktivititen der Saure und
der Base, die in sehr verdiinnten Losungen den Konzentrationen c
gleichzusetzen sind; die Wasserstoffionenaktivitiat ist jedoch in
absoluter Aktivitat ausgedriickt, und es scheint zuerst willkiirlich,
einen derartigen Unterschied zu machen. Wie wir sehen werden,
geben (4) und (5) praktisch brauchbare Ausdriicke fiir die Aciditéats-
bzw. Basizitatskonstante, die nun in verschiedenen Losungsmitteln
vergleichbar sind.

Zwar kann man anfithren, dal wir die absolute Protonen-
aktivitait nicht kennen (vgl. den vorigen Abschnitt; Protonen
sind in Losung solvatiert); jedoch koénnen wir das Verhdlinis
der Protonenaktivitdt in verschiedenen Loésungsmitteln mit-
einander vergleichen und nach Ubereinkunft in einem bestimmten
Losungsmittel die Protonenaktivitit gleich der der solvatierten
Protonen setzen.

Sagen wir willkiirlich, daf die Hydroxoniumionenaktivitat
in Wagser gleich der Protonenaktivitiat ist (was, wie wir gesehen
haben, bei weitem nicht richtig ist), so machen wir zwar einen
ungeheuren Fehler, der jedoch fiir alle Losungsmittel derselbe
ist, weil der Proportionalitatsfaktor k in allen Fillen

[aH] = k[a H;0']

derselbe ist. Das Verhaltnis der Protonenaktivitit bei der gleichen
Aktivitat der solvatierten Protonen kann durch potentiometrische
Messung mit der Wasserstoffelektrode gefunden werden. Das
Potential der Wasserstoffelektrode wird in erster Instanz durch
folgende Vorginge beherrscht:

H,52H,

HsH +e,
By = o, ()
wo Py, den Wasserstoffdruck vorstellt. Bei gleichem Wasserstoff-
druck und gleicher Aktivitdt der solvatierten Protonen héngt
das Potential nur von der Protonenaktivitat ab. Vergleichen
wir z. B. eine 0,01n-Losung einer starken Saure, die vollstindig



§ 3. Quantitative Entwicklung der Sidure-Basen-Gleichgewichte. 101

dissoziiert ist, in Wasser und Alkohol und bringen wir in beide
Losungen eine Wasserstoffelektrode, so wird das aufgebaute
Element eine elektromotorische Kraft haben, weil die Protonen-
aktivitdt in beiden Elektroden verschieden ist. Unter Vernach-
lassigung des Grenzflachenpotentials zwischen Wasser und
Alkohol wird die E.M.K. bestimmt durch das Verhaltnis der
Basenstirke des Wassers und Alkohols:

H,0 + H' < H,0".

Nach BrONSTEDs Terminologie ist:
Omor o 1 _

Cy,o [aH]
Ko wasser 1St die Basicitidtskonstante des Wassers. Betrachten

wir die Aktivitit des Wassers in verdiinnten wésserigen Losungen
als konstant, dann kénnen wir statt (7) schreiben:

KBas. ‘Wasser « (7)

1
CH30' X [_a‘*ﬁj = Kkonv. Bas, Wasser « (8)

Kionv. Bas. Wasser 18t die konventionelle Basizitéatskonstante des
Wassers.
In ahnlicher Weise finden wir fiir Alkohol:

C(c,n,0mn): 1
L o = K; a8, oho! 9
Comon fa ] Bas. Alkohol (9)

und 1
C(cznﬁonﬁ)'v X m = Klonv. Bas. Alkohol « (10)

Aus der Gleichung (6) ergibt sich nun, dafl das Potential der
gleich sauren Wasser-Alkohol-Kette ist:

By = ¥t P BT, K,
H(Alkohol) [a.H']w [aH ],
1 [a‘H ]A
[&H Tw’

Da in unserem Beipsiel c(H3O) = ¢(C,H,OHH"), so ist nach

(8), (10) und (11)

RT. c¢CHOHH _ Kiony. ase W

EMK., = —=In 2228 Tt T
F c¢H;O X Kionv. Base Alkonot

_ RTl _I_{konv Base Wasser

Kionv. Base Alkonol

EMK. = Eng, oy —
11)

(12)

Es scheint daher sehr einfach, das Verhiltnis der konventio-
nellen Basizitdtskonstanten der Losungsmittel auf potentio-



102 IV.Kap. Die Saure-Basen-Definition nach BRONSTED.

metrischem Wege zu bestimmen. Dabei begegnet man praktisch
aber der fundamentalen Schwierigkeit, daB die Uberfiihrungs-
arbeit des Protons von einer Losung in die andere von dem
elektrischen Zustand (Potential, Ladung) der beiden Phasen ab-
hingig ist und daBl kein Mittel bekannt ist, den elektrischen
Anteil von der chemischen Arbeit zu unterscheiden. Wie wir
unten noch sehen werden (n#dchster Abschnitt), gibt es auch
noch andere Methoden, nach denen man den Verteilungskoeffi-
zienten des Protons zwischen Wasser und Alkohol bestimmen
kann, so dal die Resultate der potentiometrischen Methode da-
mit verglichen werden kénnen.

Kehren wir jetzt wieder zum Ausdruck (4) oder (5) zuriick.
Es scheint dann ziemlich willkiirlich, ¢B und cA in konventionellen
und [aH'] in absoluten Aktivitdten auszudriicken. Die absolute
Protonenaktivitat kann jedoch praktisch in verschiedenen Lo-
sungsmitteln miteinander verglichen werden, fiir aB und aA ist
dies zur Zeit im allgemeinen noch nicht moglich. Wie bei der
Besprechung der Aktivitatstheorie (vgl. Kap. 3, S. 69) nach-
driicklich betont worden ist, stellen wir in sehr verdiinnten
Losungen die Aktivitdt einer Substanz ihrer Konzentration
gleich; in Wirklichkeit besteht jedoch nur eine Proportionalitit:

aA =k X cA,

und konventionell wird der Proportionalitatsfaktor dann in jedem
Losungsmittel gleich 1 gesetzt. Dieser Proportionalitatsfaktor k
ist nicht genau bekannt und wird von der Reaktion zwischen
Losungsmittel und dem chemischen Individuum bestimmt; in
verschiedenen Losungsmitteln wird f verschiedene Werte haben.
Sagen wir nun z. B., daB} die Aktivitit des Harnstoffs in einer
0,01 molaren wésserigen Losung gleich 0,01 und in einer 0,01-
molaren alkoholischen Lésung auch gleich 0,01 ist, so bedeutet
dies nicht, daf3 die absoluten Aktivitaten dieser Substanz bei der-
selben Konzentration in beiden Losungsmitteln die gleichen sind.

Fiir die verschiedenen Substanzen und Ionen ist es moglich,
das Verhiltnis der absoluten Aktivititen bei denselben kon-
ventionellen Aktivititen in verschiedenen Losungsmitteln an-
gendhert abzuleiten.

Auch wenn wir dieses Verhiltnis genau kennten, so wéiren
noch nicht alle Schwierigkeiten gelést. Wenn wir z. B. Essig-
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siure und Benzoesidure im gleichen Losungsmittel (z. B. Wasser)
vergleichen, so wissen wir nichts vom Verhaltnis der wahren Aktivi-
taten der ungespaltenen Sauren und der Acetat- und Benzoationen.

Aus dem Obenstehenden ergibt sich, dafl die Konstante XK, 4.
im Ausdruck:

%:72% [aH] = Ka act. = %]z [aH1 i = Ksiure % s (13)
in dem [aB], [aA] und [aH"] die wahren Aktivititen und fg und
f, die wahren Aktivitatskoeffizienten darstellen, eine absolute
thermodynamische Konstante darstellt, welche unabhéngig vom
Losungsmittel und der Tonenstirke ist. Praktisch hat dieser Aus-
druck wenig Sinn, weil wir das Verhiltnis zwischen konventionellen
und wahren Aktivititen nicht kennen. Verwendet man dagegen
die Aciditatskonstante Kg;,,, und die Basizititskonstante Ky,

073 [a' H] = Ksiure ’ (4)
Ca

Ca 1

E; X [Qﬂj = Kaae » (5)

so kann man die ,,Konstante’ einer Saure in verschiedenen
Losungsmitteln oder die Konstante verschiedener Sauren in dem-
selben Losungsmittel miteinander vergleichen, da ja ¢B und cA
reelle Groflen sind.

Beim Ubergang von einem Losungsmittel zu einem anderen
dndern sich Ky, und Ky, weil die absoluten Aktivititen
von B und A geindert werden. Dieser Effekt wird zum grofien
Teil von der Dielektrizititskonstante der Loésungsmittel be-
herrscht. Beim Ubergang von einem Losungsmittel mit groBerer
Dielektrizitatskonstante nach einem mit kleinerer Dielektrizitats-
konstante, nimmt f um so mehr zu, je grofer die Ladung desIons ist.

Wenn wir annehmen, daBl der Aktivitatskoeffizient neutraler
Molekiile bei Anderung des Loésungsmittels nicht geéindert wird
(was quantitativ gar nicht richtig ist, aber nur bei den folgenden
qualitativen Betrachtungen angenommen wird; der Effekt ist im
allgemeinen kleiner als fiir Tonen), dann kénnen wir die Richtung
angeben, nach welcher sich die Aciditdtskonstante einer Siure
bei Ubergang von Wasser zu einem Losungsmittel mit kleinerer
Dielektrizitatskonstante andert. In folgender Tabelle bedeutet +
eine Zunahme, — eine Abnahme der Aciditiatskonstante.
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Zunahme (+4) oder Abnahme (—) der Aciditatskonstante bei
Ubergang von einem Lésungsmittel mit groBerer nach einem
mit kleinerer D.K.

Ladungstypus s
Siure Base I ' EN Ksiure
A- B= + ++ — —
A° B- 0(?) -+ o —
At B + 0(?) + +
A++ B+ ++ + + +

Die Aciditatskonstante elektrisch neutraler Sauren (HA) und
von Siureanionen (HA’; HA" usw.) nimmt also beim Ubergang
von Wasser nach Alkohol als Losungsmittel ab, nimmt dagegen
zu fiir Kationenséuren (Ammonium, Chininion, Aluminiumion).

Diese qualitativen Ableitungen werden durch das Experi-
ment bestétigt.

Am Ende dieses Abschnittes wollen wir noch den Zusammen-
hang zwischen der Aciditdtskonstante und der klassischen Dis-
soziationskonstante besprechen.

ASB4+H
H' + H,0 < H,0
A 4 H,0 § H,0'+ B (,,Dissoziation‘‘ der Séure in Wasser).

Sdure Base Séure  Base

Aus den Gleichungen:

1
CH,0° ﬁ.‘j = Kkonv. Base Wasser (8)

und
%8 [aH'] = Ksiure 4)
Ca

finden wir, daBl die Dissoziationskonstante Ky, einer Saure
in Wasser:

KDiss. =

fmo X op _ Kisiure Wassery X Kkonv. Base Wasser (14)
Ca
ist.

Die klassische Dissoziationskonstante ist also dem Produkt
der Aciditidtskonstante der Siaure in Wasser und der konven-
tionellen Basizitatskonstante des Wassers gleich. In #hnlicher
Weise finden wir, daB die Dissoziationskonstante in Alkohol:

Kpiss. (atxonoty = Kssure (atkonon) X Kionv. Base Atkohol (15)
ist.
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Hieraus ersehen wir, daB die Dissoziationskonstante einer
Saure in Alkohol, auch wenn K, 1o wasser WA Kgiiure Alkonor €inander
gleich sind, kleiner sein wird als in Wasser, weil die konventionelle
Basizititskonstante des Alkohols kleiner als die des Wassers ist.

Betrachten wir nun schlieBlich die Siure-Basen-Eigenschaften
des Losungsmittels selbst.

Wasser ist eine amphotere Substanz und verhilt sich wie eine
Saure und eine Base:

H,0 5 H' 4 OH’ (Wasser als Siure),

Siure Base

Kkonv. Siure Wasser = Comr X [a‘ H'] ’ (16)
H,0 4+ H' 5 H;0' (Wasser als Base),
Base Siure 1

Kionv. Base Wasser = Cmyor X m . (8)

Die Eigendissoziation des Wassers wird nun durch diese
beiden Konstanten beherrscht:
2H,0 < H,0" + O,
und es ist einfach zu sehen, daf3:
en0- X Conr = Kw = Kronv. Base Wasser X Kionv. sture wasser = 10714(25°). (17)

Genau so findet man in Alkohol:
Kaikonol = C(c,u,0m1°) X C0,H,0r = Kikonv. Base Atkonol X Kionv. siure Alkohol} (18)
= etwa 10-20(25°).

4. Die Sduredissoziation in Athylalkohol. Im Zusammenhang
mit dem im vorigen Abschnitt Besprochenen ist es von Interesse,
die Dissoziation der Sauren in Athylalkohol als Lésungsmittel
etwas ndher zu betrachten. H.GorpscaMIDT! und seine Mit-
arbeiter haben in schon ausgefiihrten Untersuchungen die Dis-
soziation verschiedener Sauren in 100 proz. Alkohol bei 25° mittels
der Leitfahigkeitsmethode bestimmt und daraus nach der klas-
sischen Methode die Dissoziationskonstante der Sauren berechnet.
E. LarssoN?2 hat einige dieser Werte auf die Differenz zwischen
Ionenkonzentration und konventionelle Tonenaktivitat korrigiert

1 GorpscumipT, H.: Ztschr. f. physik. Ch. 89, 129 (1914); 91, 46 (1916);
99, 116 (1921). — MaTHIESEN, E.: Ztschr. f. physik. Ch. 119, 439 (1926).
— GorLpscEMIDT u. F. Aas: Ztschr. f. physik. Ch. 112, 423 (1924).

2 LarssoN, E.: Untersuchungen iiber ‘die elektrolytische Dissoziation

einiger Elektrolyte in dthylalkoholischer Losung. Inaug.-Diss. Kopenhagen
1924.
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(vgl. auch S.108) und zudem die Konstante einiger Siuren bei
25° mittels potentiometrischer Messungen bestimmt.

L. MiceageLts und M. Mizurani! haben in Wasser-Alkohol-
Mischungen mit Hilfe der Wasserstoffelektrode die Aciditdts-
konstante (und nicht die Dissoziationskonstante) verschiedener
Sauren bestimmt. Durch graphische Extrapolation kann man
daraus die Aciditdtskonstante in 100proz. Alkohol ableiten. Be-
deutet p wieder den negativen Logarithmus, so ist nach Glei-
chungen (14) und (15):

P Kbiss. atkono1 — pXKsuure aiconot = P XKionv. Base Atkonot — PKkonv. Base wassers  (19)

wenn wir willkiirlich die Aciditits- und Dissoziationskonstante
in Wasser einander gleichsetzen.

In folgender Tabelle sind nun einige Werte von GOLDSCHMIDT,
Larsson und M1cHAELIS und MIZUTANI (extrapoliert) miteinander
verglichen. pXKypi waser 10t den negativen Logarithmus der Dis-
soziationskonstante in Wasser, pKpi sk corpsommpr denselben
in Alkohol nach GOLDSCHMIDT, pKpie. Ak korr. denselben kor-
rigiert nach LArssoN fiir den Ionenstarkeeffekt, pKpic. alk. Larssox
denselben potentiometrisch von LARSsoN bestimmt und schlieB3-
lich pKpie sk mitteq  den  mittleren Wert der verschiedenen
Daten. In der Reihe pKpi wasser — P Kpiss. a1c, 15t der Unter-
schied zwischen den negativen Logarithmen der Dissoziations-
konstanten in Wasser und Alkohol gegeben. pKgiemm gibt
den aus den Messungen von MICHAELIS und MIZUTANI extra-
polierten Wert der Aciditétskonstante in Alkohol, pKipe an.
— PKgjure arc. den Unterschied zwischen den negativen Logarith-
men der Dissoziations- und Aciditétskonstanten in Alkohol. Die
letzte Reihe gibt schlieflich den mittleren Wert dieser Differenz
fiir ungeladene Siduren und einwertige Kationsiduren.

Wie sich aus der Tabelle ergibt, ist das Verhéltnis der Dis-
soziationskonstanten in Wasser und Alkohol nicht konstant,
ungeladene Sduren haben eine Konstante, welche in Alkohol 104
bis 106mal kleiner ist als in Wasser; bei einwertigen Kation-
sauren ist der Unterschied viel kleiner, was sich nach dem im
vorigen Abschnitt Besprochenen erwarten laBt (vgl. S. 104).

1 MicHAELIS, L., u. M. MizutaN1: Biochem. Ztschr. 147, 7 (1924) —
Ztschr. f. physik. Ch. 116, 135 (1925). — MizuTtaN1: Ztschr. f. physik.
Ch. 116, 150 (1925).
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Die Werte, welche in der letzten Spalte fiir ungeladene und
einwertige Kationséduren gegeben sind, sollten konstant sein, weil
sie die Differenz zwischen den Logarithmen der konventionellen
Basizitatskonstante des Alkohols und des Wassers darstellen
(Gleichung 19). Fiir ungeladene Suren wird jedoch ein mittlerer
Wert von 3,05, fiir einwertige Kationséduren von 2,27 gefunden.
Nun sei hier bemerkt, da3 MicHAELIS und MizuTANI bei ihren
Messungen die Differenz zwischen Ionenaktivititen und Ionen-
konzentrationen nicht beriicksichtigt haben; ihre Werte beziehen
sich auf Konzentrationen. In den meisten Fillen arbeiteten die
genannten Autoren mit einem System, das 0,01n ein-einwertiges
Salz enthielt. Ist nun f der Aktivitétskoeffizient der einwertigen
Kationsédure oder des einwertigen Anions der ungeladenen Siure,
so laBt sich dessen Wert in Alkohol nach Larsson (L. c.) mit
Hilfe folgender Gleichung berechnen:

—logf =27Ve.
—logf = 0,43.

Fiir ¢ = 0,01:

Korrigieren wir nun MicHAELIS’ und Mi1zuTanis Werte um die Dif-
ferenz zwischen Ionenkonzentration und Ionenaktivitit, so miissen
die Werte fiir die Differenz zwischen pKpio ane. — PKgiure a1k,
(letzte Reihe) fiir ungeladene Siauren um 0,43 vermindert, fiir
einwertige Kationsduren um 0,43 vermehrt werden. Die in der
letzten Reihe gegebenen Werte geben dann nach Korrektur
3,06 — 0,43 = 2,62 und 2,27 + 0,43 = 2,70. Die Ubereinstim-
mung wird dann sehr befriedigend, und wir finden also, daB
pKkonv. Base Alk. — pKDiss. Baso Wasser = 2,00 ist, oder in anderen
Worten :

Wasser ist eine ungefihr 400mal stirkere Base als Athylalkohol.

b. EinfluB kleiner Mengen Wasser auf die Dissoziation von
Séuren in Athylalkohol. Da Wasser eine viel stirkere Base als
Alkohol ist, wird Zusatz geringer Mengen Wasser zu einer alko-
holischen Losung einer schwachen Siure deren Dissoziation
stark vermehren (vgl. den ersten Abschnitt dieses Kapitels).

Quantitativ wird der Wassereffekt beherrscht durch den
Unterschied des Wassers und Alkohols in der Fihigkeit, das
Proton aufzunehmen: '

C,H,0HH' - H,0 < H,0H" - C,H,0H

Séure Base Siure Base
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und [CHOHH(H,0] _ 0
[H,O0H]
(Die Konzentration des Alkohols in den alkoholischen Lgsungen
kann als konstant betrachtet werden.)
In Gleichung (20) stellt K den Verteilungskoeffizienten des
Protons zwischen Alkohol und Wasser dar.
Aus Leitfahigkeitsmessungen konnte H. GorLpscEmMIDT! ab-

leiten, dafl bei 25°:

[C;H,O0HH] X n _ _ o
e ST — 0:0583 = K (25°) (21)

ist, wo n die molare Konzentration des Wassers in der alko-
holischen Loésung vorstellt.

Betrachten wir nun die Dissoziationskonstante Ky, o einer
Saure in reinem Alkohol:
_ [C,H;OHH[B] _ [C,H,0HHT

KDins.O - [A] [A]— (22)

Falls diese Konstante sich bei Zusatz geringer Wassermengen
nicht dndert, so finden wir aus (21) und (22), da} die Dissoziations-
konstante der Siure bei einer molaren Konzentration des Wassers
(K, ist:

k. - {CH,OHH] 4 [H,OH} [B] _ [C,H,OHH][B] (K + n) 23)
h [A] [A] K
oder
. (K4mn) . (0,583 + n) o
Kn = KDJss.O VK = Ksts.O 0,0583 (25 ) . (24)

Dabei ist angenommen, daf die Séure so schwach ist, daBl n
der totalen Wasserkonzentration gleichgesetzt werden kann. Aus-
druck (24) gilt nach GorpscHMIDT bis zu einer Wasserkonzen-
tration von 0,1molar, bei groBeren Konzentrationen gilt der
empirische Ausdruck:

K, = Kois.0 Ii%—“ (1 +0,90 +0,3n?). (25)

Falls die Konzentration des Wassers statt in der Molaritit
in der Aktivitit ausgedriickt wire, so wiirde Gleichung (24)
wahrscheinlich bis zu viel hoheren Konzentrationen giiltig sein.

1 GorpscHMIDT, H.: Ztschr. f. physik. Ch. 89, 129 (1914).



Zweiter Teil.

Die Eigenschaften der Sdure-Basen-
Indicatoren.

Fiinftes Kapitel

Der Farbumschlag und die Eigenschaften
der Indicatoren.

1. Begriffserklirung. Nach WiLueLM OstwaALD sind Siure-
Basen-Indicatoren schwache Sauren oder Basen, die im nicht-
dissoziierten Zustande eine andere Farbe besitzen als im Ionen-
zustande. HANTZSCH u. a. haben gezeigt, dal die Farbanderung
nicht durch die Ionisierung, sondern durch die Konstitutions-
anderung bedingt ist. Die Erklirung von OsTwWALD ist jedoch
am zweckmafigsten, um sich das Verhalten der Indicatoren bei
verschiedenen Wasserstoffionenkonzentrationen klarzumachen.
Weiter unten (vgl. Kap. 7, S. 231) werde ich noch auf einen
Vergleich der Anschauungen von OstwAaLD und HaNTzscH zuriick-
kommen. Wir werden dann sehen, dafl die Auffassung von
HaxtzscE die OstwaLpschen Gedankenginge erweitert, sie aber
nicht ersetzen kann. Weiter werden wir sehen, dal} es ratsam ist,
die OstwaLDsche Definition etwas abzuindern und zu sagen:
Indicatoren sind schwache Sduren oder Basen, deren ionogene Form
eine andere Farbe und Konstitution besitzt als die Pseudo- oder
normale Form.

2. Farbumschlag und Intervall der Indicatoren. Wenn wir
den Indicator als eine Saure auffassen, so wird diese in wisseriger
Loésung 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 + J. 1)
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Hierin stellt HJ die saure und J’ die alkalische Form dar.
Quantitativ wird das Verhaltnis durch folgende Gleichung wieder-

gegeben: [H] x [77]

mI K *. (2)
Hieraus folgt:

U K (3)

[HJ]  [H]"

Wenn Kyy = [H] ist, dann ist auch [J] =[HJ], und der
Indicator ist zur Halfte in seine alkalische Form iibergegangen.
Aus der Gleichung (3) geht hervor, dal das Verhaltnis zwischen
der alkalischen und der sauren Form eine Funktion von [H] ist.
Wir kénnen also bei einem Farbindicator niché von einem Um-
schlagspunkt sprechen, da der Indicator nicht bei einer be-
stimmten Wasserstoffionenkonzentration plétzlich von der einen
in die andere Form iiberspringt. Die Farbénderung findet, wie
aus (3) hervorgeht, allmahlich statt, wenn die Wasserstoffionen-
konzentration ungefsdhr die gleiche Groflenordnung besitzt wie
die Dissoziationskonstante des Indicators. Bei jeder Wasserstoff-
ionenkonzentration ist natiirlich ein bestimmter Teil in saurer
und alkalischer Form vorhanden. Da man aber nur gewisse
Mengen der einen Form neben der anderen erkennen kann, ist
der ,,Umschlag des Indicators durch bestimmte Gehalte an
Wasserstoffionen begrenzt. Driicken wir die beiden Grenzpunkte
der Wahrnehmbarkeit des Umschlages in py-Angaben aus, so be-
deutet das Gebiet der Wasserstoffionenexponenten zwischen den
beiden Grenzwerten das Umschlagsintervall oder Umschlagsgebiet
des Indicators. Die Breite dieses Intervalls ist nicht fiir alle Indi-
catoren gleich, weil man bei dem einen Indicator die Farbung 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 10%
der alkalischen Form vorhanden sein miissen, um neben der
sauren Form sichtbar zu sein, so haben wir:

0] Ky 1
(HJ] T[] 10°

* QOder besser: [aH][al]
T [aHD] R

Auf diesen Ausdruck kommen wir spiter (S. 340) zuriick.
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Dann ist:
[H] =10 x Ky

und
Pz = pK;—1. (4)
Hierin bedeutet pK; den negativen Logarithmus von Kg;.
Machen wir die weitere Annahme, dall der Indicator praktisch
vollig in die alkalische Form umgesetzt ist, wenn etwa 91% in
dieser Form anwesend sind, dann ist:

U] _ Ky

Ll 2.
HJ H
Oder: (H) - ]
H] = 1Kus
und
Pe=pK;+1. (5)

Nach (4) und (5) beginnt der Umschlag des Indicators bei
einem pg, das um 1 kleiner als pKj ist, und ist praktisch véllig
beendet, wenn das pg um 1 groBer als pK;j ist. Das Umschlags-
gebiet umfaflt dann bei diesem Indicator 2 Einheiten des Wasser-
stoffexponenten. Bei den meisten Indicatoren betragt dies Grenz-
gebiet wirklich 2. Wenn nun die saure Form ebenso deutlich
neben der alkalischen Form sichtbar ist wie umgekehrt, dann
dndert sich die Farbe bei einer gleichen py-Anderung gleichviel
oberhalb und unterhalb von pK;. Wenn wir in einer Kurve die
Menge der alkalischen Form aufzeichnen, die wir bei verschiede-
nen Wasserstoffexponenten erhalten, so ergibt sich eine bilogarith-
mische Linie, deren Zweige sich oberhalb und unterhalb von 50%
symmetrisch zueinander verhalten. Abb.11 gibt eine solche
Kurve wieder, in der die Werte fiir pg auf der Abszissenachse
und der Gehalt an der alkalischen Form auf der Ordinatenachse
aufgezeichnet sind. Die Kurve verliuft asymptotisch zur Ab-
szissenachse, da bei jedem pgy eine gewisse Menge der sauren
neben der alkalischen Form und umgekehrt anwesend ist (vgl.
auch die Umschlagstafel am Ende des Buches).

BJERRUM! benutzte zuerst eine solche Kurve, um den Um-
schlag eines bestimmten Indicators graphisch darzustellen. CLARK
und LuBs? haben dann graphisch gezeigt, wie sich die Disso-

1 BserruM, N.: Die Theorie der alkalimetrischen und acidimetrischen
Indjcatoren. Sammlung Herz 1914, 30.

2 CLarx, W. M., u. Luss: Journ. Bacteriol. 2, 110 (1917) — Journ.
Biol. Chem. 25, 479 (1916).
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ziation («) bei verschiedenen py-Werten andert. Diese Dar-

stellung ist aber etwas weniger iibersichtlich, denn diese Kur-
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- / / // [ 1]
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Alkaliempfindlich <— Neutral—>Saureempfindlich
Abb. 11.

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 Dy = Pyt log 7%=
unten nach oben links. Die 77 b
nach Art der Abb. 11 gezeich- 29
neten Kurven haben alle den 3¢
analogen Verlauf. Man kann %
auch aus einer solchen Kurve *
einfach die Werte fiir pK; ab- %
lesen, da diese gleich dem py "
werden, wenn je 50% des In- %
dicators in saurer und alkali- Abb. 12
scher Form vorhanden sind. o

J. F. McCLENDON! stellt das Intervall der Indicatoren graphisch durch

eine Gerade dar.

1 McCLENDON, J. F.: Journ. Biol. Chem. 54, 647 (1922).

Kolthoff, Sidure-Basen-Indicatoren. 4, Aufl.
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Aus der Gleichung

i HJ 1 —«
[H]= 84 K=—+-K
ergibt sich, da8:

o

pH:pK—{—logl_o‘.

In Abb. 12 ist das Intervall in dieser Weise dargestellt.

Die Abszissenachse gibt den pH(z px + log %); die Ordinaten-
achse die Menge in Prozenten, die in die alkalische Form umgewandelt ist
(von 10—90%).

Der Punkt 50% entspricht einem psx = pk.

3. Ausgewiihlte Reihe von praktisch brauchbaren Indicatoren.
Eine Zusammenstellung der Indicatoren, die fiir die py-Be-
stimmung brauchbar sind, ist zuerst im Laboratorium von
W. NERNST gegeben worden. Schon 1904 versffentlichte W. Sa-
LEssKI! dariiber eine Mitteilung, spéter folgten die Publikationen
von H. FrRIEDENTHAL2, B. FELS? und besonders von Sarm%, der
alle Resultate tabellarisch zusammenstellte (70 Indicatoren).

Darauf folgten die klassischen und bahnbrechenden Unter-
suchungen von S.P.L.SORENSEN® iiber die potentiometrische
und colorimetrische py-Bestimmung und die Bedeutung der
Wasserstoffionenkonzentration in der Biochemie. Es war auch
SORENSEN, der den Begriff des Umschlagsintervalles einge-
fithrt hat.

Spiter sind verschiedene neue Indicatoren beschrieben wor-
den, von denen besonders das Methylroté und die Sulfophtha-
leine? sich allgemein eingebiirgert haben.

Zur Zeit sind etwa 200 Farbstoffe bekannt, die Siure-Basen-
Indicatoreigenschaften haben.

1 SavLesskr, W.: Ztschr. f. Elektrochem. 10, 204 (1904).

2 FRIEDENTHAL, H.: Ztschr. f. Elektrochem. 10, 113 (1904).

3 FeLs, B.: Ztschr. f. Elektrochem. 10, 208 (1904).

4 Sarm, E.: Ztschr. f. Elektrochem. 10, 204 (1904); 12, 99 (1906);
besonders Ztschr. f. physik. Ch. 63, 83 (1908).

5 SORENSEN; S. P. L.: C.r. du Lab. Carlsberg 8, 1, 396 (1909) — Bio-
chem. Ztschr. 21, 131, 231 (1909); 22, 352 (1910). — SORENSEN u. S. Pa-
LITZSCH: Biochem. Ztschr. 24, 381 (1910).

¢ Rupp, E., u. R. LoosE: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41, 3905 (1908) —
Arch. der Pharm. 233, 367 (1915).

7 CLarg, W. M., u. H. A. Luss: Journ. Bacteriol. 2, 1, 109, 191 (1916).
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Die Eigenschaften der meisten dieser Indicatoren sind nur
sehr unvollkommen bekannt (Reinheit, Salzfehler, EiweiBfehler),
und sie diirfen daher nur mit groBer Vorsicht angewandt werden.

Fiir praktische Zwecke ist es empfehlenswert, eine Auswahl
derjenigen Indicatoren zu treffen, die sich als recht brauchbar
erwiesen haben. Sie sind in folgender Tabelle zusammengestellt.

Man hat natiirlich zu bedenken, daf es etwas willkiirlich ist,
solch eine ausgewihlte Liste von Indicatoren zu empfehlen. Es
ist sehr gut moglich, dall man unter den vielen Indicatoren, die
im 4. Paragraph besprochen werden, verschiedene Farbstoffe
finden kann, die sich als Indicatoren recht brauchbar erweisen
werden. Es ist jedoch zweifelhaft, ob sie Vorziige gegeniiber
den ausgewéhlten Substanzen bieten werden.

In der folgenden Liste sind die Indicatoren nach steigendem
Umschlagsintervall eingereiht worden.

Die erste Reihe gibt den iiblichen Handelsnamen, die zweite
die wissenschaftliche Bezeichnung, die dritte das Umschlags-
intervall, ausgedriickt im py, die vierte die Umschlagsfarben
und die fiinfte den Namen des Untersuchers, der die Indicator-
eigenschaften eingehender studiert hat.

Indicatorkonzentration. Fir allgemeine Zwecke empfiehlt es
sich, etwa 0,056—0,1% Indicatorvorratlésungen herzustellen.

Wasser als Losungsmittel : Tropaolin 00; Methylorange, p-Nitro-
phenol; Natriumsulfoalizarinat, Propyl-«-naphtholorange, Nil-
blau, Alizaringelb, Diazoviolett, Tropéolin 0.

Alkohol als Losungsmittel: Die abgewogene Menge des In-
dicators wird in absolutem Alkohol gelést und dann mit Alkohol
und Wasser auf die angegebene Konzentration verdiinnt:

Pentamethoxyrot (70% A), Chinaldinrot (70% A), Hexa-
methoxyrot (70% A), Dimethylgelb (80% A), Methylrot (60% A),
Heptamethoxyrot (70% A), Pinachrom (80% A), Kresolbenzein
(60% A), Aurin (60% A), Neutralrot (70% A), «-Naphthol-
phthalein (70% A), Phenolphthalein (60% A), Thymolphthalein
(80% A), Nitramin (70% A), Trinitrobenzoeséure (70% A), Tri-
nitrobenzol (70% A).

Wasser als Losungsmittel nach Neutralisation der sauren Gruppe.
Die Sulfophthaleine sind in Wasser schwer 16slich, 16sen sich aber
leicht in verdiinntem Alkohol (zuerst in starkem Alkohol, Ver-
diinnen mit Wasser bis 20% A). Derartige Losungen sind fiir

8*
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die meisten Zwecke brauchbar, bei der py-Messung in schlecht
gepufferten Losungen hat man jedoch zu beriicksichtigen, daB
die nichtneutralisierten Sulfophthaleinlosungen eine stark saure
Gruppe enthalten und daf} die Indicatorlésung das py der zu
untersuchenden Fliissigkeit ein wenig nach der sauren Seite
andern kann. Daher empfiehlt es sich nach W. M. CLarg, die
Sulfosduregruppe mit Natron zu neutralisieren.

Es sei nachdriicklich betont, dal auch die in dieser Weise
neutralisierten Indicatorlosungen das py wenig gepufferter Lo-
sungen #ndern kénnen. Das Problem wird spiter (S.328) aus-
fiihrlicher besprochen werden; fiir die meisten Zwecke kommt man
sehr gut mit den nach folgender Vorschrift hergestellten Losungen
aus: 100 mg Indicator werden in einem Achatmdérser mit der in der
Tabelle angegebenen Menge !/,,n-Natronlauge angerieben. Wenn
alles gelost ist, wird mit Wasser auf 100 bis 200 ccm verdiinnt.

Auch von Methylrot und Trinitrobenzoesiure empfiehlt es
sich, eine wisserige Losung herzustellen, indem man die Carboxyl-
gruppe neutralisiert. In Amerika ist das Natriumsalz des Methyl-
rots im Handel zu beziehen (Eastman Kodak Produkt).

Benoétigte Menge Natronlauge zur Herstellung neutralisierter
Indicatorlésungen in Wasser.

Indicator ‘ Molekulargewicht cc";ﬁ‘r/“’lg(')lj:fﬁ

Kresolrot . . . . . . . 382 2,65
m-Kresolpurpur . . . . 382 2,65
Thymolblau . . . . . . 466 2,15
‘Tetrabromphenolblau . . 986 1,01
Bromphenolblau . . . . 669 1,5
Bromkresolgrim . . . . 698 1,45
Methylrot . . . . . .. 269 3,7
Chlorphenolrot . . . . . 423 2,35
Bromkresolpurpur . . . 540 1,85
Bromthymolblau . . . . 624 1,6
Phenolrot . . . . . . . 354 2,85

4. Beschreibung der verschiedenen Indicatoren. Einteilung in

Gruppen. Phthaleine.

Alle Phthaleine sind in Wasser schwer 16slich, in Alkohol 16sen
sie sich leicht. In saurem Milieu sind die meisten farblos (Lacton-
form), die alkalische Form ist gefarbt (rot, violett, blau, griin)
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und besitzt die Chinonphenolatstruktur; in stark alkalischem
Milieu verschwindet die Farbe allméahlich, weil das Chinon-
phenolat in die farblose Carboniumform iibergefiihrt wird. Im
siebenten Kapitel werden die strukturchemischen Anderungen
ausfithrlicher besprochen werden. Eingehend sind die Abblaf-
geschwindigkeiten der. verschiedenen Phthaleine in alkalischem
Milieu von A.THIEL und Mitarbeitern® untersucht und die Ge-
schwindigkeitskonstanten bestimmt worden.

In sehr stark saurem Milieu (konzentrierter Salzsidure oder
Schwefelsdure) werden die Phthaleine wieder in gefarbte, chinoide
Verbindungen iibergefithrt. (Phenolphthalein rosa; Thymol-
phthalein violett; «-Naphtholphthalein griin.) Die Erklarung
dieser Erscheinung wird im siebenten Kapitel gegeben werden.

Die praktisch wichtigsten Phthaleine sind: Phenolphthalein,
Thymolphthalein und &-Naphtholphthalein.

Phenolphthalein.

——C,H,0H
_/CH,0H

C
06H4<CO\/O

Schmelzpunkt 250°. Lacton; farblos.

Das Handelspraparat ist durch Umkrystallisation aus Methyl-
oder Athylalkohol zu reinigen. Vorratslosung: 0,1% in 60proz.
Alkohol. Wie bei allen einfarbigen Indicatoren hingt das Um-
schlagsintervall von der Konzentration des Indicators ab (vgl.
S.187). Nimmt man 1—2 Tropfen 0,1proz. Indicator auf 10 ccm,
so liegt das Intervall zwischen py 8,0—9,8 (farblos nach violett-
rot). Entfarbung in stark alkalischer Losung.

Bei der Titration mit Natronlauge verhélt sich Phenolphthalein
wie ein zweibasischer Indicator. Zuerst wird die Lactongruppe
in das Anion der Carboxylgruppe iibergefiihrt (die einwertigen
Tonen sind farblos), das zweite Aquivalent der Base fiihrt die
Substanz in das rotviolette Chinonphenolat iiber, das sich wie
ein zweiwertiges Anion verhilt. Die erste und zweite Dissoziations-
"konstante liegen sehr nahe beieinander, und daher ist das Ver-

1 Taien, A., u. R. DiegL: Marburger Sitzungsber. 62, 471 (1927). —
THIEL, A., u. L. JUNGFER: Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 198, 49 (1929).
— TureL, A.: Monatshefte f. Chemie 53/54, 1008 (1929).



120 V.Kap. Der Farbumschlag und die Eigenschaften der Indicatoren.

haltnis zwischen py und Farbtiefe beim Phenolphthalein (und
anderen Phthaleinen) ziemlich verwickelt.

Phenolphthalein ist ein sehr geeigneter Indicator; geringer
EiweiBfehler.

Thymolphthalein.

Struktur wie Phenolphthalein; mit 2 Thymol- statt der
2 Phenolgruppen.

Schmelzpunkt: 253°. Vorratslésung 0,1% in 80proz. Alkohol.
Umschlagsgebiet zwischen pg 9,3 und 10,5 von farblos nach blau.

Die farblose Form des Thymolphthaleins ist in Wasser sehr
schwer 1oslich. Daher nimmt man nach Zusatz des Indicators
zu einer Losung mit einem py von etwa 10 nach kurzem Stehen
ein Abblassen der blauen Farbe wahr. Zuerst stellt sich das
gewohnliche Gleichgewicht ein, das sich jedoch bald infolge der
Ausflockung der farbosen Form des Indicators nach der sauren
Seite verschiebt. Daher ist das Thymolphthalein fiir die colori-
metrische pg-Bestimmung nicht sehr geeignet. Je mehr Indicator
man nimmt und je langer man wartet, um so ausgesprochener
sind die Erscheinungen. Fiir titrimetrische Zwecke dagegen ist
der Indicator gut geeignet.

Xylenolphthalein.

Nach A.Taier® hat Xylenolphthalein etwa dasselbe Um-
schlagsgebiet wie Thymolphthalein. Da die Loslichkeit des
ersten in Wasser etwa 35mal groBer ist als die des Thymol-
phthaleins, hat es gegeniiber diesem Indicator grofle praktische
Vorteile. (Nach THIEL ist K; = 107%07; K, = 10~95%; Halb-
wertstufe 9,65.) Vorratslosung 0,01% in 70proz. Alkohol.

«-Naphtholphthalein.
—CyoH,0H
/(L <CmHGOH
CeH 00 >0

Diese Substanz ist von S. P. L. SORENSEN und S. PALITZSCH?
als Indicator eingefithrt und von ihnen nach der Vorschrift von
GraBOWSKI dargestellt worden.

1 TriEL, A.: Ztschr. f. angew. Chem. 44, 863 (1931).
2 SORENSEN, S. P. L., u. S. Paurrzscu: C.r. du Lab. Carlsberg 9 (1910).
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Dieser Indicator bildet nach A.THIEL! eine je nach dem
Reinheitsgrade mehr oder weniger deutlich rosafarbige Substanz,
und so wird denn auch der Umschlag als von rosa nach blau
oder von schwach gelbrosa nach griin beschrieben. Durch immer
weiter getriebene Reinigung ist es THIEL gelungen, ein fast weilles
Produkt zu erhalten, so dal anzunehmen ist, dafl die im Handel
erhéltlichen Praparate sehr unrein sind und auch die rosafarbigen
Produkte hartnackig die Verunreinigung festhalten. Die Handels-
praparate geben immer eine braune Losung in Alkohol, wahrend
THIEL eine farblose Losung erhielt. In diesem Sinne verhilt
sich also das «-Naphtholphthalein wie die anderen Phthaleine.

Schmelzpunkt nach SORENSEN und Pavrrzsca 253—255°.
0,1proz. Losung in 50proz. Alkohol. Umschlagsgebiet von 7,4
bis 8,8 von fast farblos nach griinblau.

THIEL gibt noch keine Einzelheiten von seinem reineren Pri-
parate. Nur erwahnt er, daf} ein Priparat, das nach W. SCHULEN-
BERG? hergestellt und das nach diesem Autor mit dem nach
SORENSEN gewonnenen Produkt identisch ist, sich verschieden
verhéalt. Es ist miihelos in ganz farblosem Zustande zu gewinnen
und verhalt sich wie ein zweibasischer Indicator; in der Nihe
von py 5,7 nimmt man eine Anderung von farblos (sauer) nach
gelb wahr, wihrend der Umschlag von gelb nach blau ganz
nahe bei dem des gewdhnlichen a-Naphtholphthaleins liegt. Es
wire erwiinscht, mehr Einzelheiten iiber das Verhalten beider
Arten von o-Naphtholphthalein zur Verfiigung zu erhalten,
weil die Angaben in der Literatur sich auf unreine Priparate
beziehen.

Verschiedene andere Phthaleine, wie o-Kresolphthalein, Pyrogallol-
phthalein, Xylenolphthalein usw. und Halogensubstituenten einiger der
genannten Phthaleine sind hergestellt und teilweise untersucht worden;
im allgemeinen bieten sie jedoch wenig Vorteile gegeniiber den anderen
genannten Indicatoren.

So fand ich z. B. fiir o-Kresolphthalein ein Umschlagsgebiet von 8,2
bis 9,8 (farblos nach rot); die Farben des Pyrogallolphthaleins im alkalischen
Gebiete sind sehr unbestéindig.

Von den verschiedenen Chlorsubstituenten des Phenolphthaleins sind
die Eigenschaften von A.THIEL und L. JUNGFER® untersucht worden.

1 THIEL, A.: Ztschr. f. physik. Ch., Bodenstein-Festband, 352 (1931).
2 ScHULENBURG, W.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53, 1445 (1920).
3 THIEL, A., u. L. JUNGFER: Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 178, 49 (1929).
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R.T. K. CornwaLL und A. J. ESseLsSTEYN?! beschreiben das Thymol-
tetrachlorphthalein:
CH,  GH,
HO \] OH

mit einem Umschlagsgebiet von 9,2 (farblos) bis 10,0 (blau).

Das Dibromoderivat dieser Verbindung hat nach den genannten Ver-
fassern ein Intervall in der Ndahe von py 8,6 (es wird beschrieben von 8,4
[farblos] bis 8,8 [blau]; aber diese Strecke ist allerdings zu klein!).

Vollstandigkeitshalber gebe ich noch einige Daten iiber einige halo-
genierte Phenolphthaleine (von MELLINCKRODT, St. Louis, Missouri, USA.).

Phenoltetrajodphthalein. Gelbes Pulver; sehr schwer l6slich in 95proz.
Alkohol. Intervall 8,2 (farblos) bis etwa 10 (blauviolett).

Tetrajodphenoltetrajodphthalein. WeiBes Pulver; sehr schwer loslich in
Alkohol. Umschlagsgebiet 7,6 (farblos) bis etwa 9,4 (blau).

Tetrabromphenolphthalein. WeiBles Pulver; Losung in Alkohol. Um-
schlagsgebiet 7,6 (farblos) bis 9,4 (violett).

Tetrabromphenoltetrajodphthalein. Gelbliches Pulver; schwer léslich in
Alkohol; alkalische Form geringe Farbintensitat. Umschlagsgebiet von
etwa 7,2 (farblos) nach 9,0 (blau).

Chlorphenolphthalein (GRUBLER): Einzelheiten beziiglich Konstitution
leider nicht bekannt. 0,1proz. Losung in Alkohol ist gelb bis gelborange.
1—2 Tropfen Indicator auf 10 ccm Lésung; saure Farbe schwach gelb-
orange; alkalische Farbe rotviolett. Die alkalischen Farben sind sehr labil;
man soll nicht linger als 10 bis 15 Minuten mit der Beurteilung warten,
weil das Abblassen ziemlich schnell stattfindet. Intervall etwa 9,8—11,4.
Es ist von praktischem und theoretischem Interesse, das Verhalten dieser
Substanz eingehender zu studieren.

Azoderivate des Phenolphthaleins.

H. EicHLER? beschreibt die Herstellung und Anwendung
einiger Azofarbstoffe des Phenolphthaleins, ohne jedoch das Um-
schlagsintervall anzugeben. Auch ist nicht klar, inwiefern diese
neuen Indicatoren Vorziige gegeniiber den klassischen haben.

1 CorNnwaLL, R. T. K., u. A. J. ESSELSTEYN: Journ. Amer. Chem. Soc.
49, 826 (1927).
2 EicHLER, H.: Ztschr. . anal. Ch. 79, 81 (1929).
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N=N—C,,H,,0
I 14 CH/J 20784 (CgoH 140, = Phenolphth.)
\S0,H Sulfo-
N,—CpoH;,0,—N, sduren.
IL 1,4 CH 2 287 “0H, 14
*74NS0,H SO,H/ !
IIL. CoH N,—CyoH,;50, .
IV. o« CyoH,N,—CyH,50,.
N,C,H,30
V. 14 CGH4< 2v20t13V3
CH,
VI 1,2 CH Ne—Caotlss 04

\NO,

Die freie Sulfosiure IT bildet eine zihe Substanz; die iibrigen

Farbstoffe sind in fester Form darstellbar.
II auch in Wasser.

Loslich in Alkohol,

I II.. III.
Farben orange rotbraun gelb
Prozentgehalt 0,2% 0,2% 0,1—0,2%
der Losung
Farbe der Losung lichtgelb intensiv gelb lichtbraun
Losungsmittel Alkohol Wasser Alkohol
Farbumschlag, sauer| - farblos |- stark gelbbraun | — stark gelb
alkalisch | — rot — lichtgelb —> braunrot
Iv. V. VI.
Farben dunkelrot braun rot
Prozentgehalt 0,2% 0,5% 0,5%
der Losung
Farbe der Losung rot rot goldgelb
Losungsmittel Alkohol Alkohol Alkohol
Farbumschlag, sauer farblos farblos rot
alkalisch | intensiv rot rot lichtgelb oder
farblos

An den mir freundlichst von Herrn Dr. EIcHLER zugesandten
Praparaten habe ich das Umschlagsgebiet festgestellt:
I. 8,0—9,6 hellgelb nach tiefrot,
III. 9,4 bis etwa 10,6 gelb nach rotbraun,
IV. 8,2—9,6 hellgelb nach tiefrot,
V. 8,8—10,6 schwach gelb nach rot.
I und IV sind sehr gut brauchbar, bieten jedoch keine Vor-
teile gegeniiber Phenolphthalein. III und V wéren vielleicht
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an Stelle von Thymolphthalein brauchbar; leider sind die Um-
schlagsfarben bei III und V nicht sehr ausgesprochen.

Die Sulfophthaleine.
Die zwei Umschlagsgebiete der Sulfophthaleine und der Phthaleine.
Im Gegensatz zu den Phthaleinen sind die Sulfophthaleine
in schwach saurer Losung nicht farblos; sie sind hier in Form
der gelb gefiarbten chinoiden Verbindung vorhanden.
Strukturchemisch wird die Farbénderung durch folgenden
Vorgang beherrscht:
_CyH,0H _CyH,0H CeH,0' 4 H'
NGH,=0  _ [NGH,=0 _  [NCH,=O

OSO&H - 08020’—}—1{‘ " 03020'
I

II 1
Phenolsulfosiure Saure Form; gelb Chinonphenolat; tiefrot
(Phenolrot); in Losung gelb;
chinoid

Quantitativ wird das Verhaltnis zwischen der gelben und roten
Form durch das Dissoziationsverhéltnis von II % IIT beherrscht.

Die Sulfophthaleine sind Alkali gegeniiber viel stabiler als
die entsprechenden Phthaleine; doch werden auch sie langsam
in stark alkalischer Losung entfiarbt, was W. R. ORNDORFF! schon
wahrgenommen hat und mehr quantitativ von A.THIEL? unter-
sucht wurde. Im siebenten Kapitel werden die entsprechenden
Strukturdnderungen eingehender besprochen werden.

In der Liste der empfohlenen Indicatoren findet man, daf$§
Thymolblau, Kresolrot und Kresolpurpur zwei Umschlagsgebiete
haben, namlich eins bei ziemlich stark saurer Reaktion und ein
anderes von gelb nach blau, rot oder purpur in der Nahe von
Pr 7—8. Wie I. M. KoLTHOFF? nachgewiesen hat, ist das ,,saure‘
Umschlagsgebiet nicht auf die drei genannten Sulfophthaleine
beschrénkt, sondern sie zeigen alle eine stark saure Farbe. Die
Chinoidgruppe hat nimlich schwach basischen Charakter?, und

1 OrxDORFF, W. R.,R. C. GiBBs u. S. A. McNuLTY: Journ. Amer. Chem.
Soc. 4%, 2767 (1925); 49, 818, 992 (1927).

2 THIEL, A.: Monatshefte f. Chemie 53/54, 1008 (1929).

3 KovtroFF, I. M.: Journ. Physical Chemie 33, 1433 (1931).

4 BAYER, A. V., u. R. HALLENSLEBEN: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36, 2791
(1903). — OrNDORFF, W. R., u. H. T. LAcEY: Journ. Amer. Chem. Soc. 49,
818 (1927).
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sie kann in stark saurem Milieu ein Kation bilden. Es ist schwer
zu entscheiden, ob die stark saure Form eine Oxonium- oder
Carboniumverbindung ist. Auf Grund der Arbeiten von M. Gou-
BERG und CoNE! wiirde man sich zugunsten der Chinocarbonium-
konfiguration entscheiden.

Den Farbumschlag des Thymolblaus z. B .in stark saurer
Loésung kann man sich nach KovraoFF (l. c.) in folgender Weise
vorstellen'

H, C,H, C.H, C,H,
A A
CHs 4+ H > CH; \ Hy 1+ H - \/ CH,
I
OSOZO’ @sozo' OSOZOH
I I III
Thymolsulfophthalein; gelb Zwitterion ; rot Kation; rot

Die stark saure Form II verhalt sich also wie ein Zwitterion
.(vgl. auch bei Methylorange und Methylrot, S. 150—151). Es ist
moglich, dafl bei Anwesenheit sehr grofer Mengen Mineralsiure
die Dissoziation der Sulfosturegruppe aufgehoben wird, so daB
der Indicator als Kation vorliegt (Form III).

In folgender Tabelle sind die Farben der verschiedenen Sulfo-
phthaleine in stark saurer Losung, wie sie von KOLTHOFF?2 be-
obachtet sind, wiedergegeben.

Die Farbdanderungen des Phenolrots (P.R.) und seines Di-
chlorderivates sind nicht deutlich ausgesprochen; am besten
werden sie im reflektierten Licht wahrgenommen.

Es ist eigenartig, dal die Ionisierung der Chinongruppe einen
so erheblichen EinfluB auf die Farbe hat. Die freie Chinon-
verbindung ist gelb, das entsprechende Kation rot bis rotviolett.
Die alkalische Form (Chinonphenolat) dahingegen hat eine viel
grofere Farbintensitdt. Das Maximum der Lichtabsorption ver-
schiebt sich bei der Farbinderung von gelb nach dem des Chinon-
phenolats oder des Zwitterions (bzw. Kations) nach hoheren

1 GomBERG u. CoNE: Liebigs Ann. 3%0, 192 (1909). — Vgl. auch
H. Luxp: Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 1346 (1927). — ANDERsON, L. C.,
u. M. GoMBERG: Journ. Amer. Chem. Soc. 50, 203 (1928). — ANDERSON:
Journ. Amer. Chem. Soc. 51, 1889 (1929); 52, 4567 (1930).

2 KovLtHOFF, I. M.: Journ. Physical Chem. 35, 1433 (1931).



126 V.Kap. Der Farbumschlag und die Eigenschaften der Indicatoren.

uni3joserurorg =
adindjosermorg
nepqousydwoiqeryay,

S k1
= Jg

u.m.m.m.a
ne[qousydworg = ‘g J'q
gorjousydio[q) = "q'd'D

ne[qomAyjmorg =
10I[0SAIY] =
andandjosery] =

joxpousyg = "Y'd
neqowiyy, = ‘q"L

arLd
g
d

139[01A 139[01A
AISU)UL ¢ YOorMYOS |J0I439[0TA “ andand “ “ “ “« QINgS[oJoMYo]
*ZUOY]
qe8 esol
139[0TA | J0I))9[OIA | Yormypos | -eFuelo i ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ 31
¢ joxadueIo ¢ ¢ a3ueIlo 139[01A ¢ ¢ ¢ ¢ 9
a8uero | e8ueio “ “ | jo108ueI0 | j0108URIO “ ¢ “ ¢ ¥
(g (g [ “ [ 3 QO.H\NMOH 3 (3 [ H
esoI
“ “ “ “ “ “ -o8ueIo | joIesol | oJueIo | 939[01A301 10
a3uero
“ “ “ “ “ “ ofuero | o3uero -qe3 | jo1e3urelo 10°0
qred qres3 qres8 qre3 qres qres3 qresd qred qred qred 1000
UO[}RIJUIZUOY -
;& § a¥dg | 939y | gad o ) ‘ aLd * R s ad TL -aIngereg

‘SunsQry Ieines jiels ul sule[eyjydoj[ng Iep oqieq



§ 4. Beschreibung der verschiedenen Indicatoren. 127

Wellenlingen. Aus den Untersuchungen von W.R. ORNDORFFL
und Mitarbeitern kann man folgern, dafl das Maximum der Ab-
sorption der stark sauren Form bei kleinerer Wellenlinge liegt
als das der stark alkalischen Form. Auch ist deren Absorptions-
koeffizient gréfer als der der stark sauren Form (alkalische
Farbe intensiver).

Aus OrRNDORFFs und eigenen Untersuchungen konnen folgende
SchluBfolgerungen gezogen werden:

1. Der basische Charakter der Chinongruppe nimmt bei der
Halogensubstitution in die Phenolgruppe ab:

Kg,s. Phenolrot > Kg,, Chlorphenolrot > Ky, Bromphenolblau
> Ky, Tetrabromphenolblau.

2. Das Maximum der Lichtabsorption des chinoiden Kations
verschiebt sich bei Einfithrung von Halogen nach héheren Wellen-
langen (z. B. in stark saurer Losung ist Phenolrot orange; Chlor-
phenolrot orangerot; Bromphenolblau [in Schwefelssure] violett-
rot). Die Halogensubstitution hat qualitativ auf die Farbe des
Chinonphenolats (stark alkalische Form) einen ahnlichen Einflufl
wie auf die des chinoiden Kations.

3. Eine gleiche Parallelitit wird wahrgenommen in der Licht-
absorption der stark sauren und alkalischen Formen des Phenol-,
Thymol- und Kresolsulfophthaleins.

Der Vollstandigkeit halber sei hier erwahnt, daB auch die
Phthaleine in stark saurer Losung eine Farbe annehmen. In
wisseriger Losung sind die Phthaleine. fast quantitativ als
Lactone vorhanden; man muf} jedoch auch hier annehmen, dafl
ein kleiner Teil in chinoider Form vorliegt. Da das Gleich-
gewicht so ungiinstig liegt, wird die saure Form erst bei viel
groferen Acidititen sichtbar als bei den entsprechenden Sulfo-
phthaleinen.

So fand ich z. B., dal Thymolphthalein in 6n-Salzsdure noch
farblos ist, dagegen schwach rosa in 9n-Salzséiure und dunkel-

- violett in konzentrierter Salz- oder Schwefelsiure. Phenol-
phthalein ist schwach rosa in 9n- und 12n-Salzsiure und orange-
braun in konzentrierter Schwefelsaure.

1 OrNDORFF, W. R., u. Mitarbeiter: Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 486,
495 (1923); 48, 2212 (1926); 47, 290 (1925); 48, 981 (1926); 49, 826, 1284
1730 (1927); 50, 1416 (1928); 51, 1466 (1929).
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o-Naphtholphthalein ist farblos in 6n-HCl, schwach griin in
9n-Sgure und dunkler grin in konz. HCl oder H,SO,. Beim
Stehen scheidet sich ein griiner Niederschlag ab.

Dichromatismus einiger Sulfophthaleine.

Die Farbe der Sulfophthaleine hingt von der Lichtmenge und
Lichtart ab, die absorbiert wird. In Beziehung hierzu steht die
Erscheinung des ,,Dichromatismus, den die alkalische Form
einiger dieser Indicatoren aufweist; besonders Bromphenolblau,
Bromkresolpurpur zeigen diese Erscheinung. In diinner Schicht be-
trachtet sind sie blau, bei groBerer Schichtdicke rot. Die Erklarung
dieser Erscheinung ist folgende (vgl. CLARK): In alkalischer Lo-
sung ist der Absorptionsstreifen in Gelb und Griin vorherrschend,
so dafl das durchtretende Licht hauptséchlich rot und blau ist.
Das einfallende Licht habe eine Lichtstérke (Intensitiat) I. Nach
Durchtritt durch die Langeneinheit der Fliissigkeit wird die
Lichtstarke Ia, worin a den ,,Transmissionskoeffizienten*“ be-
deutet. a ist abhingig von der Art des absorbierenden Mediums
und der Wellenldinge des einfallenden Lichtes. Nach Durchgang
der Schicht ¢ wird die Lichtstirke Ia°. Das durchgelassene blaue
Licht hat also eine Lichtstirke Iay,, und das rote Licht Tag, .

Wir iibernehmen nun einzelne willkiirliche Zahlen von CLARK,
die den Dichromatismus erkliren. Nehmen wir z. B. an, daB die
Intensitdt des blauen Lichtes 100 und die des roten 30 ist:

&plau = 0,5; Qrot = 0,8.

Fir e =1: ist Iafjau =50 und Ial=24; also blau > rot
10: 9’ ” = O’]‘ ”»” ”»” = 370; ” " < »

Wenn wir also eine diinnere Schicht beobachten, ist die Fliissig-
keit blau, in dicker Schicht rot. Wenn die Farbstirke der ein-
fallenden Farben sich #ndert, dann &dndert sich auch die Farbe.
Wenn z. B. I;; = 100 und I },, = 30, dann ist bei & = 1 Ij;ay,,
=15, I,a,,; = 80, also rot > blau. Die Losung ist also rot. In
der Tat sehen wir, dal, wenn wir die Losung aus dem Tages-
licht (viel blau) in einen Raum bringen, der durch eine elektrische
Kohlefadenlampe erhellt ist, sich die Farbe der Losung dann
von blau nach rot hin &ndert.

Die Betrachtungen sind auch zur Erklarung von Erscheinun-
gen von Bedeutung, die sich bei der Anwendung einiger Phenol-
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sulfophthaleine in triiben Losungen abspielen, z. B. in Suspen-
sionen von Bakterienkulturen. Wenn die Fliissigkeit in tiefer
Schicht vorliegt, erreicht nur wenig Licht vom Boden des Rohr-
chens her unser Auge. Das meiste Licht ist seitlich eingefallen,
wird 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 Pufferlosung ist nicht gut moglich, es sei denn,
daf man wenig Fliissigkeit nimmt; aber auch dann gilt das Er-
gebnis nur angenahert.

Nun kann man den Fehler beseitigen, wenn man die Art
des Lichtes #dndert, indem man entweder rot oder blau fort-
nimmt; welches von beiden, hangt von dem Absorptionsspektrum
der Indicatorldsungen ab.

Ich bemerke hierzu noch, daf Sulfophthaleine in Loésungen
verschiedener Stoffe eine ganz andere Farbe besitzen konnen als
in Pufferlésungen, die zum Vergleiche dienen. Wenn namlich
die zu untersuchunde Losung einen anderen ,,Transmissions-
koeffizienten“ fiir eine der beiden absorbierten Lichtarten hat
als die wisserige Pufferlésung, sind die Farbungen in beiden
Losungen nicht mehr vergleichbar. So habe ich bei verschiedenen
Stoffen, wie Alkohol, Aceton, einigen Alkaloidsalzlosungen, be-
obachten kénnen, dafl diese den Dichromatismus von Brom-
phenolblau und anderen Sulfophthaleinen vollstindig aufheben.
So schligt Bromphenolblau in alkoholischem Milieu oder in ver-
diinntem Alkohol von gelb nach rein blau um; in wisseriger
Losung sind die Zwischenfarben vollig andere. Diesen Tatsachen
hat man also bei der colorimetrischen Bestimmung der Wasser-
stoffionenkonzentration Rechnung zu tragen. ‘

Gliicklicherweise kénnen Bromphenolblau und Bromkresol-
purpur durch andere Sulfophthaleine ersetzt werden, die den
Dichromatismus nicht zeigen. Statt Bromphenolblau kann man
das von W. C. HArpEN und N. L. DraxE! hergestellte Tetra-
bromphenoltetrabromsulfophtalein (Tetrabromphenolblau) ge-
brauchen. Dieser Indicator hat dasselbe Umschlagsgebiet wie
Bromphenolblau (pyg 3,0—4,6) mit einer Farbénderung von rein
gelb bis rein blau.

1 HarpEN, W. C., u. N. L. DRARE: Journ. Amer. Chem. Soc. 51, 562
(1929).

Kolthoff, Sdure-Basen-Indicatoren. 4. Aufl. 9
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Chlorphenolrot mit Umschlagsfarben von gelb nach rot ist
ein guter Ersatz fiir Bromkresolpurpur.

Die Sulfophthaleine sind sehr wertvolle Indicatoren, weil sie
mit schén voneinander abstechenden Farben von gelb nach rot,
blau oder purpur umschlagen.

Herstellung, Reinheit und Eigenschaften der Sulfophthaleine.

Die Bereitung der verschiedenen Sulfophthaleine aus o-Sulfo-
benzoldichlorid, geschmolzenem Zinkchlorid und Phenol (bzw.
anderen Phenolen oder Halogensubstituenten) ist von W. M.
CraARK und LuBs! in ihrer klassischen Veroffentlichung beschrie-
ben worden. A.CoHEN? hat die Herstellung von Xylenolsulfo-
phthalein beschrieben, wahrend BarNETT COHEN3 spiter sehr
wertvolle neue Sulfophthaleine angegeben hat.

Da B. CorENs Verdffentlichungen schwer zuginglich sind, seien
hier einige Einzelheiten iiber die Darstellung der drei wichtigen
Indicatoren Tetrabrom-m-kresolsulfophthalein (Bromkresolgriin),
m-Kresolsulfophthalein (Kresolpurpur) und Dichlorphenolsulfo-
phthalein wiedergegeben.

Das Metakresolsulfophthalein wird aus o-Sulfobenzoesiure und
destilliertem Metakresol erhalten. 36,2 g frisch destilliertes Meta-
kresol werden auf 110° erwéirmt und mit 30,8 g o-Sulfobenzoe-
sdure gemischt. Die Mischung wird geriihrt und 6 Stunden in
einem Bade auf 106° gehalten. Man priift den Fortschritt der
Reaktion, indem dann und wann ein Tropfen in 10proz. Soda-
16sung und in verdiinnter Siure beurteilt wird. Wenn die Farb-
tiefe maximal ist, kann das Erhitzen abgebrochen werden. Die
Mischung wird mit Wasserdampf destilliert, um das Metakresol
zu entfernen, und dann noch warm vorsichtig mit Natrium-
carbonat versetzt, bis die Losung tiefpurpurn ist. Man 148t iber
Nacht stehen und filtriert am néchsten Tage. Zum Filtrat fiigt
man vorsichtig so viel konzentrierte Salzsdure, daf3 die Losung
tiefrot ist. Sie wird dann im Vakuum eingedampft und zum
Krystallisieren stehengelassen. Kleine griine Krystalle des Sulfo-

1 CLark, W. M., u. Luss: Journ. Washington Acad. of Sciences 5,
610 (1915); 6, 481 (1916) — Journ. Bacteriol. 2, 110 (1917).

2 CoHEN, A.: Biochem. Journ. 16, 31 (1922); 1%, 535 (1923).

3 CoHEN, BARNETT: Public Health Reports Reprint 1923, 814; be-
sonders 41, 3051 (1926) — Proc. Soc. Exper. Biol. a. Med. 20, 124 (1922).
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phthaleins scheiden sich aus; sie werden mit Wasser gewaschen, um
Séure und Salz zu entfernen. Das Produkt ist dann rein genug
fir die Indicatorherstellung. Ausbeute 12 g.

Bromkresolgriin (Tetrabrom-m-kresolsulfophthalein). Eine Lo-
sung von 25 g Brom in 150 ccm Eisessig wird allméahlich zu einer
Suspension von 15g Metakresolsulfophthalein in 150 ccm Eis-
essig gefiigt.

Die Mischung wird geriihrt, wobei die Temperatur 30° nicht
ibersteigen darf. Man verfolgt den Fortschritt der Reaktion,
indem man dann und wann einen Tropfen in einem Puffer-
gemisch von py 7 auf seine Farbe priift. Wenn die Farbtiefe
maximal ist, wird ein eventueller Bromiiberschu3 mittels Durch-
liftung entfernt. Das Gemisch wird dann in 300 ccm Wasser
ausgegossen und mit so viel Natriumbicarbonat versetzt, bis die
Loésung bleibend griin ist. Man 1aBt iber Nacht stehen und
filtriert. Das Filtrat wird mit Salzsiure versetzt und eingedampft.
Beim Verschwinden der Essigsaure scheidet sich das Bromkresol-
blau als eine dunkle rotbraune Masse aus. Nach Umkrystalli-
sation aus KEisessig erhdlt man ein hellgelbes Produkt mit einem
Schmelzpunkt von 217—218° (korr.).

Chlorphenolrot  (Dichlor-phenolsulfophthalein  C,4H,,0,SCl,)
wird nach B. CoHEN in folgender Weise dargestellt: 32 g trockenes
o-Chlorphenol werden auf 130° erhitzt und mit 23 g krystalli-
nischer o-Sulfobenzoeséure unter Rithren versetzt. Das Gemisch
wird ungefahr 6 Stunden auf 130° erhitzt, bis die Farbtiefe
maximal ist. Dann wird Wasser zugefiigt und der Uberschufl
an o-Chlorphenol durch Wasserdampfdestillation entfernt. Der
Riickstand im Kolben wird vorsichtig mitNatriumbicarbonat ver-
setzt, bis die Losung tiefblaurot ist. Man 148t iber Nacht stehen;
dann wird filtriert und das Filtrat mit konzentrierter Salzsiure
versetzt, bis ein Niederschlag entsteht. Dieser wird durch Fil-
tration gesammelt und mit verdiinnter Salzsiure gewaschen.
Da das Chlorphenolrot in Wasser gut loslich ist, verwendet man
hier verdiinnte Salzsdure. Die Mutterlauge wird wieder zur Kry-
stallisation eingedampft. Das anhaftende Wasser und die Salz-
siure werden durch Trocknen in der Warme entfernt. Die Kry-
stalle sind sehr klein und dunkelgriin gefirbt mit einem roten
Glanz. Nach Umkrystallisation aus Eisessig erhélt man ein
Produkt, das bei 261 —262° schmilzt (korr.).

o*
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Die gebriauchlichen Sulfophthaleine sind jetzt aus verschiedenen
Quellen im Handel erhaltlich; es sei jedoch darauf hingewiesen,
daB ihre Reinheit sehr viel zu wiinschen ibrig lift. So geben ver-
schiedene Autoren! an, daB daher beim Vergleichen von Pri-
paraten verschiedener Herkunft ofters sehr groBe Unterschiede
in der Farbintensitit der Losungen wahrgenommen werden. Ob-
gleich der Reinheitsgrad bei vielen colorimetrischen pgz-Messungen
von untergeordneter Bedeutung ist, kénnen die Verunreinigungen
besonders bei Messungen in wenig gepufferten Losungen zu groBen
Fehlern Anlafl geben. Meiner Erfahrung nach werden die reinsten
Praparate von HywnsonN, Westcorr und Dunwing (Baltimore,
Maryland USA.) geliefert. Fiir viele Zwecke kommt es nicht
darauf an, ob man reine Indicatoren zur Verfiigung hat; fiir Spe-
zialzwecke, wie bei der py-Bestimmung in wenig gepufferten
Losungen (vgl. S.326; z. B. in destilliertem Wasser, Trinkwasser),
kann der Reinheitsgrad von groBer Bedeutung sein. Wo mdoglich,
soll man durch Schmelzpunktsbestimmung die Zuverlissigkeit
der Handelsprodukte priifen. I. M. KortHOFF und T. KAMEDA?
haben mit Vorteil die konduktometrische Titration angewandt.
Die Sulfogruppe in den Sulfophthaleinen verhilt sich wie eine
starke Saure; bei der Titration mit Natronlauge nimmt die Leit-
fahigkeit ab wie bei der Bestimmung einer starken Sdure. Nach
Neutralisation der Sulfosiduregruppe tritt ein Knickpunkt auf
von da an nimmt die Leitfahigkeit wahrend der Neutralisation
der Phenolgruppe zu, um spéter nach vollstindiger Salzbildung
infolge des Auftretens von freier Lauge viel stirker zuzunehmen.
Man erhilt also zwei Knickpunkte; bei reinen Priaparaten soll
die verbrauchte Laugenmenge bis zum ersten Knick derjenigen
zwischen dem ersten und zweiten gleich sein. Nur bei einigen
der von uns untersuchten Priaparate war diese Bedingung erfiillt.

Dr. GErREARD K10TZ (Chemisches Laboratorium, Leipzig N 22),
der sich mit der kommerziellen Herstellung von Indicatoren be-
falt, war so liebenswiirdig, mir einiges aus seiner reichen Erfah-
rung mitzuteilen.

1 Vgl. z. B. Coruins: Journ. Ind. and Engin. Chem. 12, 800 (1920).
— SCHLEGEL u. STREUBER: Journ. Ind. and Engin. Chem. 19, 631 (1927).
— MEeLLoN, M. G., u. G. W. FERNER: Journ. Physical Chem. 35, 1025 (1931).

2 KovtHOFF, I. M., u. T. KamEDA: Journ. Amer. Chem. Soc. 53, 825
(1931).
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Oft werden bei der Kondensation harzige Produkte erhalten,
die nach Waschen mit Wasser oftmals ohne weitere Reinigung
in den Handel gebracht werden. Obwohl die Harze im isolierten
Zustande unléslich sind, sind sie in Gegenwart eines Sulfophthalein-
iiberschusses in Sodaldsung 16slich, so dafl die meist angegebene
Reinigung durch Umféillung aus Alkalilssung mit Sdure nicht
zu erzielen ist.

Weiter fand Dr. KLoTZ, daf} die nichtbromierten Sulfophthaleine
wie Phenolrot, Kresolpurpur, Thymolblau usw. eine auBerordent-
liche Neigung haben, ihr entsprechendes Phenol molekular zu
binden. Wahrscheinlich héngt die Zersetzlichkeit der Indicator-
lssungen auch von diesem Phenolgehalt ab.

Fiir die Reinigung lassen sich allgemeine Regeln nicht auf-
stellen. Sie sind abhingig davon, ob man nur mit Krystall-
phenol oder auch mit Kondensationsharzen und evtl. mit an-
organischen und organischen Streckungsmitteln, wie sie bei Farb-
stoffen oft angewandt werden, zu rechnen hat. Hoffentlich wird
es Dr. KLoTz gelingen, reine Praparate der verschiedenen Phtha-
leine in den Handel zu bringen.

Im folgenden beschreiben wir einige Einzelheiten der Eigen-
schaften der wichtigsten Sulfophthaleine, die besonders den wert-
vollen Mitteilungen von ORNDORFF entnommen sind.

Thymolsulfophthalein, Thymolblau, CgH,0,S.

CH, GH,

HOQ / N OH
\/ CH,
sozo'

inneres Salz; Zwitterion

Dunkel gefirbte Krystalle mit ungefihr 1 Molekiil Krystall-
wasser (Chinoidhydrat). W. R. OrNDORFF und T. K. CORNWELL!
" beschreiben eine bessere Darstellungsmethode, als LuBs und CLARK
gegeben haben.

Zwei Umschlagsgebiete: pg 1,2—2,8 rot nach gelb und py 8,0
bis 9,6 gelb nach blau.

1 OrNpORFF, W.R., u. T. K. CorNWELL: Journ. Amer. Chem. Soc.
48, 981 (1926).
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In gesittigter wisseriger Natriumbicarbonatlésung I6st es
sich mit roter Farbe, in 10 proz. Natronlauge ist es purpurn, nach
Verdiinnen -mit Wasser dndert sich die Farbe nach blau. Beim
Ansiuern der alkalischen Losung bei Zimmertemperatur wird
eine amorphe rote Fallung erhalten; beim Siedepunkt dagegen
scheiden sich griin aussehende Krystalle aus.

In Wasser ist Thymolblau nur schwer l6slich (gelborange),
in heillem Wasser 1ost es sich etwas besser; meiner Erfahrung
nach 148t es sich jedoch nicht aus Wasser umkrystallisieren. Bei
25° ist die Loslichkeit 110 mg p.1 (2,3 X 10~ *molar); in ver-
diinnter Salzsdure nimmt sie ab (in 0,01n-HCl 7,2mg p. I;
0,05n-HCI 2,6 mg p. 1; 0,In-HCI 1,8 mg p.1; 0,5n-HCI 1,6 mg
p.1; 1n-HCI 1,8 mg p.1; 6n-HCl 50mg p.1). Die geringe
Loslichkeit bei pg-Werten zwischen 2,5 und 1,0 erklirt, warum
die Farbe des Indicators in Losungen der genannten Sauregrade
abblaft.

Nach OrNDORFF und CORNWELL kann Thymolblau aus Ather
oder KEisessig umkrystallisiert werden; in Aceton, Chloroform,
Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, Toluol, Xylol und Athylacetat ist
die Loslichkeit sehr gering.

Beim Zerreiben der Krystalle bildet sich ein schokoladen-
braunes Pulver, das bei etwa 59° Wasser verliert und sich bei
195° rétet. Zwischen 200 und 220° findet eine geringe Verkoh-
lung statt, und das Pulver schmilzt unter Bildung einer dunkel-
roten opaken Flissigkeit.

Das Thymolblau ist nur in der chinoiden Form bekannt,
jedoch sind Ester der Lactonform hergestellt.

OrNDORFF und CORNWELL stellten zwei Formen der Dimethyl-
ather dar; die eine (Derivat der Lactonform) war farblos, unléslich
in Wasser und 10% Natron, die andere (Derivat der Chinon-
form) war gefarbt und unstabil.

Dibromthymolsulfophthalein, Bromthymolblau, C,,H,s0;8Br,.
Diese Verbindung wurde von ORNDORFF und CORNWELL! in der
farblosen Form isoliert und von ihnen als Derivat der Lacton-
(Sulton-) Form betrachtet. Sie bildet ein gefarbtes chinoides
Hydrat, aus dem durch Erhitzen die farblose Verbindung wieder
erhalten wird. Das krystallinische Hydrat enthéalt zwei Molekiile

1 OrNDORFF u. CorRNWELL: Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 981 (1926).
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Krystallwasser, bildet sehr dunkel gefarbte Krystalle, die beim
Zerreiben ein rotes Pulver liefern.

In Wasser 16st es sich mit orangeroter Farbe; leicht 1oslich
in Ather, Methyl- und Athylalkohol, weniger Loslich in Benzol,
Toluol, Xylol, unléslich in Ligroin. Umschlagsintervall von
Pr 6,0—7,6 (gelb — blau).

Phenolsulfophthalein, Phenolrot, C;H,,0,S. Nach W. R. Orx-
pORFF und F. W. SHERWoOD! enthilt das Phenolrot gewohnlich
eine rot gefiarbte Verunreinigung mit schwach saurem Charakter,
die in Wasser und Natriumbicarbonat schwer 16slich, in Natron
dagegen leicht 16slich ist. Sie empfehlen daher, das Phenolrot
durch Lésen in Natriumbicarbonat und Ansiuern des Filtrats
zu reinigen. Das lufttrockene Produkt enthalt immer etwas
Wasser (ungefihr 1—1,5%), das beim Erhitzen auf 120—140°
vollstindig abgegeben wird. Das trockene Pulver absorbiert
wieder etwas Wasser aus der Atmosphire.

Phenolrot hat eine #hnliche Struktur wie Thymolblau (vgl.
S.133); es ist nur in der tiefgefirbten Form bekannt. Jedoch
haben ORNDORFF und SHERWOOD einen farblosen Monomethyl-
dther hergestellt (Nadeln; Schmelzpunkt 178°). Die Losung
dieses Athers in Wasser ist gelb und bleibt gelb auf Zusatz von
Lauge. Durch halbstiindiges Erhitzen der farblosen Form auf
170° wird der gefarbte Monomethylather erhalten.

0
OH OCH,3 H,CO
/N
Q0 Q0
N N/
c—oO C
. |
Oso2 08020}{
farblos (Lacton = Sulton) gefirbt (Chinoid)

Umschlagsintervall des Phenolrots: py 6,4—8,2 (gelb — rot).
Tetrabromphenolsulfophthalein, Bromphenolblau, C,,H,,0Br,S
(Carbinolform). Nach W.R. OrNDORFF und F.W.SHERWOOD?
hat das Bromphenolblau gewdhnlich eine orange oder braune
Farbe (etwas Hydrat?), durch Umkrystallisation aus Eisessig

1 ORNDORFF u. SHERWO0OD: Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 486 (1923).
2 ORNDORFF u. SHERWOOD: Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 495 (1923).
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und Trocknen iiber festem Natron werdén farblose Krystalle
erhalten, die bei 279° unter Zersetzung schmelzen. Es ist merk-
wiirdig, daB3 Bromphenolblau in der festen Form als farbloses
Lacton vorliegt, wiahrend Phenolrot nur als chinoide Verbindung
bekannt ist. (Meiner Meinung nach sind die Bromatome, welche
die Basizitit der Chinongruppe stark herabsetzen, hierfiir ver-
antwortlich.) Bromphenolblau bildet ein gefarbtes Hydrat.

OrNDORFF und SHERWOOD beschreiben auch die Eigenschaften
des Monomethylathers.

Umschlagsintervall des Bromphenolblaus: pg 3,0—4,6 gelb —
purpurn. Fiir die colorimetrische py-Bestimmung nicht sehr ge-
eignet wegen des storenden Dichromatismus. Besser geeignet ist
das Tetrabromphenoltetrabromsulfophthalein.

Metakresolsulfophthalein, Kresolpurpur,

Haoo—OH 7N\=0

N/
C

CH,
|

OSOSH

oder das entsprechende Zwitterion.

Kresolpurpur ist immer dunkel gefiarbt, was auf die chinoide
Struktur hinweist. Das krystallinische Material enthélt nach
W. R. OrxpORFF und A. C. PUrRDpY! immer etwa 1% Wasser;
die Krystalle zeigen dunkelgriine Reflexion und geben beim
Zerreiben ein dunkelrotes Pulver. Schwer 16slich in Wasser (gelbe
Farbe), leicht I6slich in Methyl-, Athylalkohol, Eisessig, unléslich
in Benzol, Ather, Tetrachlorkohlenstoff, Petrolather, Athylacetat.
Kein streng definierter Schmelzpunkt.

Zwei Umschlagsgebiete : pg 1,2—2,8 rot nach gelb; py 7,4—9,0
gelb nach purpurn.
~ Die stark saure Form ist besser léslich als die des Thymol-
blaus.

Tetrabromkresolsulfophthalein, Bromkresolgriin. Es wurde von
W. R. OrRNDORFF und A. C. PURDY? in der farblosen Lactonform

1 OrNDORFF, W. R., u. A. C. PurpY: Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 2212
(1926).

2 OrNDORFF, W.R., u. A.C. Purpy: Journ. Amer. Chem. Soc. 48,
2216 (1926).
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erhalten; es bildet aber ein gefarbtes Hydrat mit chinoider
Struktur. Wenn das gefarbte Hydrat erhitzt wird, verliert es
Wasser und geht in die ungefirbte Verbindung iiber.

Schmelzpunkt der ungefarbten Verbindung: 218—219° (B. Co-
HEN 217—218° korr.).

Das dunkelrote, amorphe Hydrat éndert seine Farbe nach orange
bei etwa 90°, wird farblos bei etwa 190° und schmilzt bei 218 bis
219° (scharfer Schmelzpunkt). Wenig l6slich in Wasser, gut 16s-
lich in Ather, Athylacetat, Athylalkohol; weniger loslich in Eis-
essig und Benzol.

Umschlagsintervall: py 3,8—5,6 von gelb nach blau.

Aufler den in der Tabelle S.116 genannten Sulfophthaleinen
sind noch verschiedene andere beschrieben worden, die jedoch
praktisch keine Vorteile gegeniiber den bekannten bieten. Der
Vollstandigkeit halber werden ihre Eigenschaften hier zusammen-
gefalit mitgeteilt.

Xylenolblaw = p-Xylenolsulfophthalein. Von A.CoBEN! hergestellt und
empfohlen. Dieser Indicator hat dieselben Umschlagsgebiete wie Thymol-
blau, ndmlich zwischen py 1,2—2,8 von rot nach gelb und zwischen py 8,0
bis 9,6 von gelb nach blau. Nach CoHEN ist die Farbstirke die doppelte
des Thymolblaus, was ich allerdings an Handelspraparaten nicht bestitigen
konnte.

Catecholsulfophthalein. Bei py 0,2 rosa; orange bei 0,8; gelb bei 4,0;
griin bei 7,0; violett bei 8,5; blau bei 10,2 2.

Nach C.B. Woop? ist es ein amorphes, dunkelrotes Pulver. Die In-
tensitat der wasserigen Losung ist nur !/, von der anderer Sulfophthaleine.
Nach Woob gibt es eine befriedigende Farbénderung im pg-Gebiet zwischen
0 und 1,5; in alkalischem Milieu nicht zu empfehlen, weil die Farbe nicht
stabil ist.

Dijodophenolsulfophthalein (CLARK, CoHEN, ELVOVE, L c.).

pu 5,7 (gelb) bis 7,3 (purpurn).

Phenolnitrosulfophthalein (CLARE, COHEN, ELVOVE).

pu 6,6 (gelb) bis 8,4 (purpurn).

Dibromdichlorphenolsulfophthalein (Bromchlorphenolblau) (B. Comex
1926).

P 3,2 (gelb) bis 4,8 (purpurn).

Dibromphenolsulfophthalein (Bromphenolrot) (B. Conex 1924).

pu 5,4 (gelb) bis 7,0 (rot).

a-Naphtholsulfophthalein (Naphtholblau) (CLARK und Luss 1916).

1 ComeN, A.: Biochem. Journ. 16, 31 (1922); 1%, 535 (1923).

2 Vgl. W. M. CLARK, B. CoHEN u. ELvovE: Internat. Critical Tables 1
(1927).

3 Woop, C. B.: Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 3463 (1930).
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Salicylsulfophthalein (Salicylrot) C, H,,0,8 (W. C. HARDENY).

pa 6,6 (gelb) bis 8,2 (violettrot).

Tetrabromsalicylsulfophthalein  (Salicylpurpur) Cp,H,00,SBr, (W. C.
HARDEN!).

pu 3,2 (gelb) bis 4,6 (purpurn).

Hydrochinonsulfophthalein C;gH,,0¢S. Diese Substanz wurde von
W. R. OrRNDORFF und C. V. SHAPIRO? hergestellt und untersucht. Die feste
Substanz liegt als chinoide Form in Gestalt von dunkelroten, diinnen Platt-
chen vor, die beim Zerreiben ein rotes Pulver ergeben. Dieses Sulfophthalein
enthilt einen Pyronring.

O 0]
A o
|
HO\/\C//\'/,‘OH L Ao
| |
( \Jsozci) ‘/ 80,0
N N

Krystallisiert aus heifler, schwach saurer wisseriger Losung.

Loslichkeit in Wasser: 117 mg pro Liter bei 22°.

Loslichkeit in absolutem Alkohol: 120 mg pro Liter bei 22°.

Fast unloslich in organischen Lésungsmitteln.

Die Indicatoreigenschaften wurden von B. CoHEN (Privatmitteilung an
ORNDORFF) untersucht:

Pa 1—5 braungelb; 5—6 rein gelb; 6,4—8 gelb-griingelb-olivengriin;
mit einem Stich ins Violette; 8—10 nach Purpur.

Die alkalische, blauviolette Farbe #ndert sich schnell nach braun.
Fiur praktische Zwecke ist der Indicator daher wenig brauchbar.

Hydroxyhydrochinonsulfophthalein C;oH,,04S 1 H,0.

0
HOO/ \’/\’:0
HO NN /OH

C
|
OSOZOH

Die Eigenschaften dieser Substanz sind von W.R. ORNDORFF und
M. L. WiLLARD? untersucht worden. Die feste Substanz bildet griine Kry-

! HarpEN, W. C.: Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 3139 (1927).
2 OrNDORFF, W. R., u. C.V. Suariro: Journ. Amer. Chem. Soc. 50,
1730 (1928).

3 ORNDORFF u. WILLARD: Journ. Amer. Chem. Soc. 51, 1466 (1929).
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stalle, die ein halbes Molekiil Krystallwasser enthalten und beim Zerreiben
ein orangerotes Pulver ergeben.

Schwer 16slich in Wasser mit roter Farbe. Die Losung zeigt eine aus-
gesprochene griine Fluorescenz.

Loslich in Methyl-, Athyla]kohol, Aceton und Eisessig; unléslich in
Benzol, Toluol, Ather, Petrolather. In konzentrierter Schwefelsiure gibt
es eine gelbe Losung, die nicht fluoresciert. Nach ORNDORFF und WILLARD
wird Sulfoviolein (C,4H,,0,S) gebildet, das in fester Form violettrot ist.

Indicatoreigenschaften: ORNDORFF und WILLARD erwdhnen nur, dafl
in wsseriger Losung die Farbe bei py 7,2 orangegelb bis rot und bei pg 12,0
violettrot ist.

Dibromhydroxyhydrochinonsulfophthalein. Nach ORNDORFF und WILLARD
bildet es griine Krystalle, die in Wasser 16slich sind. In der Nahe von pg 6,4
Farbanderung von orangerot nach violettrot. In konzentrierter Natron-
lauge blau.

W. C. Boyp und A. W. Rowe! haben die Eigenschaften einer neuen
Reihe halogenierter Sulfophthaleine beschrieben.

1. Phenoltetrajodsulfophthalein C;gH,,0,J,S. Rotschwarze kleine Kry-
stalle, die 8—10% Wasser enthalten. Schmelzpunkt 180° (wasserfrei);
zersetzt sich bei 210°. Loslich in Methyl-, Athylalkohol, Aceton, Eisessig,
Athylacetat, weniger in Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, C,Cl,H,, sehr wenig
in Wasser.

Intervall: py 7,0 (braungelb) bis 8,2 (rotpurpurn).

2. o-Kresoltetrajodosulfophthalein CyH,,0,J,S. Eigenschaften wie 1.

Intervall: py 8,8 (braungelb) bis 9,6 (purpurn); jedoch nach HARDEN
und DRAKE (vgl. unten) py 7,0—8,6! Wahrscheinlich waren die Praparate
von Boyp und ROWE nicht rein.

3. Phenoltetrabromsulfophthalein C,;oH,,0;Br,S. Eigenschaften wie 1.

Intervall: py 7,2 (braungelb) bis 8,0 (purpurn) (HARDEN und DRAKE
6,6—8,2).

4. Tetrabromphenoltetrabromsulfophthalein C;gHgO;BrgS.

Intervall 5,6—7,0; alle Farben mehr oder weniger grin (HARDEN
und DrARE 3,0—4,6).

Aus den fritheren Untersuchungen von W. C. HARDEN und N. L. DrakE?
ergibt sich wohl, daf} die Indicatoren von Boyp und ROWE nicht rein waren.

Die von diesen Autoren angegebene Reihe von neuen Indicatoren,
die wie die von Crark und Luss und B. CorEN halogenierte Sulfo-
phthaleine sind, bietet mit Ausnahme des Tetrabromphenoltetrabromsulfo-
phthaleins gegeniiber den genannten Indicatoren keine besonderen Vorteile.
Die Eigenschaften sind in umstehender Tabelle zusammengefaB3t.

Wie schon frither erwahnt (S. 129), ist das Tetrabromphenoltetrabrom-
sulfophthalein (Tetrabromphenolblau) ein guter Ersatz fiir Bromphenol-
blau, weil es erstens von gelb nach rein blau umschlagt und keinen Di-
chromatismus zeigt.

1 Boyp, W.C., u. A. W. RowE: Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 4954 (1930).
2 HarDEN, W. C., u. N. L. DrARE: Journ. Amer. Chem. Soc. 51, 562
(1929).
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Sulfophthaleine nach HarpEN und DRAKE.

cem 0,1 n-
Umschlags- _ NaOH zur
Namen intervall Saure ¥ a;kalische Losung von
in py arbe 100 mg
Indicator
Tetrabromphenoltetrabromsulfo-
phthalein C;,H;O;BrsS M=986]| 3,0—4,6 | gelb — blau 1,01
Tetrabromphenoltetrachlorsulfo-
phthalein C,yH;0;Cl,Br,S M =808 | 3,0—4,6 | gelb — blau 1,24

Dibrom-o-kresoltetrabromphenol-
sulfophthalein C,H,,0;Br S
M=2856| 5,2—6,8 | gelb — violett 1,17
Dibrom-o-kresoltetrachlorsulfo-
phthalein C,,H,,0;Br,Cl,S
M=688]| 5,2—6,8 | gelb — violett 1,45
Dibromphenoltetrabromphenol-
sulfophthalein C,H O;BrgS
M=828] 5,6—7,2 | gelb — purpurn | 1,21
Phenoltetrabromsulfophthalein

CyH,40;Br,S M=670] 6,6—8,2 | gelb — purpurn| 1,49
Phenoltetrachlorsulfophthalein

CyoH,;,05CLS M=492] 6,6—8,2 | gelb —purpurn| 2,03
o-Kresoltetrajodsulfophthalein

Cy, H,,05J,8 M=886]| 7,0—8,6 | gelo — purpurn | 1,13
o-Kresoltetrabromsulfophthalein

C,,H,,0;Br,S M=698]| 7,2—8,8 | gelb — purpurn | 1,43
o-Kresoltetrachlorsulfophthalein

C,,H,,05C1,S M=520| 7,2—8,8 | gelb — purpurn | 1,93

Benzeine.

Anschliefend an die Phthaleine und Sulfophthaleine sollen die
Eigenschaften einiger Benzeine besprochen werden. Die Benzeine
enthalten weder die Carboxylgruppe noch die Sulfosduregruppe
und erinnern in ihren Eigenschaften sehr an die Sulfophthaleine.
In festem Zustande sind sie im allgemeinen stark gefiarbt (chinoide
Struktur) und zeigen Farbinderungen im selben pg-Gebiete wie
die Sulfophthaleine. Im Gegensatz zu diesen sind sie in Wasser
schwerer l6slich, weil sie keine polare Gruppe enthalten. Daher
sind Thymolbenzein und «-Naphtholbenzein als Indicatoren fiir
die py-Bestimmung unbrauchbar. Die anderen Benzeine kénnen
jedoch sehr wertvoll sein, weil sich erwarten 1afit, daf ihr Salz-
fehler kleiner ist als der der entsprechenden Sulfophthaleine?.

1 KorraOF¥F, I. M.: Journ. Physical Chem. 35, 1433 (1931).
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Wie diese haben sie zwei Umschlagsgebiete; das eine in stark
saurer Losung (Kationbildung der schwach basischen chinoiden
Gruppe; vgl. S. 124) und das andere in schwach saurer, neutraler
oder alkalischer Lésung (Chinonphenolatbildung). Fir Thymol-
benzein sind die entsprechenden Strukturéinderungen folgender-

maBen:

C,H, C;H, C,H, C;H,
W o S
CH\s\C/ \C//Ha +H — \ /

0

Thymolbenzein; chinoid
gelb

CH, CH,
HO /=0

CH, \/ “CH,

o

Thymolbenzein ; chinoid
gelb

+ OH’ —

0

stark saure Form;
Kation; rot

C3H7 C3H 7
o) (o
NG A YA
0H3\C/ CH,

0

alkalische Form; rot, violett,
oder blau; Chinonphenolat

In untenstehender Tabelle sind die Farbéanderungen in stark
saurer Losung angegeben, wie sie von KortHOFF (1. c.1931)

bestimmt worden sind.
der Sulfophthaleine S. 126.)

(Vgl. mit der entsprechenden Tabelle

Farbinderung der Benzeine in stark saurer Losung.

Konzentration | pp, P.Bz. o-K.Bz. B.T.Bz. B.E.Bz.
Salzsdure
0,01n gelblich gelb gelb gelb gelb
0,1 rosa ’ orangerosa » .
1 rosarot 5 rosa ' '
4 ’ ’ 2 ’» orange
6 . v ’ orange rosa
12 » » » rot rot
H,80, » »» » violett violettrot
T.Bz. = Thymolbenzein P.Bz. = Phenolbenzein (Aurin)

0-K.Bz. = o0-Kresolbenzein
B.K.Bz. = Dibromkresolbenzein

B.T.Bz. = Dibromthymolbenzein
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Folgende Umschliage wurden im alkalischen Gebiete festgestellt :

Saure — alkalische

Indicator Umschlagsgebiet Farbe

Dibrom-o-kresolbenzein . 5,2—6,8
Phenolbenzein (Aurin). . 6,0—7,6
o-Kresolbenzein. . . . . 7,2—8,6

gelb — purpurn
gelb — rot
gelb — rot

Alle Indicatoren werden als 0,1proz. alkoholische Loésungen
vorratig gehalten. Auf 10 cem Losung 1—2 Tropfen Indicator.

Thymolbenzein und Dibromthymolbenzein und «-Naphthol-
benzein verhalten sich etwas abnorm wegen ihrer sehr geringen
Loslichkeit in Wasser; in alkoholischer Losung sind sie den ent-
sprechenden Sulfophthaleinen sehr ahnlich.

Thymolbenzein (in Wasser). Bei py 9,0 braungelb mit Opales-
cenz, die durch ausfallenden Indicator verursacht wird; bei
Ppr 10,2 blaulich; zunehmende Intensitit mit steigendem py.

Dibromthymolbenzein (in Wasser). Bei pyg 9,0 gelbbraun;
9,2 schwachgriin; 9,8 ausgesprochen griin; 10,2 blaulich, 10,6
ausgesprochen blau.

«-Naphtholbenzein (in Wasser). Bei py 9,8 briaunlich; 11,6
griinblau.

Wegen ihrer Schwerloslichkeit sind die drei letzten Indicatoren
fiir praktische Zwecke in Wasser nicht brauchbar.

Die Eigenschaften von einigen der Benzeine sind von ORN-
DpORFF und Mitarbeitern beschrieben worden. Es empfiehlt sich,
mehrere Derivate herzustellen, weil sie bei der colorimetrischen
pu-Bestimmung recht brauchbar sein kénnen.

Phenolbenzein (Aurin; Benzaurin, auch Rosolsiure), W.R.
OrNDORFF, R.C.G1BBs und S. A. McNurry!. In 33proz. Kali-
lauge wird eine farblose Losung gebildet (Carboniumverbindung
wie die Phthaleine).

Thymolbenzein, CyHgyO,, W. R. ORNDORFF und H. T. LAcEY?2.
Rotes Pulver; aus Alkohol umkrystallisiert; Schmelzpunkt 184°.
Unléslich in Wasser und Ligroin; sehr loslich in Ameisenséure,
Essigsiure, Methylalkohol, Aceton; lslich in Ather.

1 Or~NDpORFF, W. R., R. C. GiBBs u. S. A. McNuLrY: Journ. Amer. Chem.
Soc. 47, 2767 (1925).

2 OrNDORFF, W. R., u. H. T. Lacgy: Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 818
(1927).
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Dibromthymolbenzein, CyHogO,Br,. Grofle, rote Krystalle;
Schmelzpunkt 96—97°. Léslich in Aceton, Ather, Methyl-,
Athylalkohol, weniger in Ligroin; unléslich in Wasser.

o0-Kresolbenzein,CyH 30,5, W.R. ORNDORFFund S. A. McNurTy?!.
Orangerotes Pulvér; Schmelzpunkt 260—262°.

Dibrom-o-kresolbenzein, Cy H,(Br,0,, ORNDORFF und McNULTY.

Pyrogallolbenzein, CigH,05?, ORNDORFF und WANG?2:

0

|

CHyOH), N0

L ¢—=(¢H,0H
|

0

Fast unloslich in Wasser; loslich in Schwefelsiure (dunkelrot),
in konzentrierter Salzsiure orangegelb; in alkalischer Losung
blau. OrNDORFF und WaNG stellten das krystallinische Hydro-
chlorid, Sulfat und Perchlorat dieser Verbindung her.

Die Methoxytriphenylearbinole (vgl. Tabelle S. 144).

Die Methoxytriphenylcarbinole sind Derivate von Triphenyl-

carbinol s 3

(06H5)2"’C_< >4 >
< 6 b

OH
das sich wie eine schwache Base verhilt. Hakon Lunp? hat ver-
schiedene Derivate hergestellt und eingehend untersucht. Seine
schénen Versuche sind in einem Gemisch von Wasser und Aceton
als Losungsmittel gemacht worden; I. M. KoLTHOFF? hat auch
die Indicatoreigenschaften in wasseriger Losung bestimmt und
besonders das Hepta-, Hexa- und Pentamethoxytriphenylcarbinol
sehr wertvoll befunden. Im Gegensatz zu Phenolphthalein ist
die saure Farbe dieser neuen Indicatoren rot, wahrend sie in
alkalischer Losung farblos sind.

1 OrNDORFF, W. R., u. S. A. McNuLTyY: Journ. Amer. Chem. Soc. 49,
992 (1927).

2 Or~NDORFF, W. R., u. Cu. WaxG: Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 1284
(1927).

3 Luxp, H.: Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 1346 (1927).

4 KortHOFF, 1. M.: Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 1218 (1927).
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2, 4, 6, 2, 4, 2", 4"-Heptamethoxytriphenylcarbinol (Hepla-
methoxyrot), CyHgOg, wird aus 2, 4-Dimethoxyjodobenzol und
2, 4, 6-Trimethoxybenzoesiureithylester hergestellt; Ausbeute
40%. Schmelzpunkt 147°. Vorratslésung: 0,1% in Alkohol. Der
Farbumschlag ist eine merkliche Zeitreaktion; bei colorimetrischen
Bestimmungen soll man !/, Stunde nach Zusatz des Indicators
warten, bevor man vergleicht. Umschlagsgebiet: py 5,0—17,0.
Wegen des Zeitphdnomens fiir titrimetrische Zwecke weniger
geeignet. Uber Absorptionsspektren vgl. H. Luxp (L c.).

2,4,2,4,2", 4'-Hexamethoxytriphenylcarbinol (Hexamethoxy-
rot), CysH,yg0,. Schmelzpunkt 184°. Vorratslésung 0,1% in Al-
kohol. Umschlagsintervall: pg 2,6—4,6. Vorziiglicher Indicator
fiir colorimetrische und titrimetrische Zwecke.

2,4,2', 4, 2" Pentamethoxytriphenylcarbinol (Pentamethoxyrot).
Wird nach H.Lu~Np aus 2,4-Dimethoxyjodobenzol und o-Meth-
oxybenzoesiuremethylester erhalten. Ausbeute 40%. Schmelz-
punkt 146—147°. Vorratslssung 0,1% in Alkohol. Umschlags-
intervall: pg 1,2—3,2 (rotviolett — farblos). Geeigneter Indi-
cator.

Die Indicatoren sind Methoxytriphenylcarbinole und ver-
halten sich wie schwache Basen.

Umschlagsintervalle der Indicatoren nach KoLTHOFF-LUND.

Bezeichnung Abgekiirzte ]f;:;ﬁg_ Intervall | Saure — alkalische
des Indicators Bezeichnung | ;" 11 ohol in py Farbe
2,4,6,2,4',2"”,4"- Hepta- 0,1% 5,0—7,0 | rot — farblos
Heptamethoxytri- | methoxyrot
phenylcarbinol

2,4,2',4’,2"”, 4" -Hexa- Hexa- 0,1% 2,6—4,6 |rosarot — farblos
methoxytriphenyl- | methoxyrot
carbinol

2,4,2°,47,2",2". Penta- 0,1% 1,2—3,2 | rotviolett —
Pentamethoxytri- | methoxyrot farblos
phenylcarbinol

Cyclohexanonderivate.

B. SaxpanL! hat Kondensationsprodukte von Cyclohexanon
und dessen Derivaten mit Vanillin hergestellt und ihre Indicator-
eigenschaften untersucht. Die Substanzen sind schén krystalli-

1 SaNDAHL, B.: Journ. Pharm. et Chim. (8) %, 162 (1928); 11, § (1930).
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nisch und adndern ihre Farbe von gelb (sauer) nach rot oder
orangerot in alkalischem Milieu.

In konzentrierter Schwefelsdure und Salzsiure l6sen sie sich
mit intensiv roter Farbe.

Vorratslosung: 0,1% in Alkohol.

Die wichtigsten Reprasentanten der verschiedenen Gruppen
sind unten kurz angedeutet; iber Herstellung und Eigenschaften
sei auf die Mitteilungen von SANDAHL verwiesen.

Herr SanpaHL hatte die Freundlichkeit, uns Muster seiner
neuen Indicatoren zur Verfiigung zu stellen, so daB wir auch
unsere eigenen Erfahrungen mitteilen koénnen, welche im all-
gemeinen in Ubereinstimmung mit den Angaben der zitierten
Mitteilung von SANDAHL sind. Wir miissen jedoch nachdriicklich
betonen, daBl die neuen Indicatoren — besonders fiir die pg-
Bestimmung — von geringer praktischer Bedeutung sind. Die
saure (gelbe) Form ist so schwer wasserloslich, daBl sie nach
kurzer Zeit fast quantitativ ausflockt.

I. Di-5-bromo-vanilliden-cyclohexanon, Cy,H,Br,O;.

CH,

mo” Nom,

/CBr C{ /CH <:<er
\ = \ = \
HOC\:i, /CCH N /C HCC\: /COH

COCH, CH ¢o CH _ COCH,

Aus Cyclohexanon und Bromvanillin. Hellgelbe Krystalle.
Schmelzpunkt 222—224° (Zersetzung).

Di-5-bromo-vanilliden-p-methylcyclohexanon,  CyH,,Br,05.
Schmelzpunkt 189°.

Di-5-bromo-vanilliden-m-methylcyclohexanon,  C,3H,,Br,05;.
Schmelzpunkt 120° und 165—170°.

Ungeféhr dhnliche Indicatoreigenschaften wie I.

II. Di-5-nitro-vanilliden-cyclohexanon, CyHyoN,O,.

CH,

HZCACHa ;
CNO, CH CH  CNO,

7 Noou- _ue N\
HOCY /CCH /C HCC\ COH

COCH, (60 CH COCH,
Kolthoff, Siure-Basen-Indicatoren. 4. Aufl. 10
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Sehr schwer 16slich, auch in Alkohol unléslich, daher nicht ge-
eignet als Indicator. Schmelzpunkt 241-—242°.
III. Di-4-oxy-3-athoxybenzyliden-cyclohexanon, CpH,s0;.

CH,
HZC/ \CH2

NS NS

COC,H, CH c¢o COC,H,

Schmelzpunkt 158°. Gelbe Tafeln. In Wasser unléslich, wenig
I6slich in Alkohol.
Di-4-oxy-3-dthoxybenzyliden-p-methylcyclohexanon, CoyHpgOs.
Gelbe Téfelchen. Schmelzpunkt 148 —149°.
Di-oxy-3-athoxy-benzyliden-m-methylcyclohexanon. Citronen-
gelb. Schmelzpunkt 153°.
IV. Di-3, 4-dioxybenzyliden-cyclohexanon, C, H;30;.

CH,
Hzc/ \CH2

/CH C\H\\C /CH C\\}i\
HOC\iﬁ;A / CH = \ /C = HCC\“ - /COH
COH CH CO CH COH

Schmelzpunkt 242—245°. Gelbe Tifelchen.

Di-3, 4-dioxybenzyliden - m - methylcyclohexanon, CyH,,O;.
Schmelzpunkt 221—223°.

I. Di-5-brom-vanilliden-cyclohexanon. py 7,2—8,6 von gelb-
griin nach orangerot.

III. Di-4-oxy-3-athoxybenzyliden-cyclohexanon. py 8,0—10,2
von gelb nach rot.

1V. Di-3, 4-Dioxybenzyliden-cyclohexanon. Diese Substanz ent-
halt zwei Hydroxygruppen und reagiert daher mit Boratpuffern
wie polyvalente Phenole. In Phosphat- oder Glykokoll-Natron-
Puffergemischen éndert sich die Farbe von gelb nach orange bei
Pg 6,8—7,0; bei hoherem py mehr rot; violett bei py 11,8. Die
rote Farbe ist fiir langere Zeit stabil (bis pg 10,9), zwischen 10,9
und 11,8 &ndert sich die rote Farbe in einigen Minuten nach
violett. Die violetten Losungen sind nur kurze Zeit haltbar und
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zeigen schon nach 15 Minuten eine ausgesprochene Abblassung.
Fiigt man zu der roten Indicatorlésung ein wenig Borat, so dndert
sich die Farbe nach gelb, auf die violetten Losungen hat das
Borat nur unbedeutenden Einfluf3.

Aus alledem ergibt sich wohl, dal die neuen Cyclohexanon-
derivate als Indicatoren eine unbedeutende Rolle spielen werden.

Die Azoindicatoren.

Azobenzol ON:NO

ist in festem Zustande gelb-orange und bildet gelbe Losungen
in organischen Losungsmitteln. Seine Derivate geben ebenfalls
gelb gefiarbte Losungen, die jedoch ihre Farbe in Saure nach rot
andern.

Alkylaminoazobenzol :
ONN—OMR, 4105 (CONE-—N=( =R,
Azoid; gelb Chinoid; rot bis violett

Die Azoindicatoren, wie Dimethylaminoazobenzol (Buttergelb,
Methylgelb), sind in Wasser gewdhnlich sehr schwer 16slich und
daher fiir die quantitative py-Bestimmung nicht sehr geeignet.
Figt man z. B. einige Tropfen einer 0,1proz. alkoholischen
Methylgelblosung zu 5—10 cem einer wisserigen Fliissigkeit, so
nimmt man fast sofort eine Opalescenz oder Tritbung wahr.
Durch Einfiihrung polarer Gruppen, wie der Sulfosdure- oder
Carboxylgruppe, erhéht sich die Loslichkeit merklich, so daB
sie recht brauchbare Indicatoren werden. Wie wir spéter im
10. Kapitel sehen werden, sind diese wasserloslichen Azofarbstoffe
von besonderem Vorteil, weil ihr,,Salzfehler‘ zu vernachléssigen ist.
Die Azofarbstoffe verhalten sich wie Indicatorbasen, der
Umschlag von gelb nach rot (oder rotviolett) wird von der
Kationenbildung (vgl. die oben angegebene Gleichung) begleitet.
Auch wenn der Farbstoff eine Sulfosdure- oder Carboxylgruppe
(Methylorgange, Methylrot) enthalt, wird der Farbumschlag von
der basischen Gruppe beherrscht. Das Umschlagsintervall hangt
von der Starke der basischen Gruppe ab. Schon S. P. L. SOREN-
SEN! hat in seinen bahnbrechenden Untersuchungen eingehend

1 SorENSEN, S. P. L.: C. r. du Lab. Carlsberg 8, 28 (1909) — Biochem.
Ztschr. 21, 159 (1909).

10*
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den EinfluB verschiedener Gruppen auf die Basenstarke der
Azoindicatoren untersucht. .
Seine Ergebnisse seien in untenstehender Ubersicht kurz zu-
sammengefaft.
Azoindicatoren nach SORENSEN.
I. Anilinoazoparabenzolsulfosiuren :
HOO,SC,H,N : NC,H,NR,R,.
II. Anilinoazobenzole:
CeH,N : NC,H,NR,R, .
(Wegen ihrer Schwerloslichkeit wenig geeignet.)
III. Anilinoazoparatoluole:
CH,C,H,N : NC,H,NR,R,.
(Wegen ihrer Schwerloslichkeit wenig geeignet.)
IV. «-Naphthylaminoazoparabenzolsulfosiuren :
HOO,SC,H,N : NC;,H,NR,R, .
V. «-Naphthylaminoazobenzole :
CH,N : NOygH,NR,R,.
(Wegen ihrer Schwerloslichkeit wenig geeignet.)
VI. «-Naphthylaminoazoparatoluole:
CH,C6H,N : NC,oH,NR,R,.
(Wegen ihrer Schwerloslichkeit wenig geeignet.)

Gruppe Umschlagsintervall

I R,=H R, = C.H, Pu 1,4—2,6
II s ' 1,2—2,1
111 s ' 1,0—2,0
\' » o 1,4—2,6
VI ,, 55 1,1—1,9
I . R, = C;H,CH, 1,9—3,3
II 5 ’s 2,3—3,3
111 s . 1,6—2,8
v » ' 1,9—2,9
VI s ' 1,6—2,6
I . R,=H 1,9—3,3
11 s ’s 1,9—3,3
v »s » 3,6—5,7
A\ s » 3,7—5,0
VI 5 . 3,7—5,0
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Gruppe Umschlagsintervall
I R,=H R, = CH, P 3,1—4,2
I » R, = C,H; 3,1—4,4
I R, = CH, R, = CH, 3,1—4,4
I ' R, = CH, 3,56—4,5
I » R, = CH, 2,9—4,0
v » »» 5,0—5,7
A% ” ”” 438_“575
Zu dieser Reihe fiigt SORENSEN noch die folgenden Indicatoren
hinzu: Umschlagsintervall
Diphenylaminoazometabenzolsulfosgure . . py 1,2—2,3
o-Toluolazo-o-toluidin . . . . . . . . . 1,4—2,9
Metadidthylanilinoazoparabenzolsulfosdure 2,6—4,0

Uber die Lichtempfindlichkeit verschiedener Azoindicatoren
in Gegenwart organischer Losungsmittel haben A.THIEL und
W. SprINGEMANN? eingehende Untersuchungen angestellt. THIEL?2
und Mitarbeiter haben noch verschiedene andere Azoderivate
hergestellt. Von einigen (Priparate THIEL) habe ich das Um-
schlagsintervall bestimmt:

p-Athylorange (0,1% in Wasser). py 3,4—4,8 rosarot nach gelb.

m-Athylorange (0,1% in Wasser). py 2,8—4,3 rosarot nach gelb.

Athylrot (0,1% in 70proz. Alkohol). py 2,9—4,0 (rosarot nach
gelborange). Schwer loslich in Wasser; flockt aus.

AuBerdem fiige ich noch zu diesen Farbstoffen den folgenden
hinzu:

Dimethyl- x-naphthylaminazo-o-methoxybenzolparasulfosiure
(Bastman Kodak Produkt; Rochester N. Y. USA.). Natrium-
salz 0,1% in Wasser: pg 3,4—4,8 purpurn nach gelborange.

Zu diesen Azofarbstoffen gesellen sich auch noch das o-Methyl-
rot, das Naphtholorange, das Curcumin, das o-p-Dioxyazo-p-nitro-
benzol und das Trop#olin 0 (resorcinazosulfanilsaures Natrium).

" Die Eigenschaften der wichtigsten Azoindicatoren werden
unten etwas eingehender erwahnt:

Tropédolin 00 (auch Orange IV, Anilingelb, Diphenylorange).
Schultz Nr. 97. Diphenylaminoazo-p-benzolsulfosdurenatrium :

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

1 THIEL, A., u. W. SPRINGEMANN: Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 176,

112 (1928).

2 Vgl. z. B. A. THIEL, A. DassLER u. F. WiLFREN: Fortschritte d. Ch.,
Physik u. physik. Ch. 18, H. 3 (1924).
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Handelspraparat aus Wasser umkrystallisieren. 0,1proz. wis-
serige Losung. Umschlagsgebiet zwischen pyg 1,3—3,0 von rot
nach orangegelb. Auf 10 ccm 2 Tropfen Indicator.

Geeigneter Indicator; geringer Salzfehler.

Metansilgelb (auch Victoriagelb, Metanilextra, Tropéolin G).
Schultz Nr. 91. Natriumsalz des m-Amidobenzolsulfosiure-azo-
diphenylamin: o) \0. 0 HN — NCH,NHC,H,.

Handelspraparat aus Wasser umkrystallisieren. 0,1 proz. wis-
serige Losung. Umschlagsgebiet zwischen pg 1,2—2,3 von rot
nach gelb. Auf 10 cem 2 Tropfen Indicator.

Geeigneter Indicator; geringer Salzfehler.

Dimethylaminoazobenzol (auch Dimethylgelb, Methylgelb, But-
tergelb, ,,Butter-yellow*):

C.H,N = NC,H,N(CH,),.

Handelspraparat aus verdinntem Alkohol umkrystallisieren.
0,1 proz. Losung in 90 proz. Alkohol. Intervall zwischen pgy 2,9
bis 4,0 von rot nach gelb. Auf 10 ccm 1—4 Tropfen Indicator.

Fiir Titrationen, besonders von schwachen Basen und von an
schwache Sauren gebundenem Alkali, sehr geeignet. Fiir colori-
metrische Bestimmungen weniger zu empfehlen, weil der Indicator
schnell ausflockt.

Methylorange (auch Helianthin B, Orange I11). Schultz Nr. 96.
Dimethylaminoazobenzolsulfosdurenatrium :

Na0,SCH,N = NCH,N(CH,),.

Handelspraparat aus Wasser umkrystallisieren. 0,1proz. wis-
serige Losung. Umschlagsgebiet zwischen py 3,0—4,4 von rot
nach orangegelb. Auf 10 ccm Fliissigkeit 1—4 Tropfen Indicator.

Fiir colorimetrische Bestimmungen sehr geeignet; geringer
Salzfehler.

Nach den Untersuchungen von A.THIEL! und Mitarbeitern
und von I. M. KorTHOFF! verhalt sich die freie Saure des Methyl-
orange wie ein Zwitterion:

“HN(CH,),RS0; (rot)
(vgl. Kap. 2, S. 50).

! THIEL, A., A. DassLER und F. WOLKEN: Fortschritte d. Ch., Physik
u. physik. Ch. 18, H. 3 (1924); auch Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56, 1667 (1923).
— KovrrroFF, 1. M.: Rec. trav. chim. Pays-Bas 44, 68 (1925).



§ 4. Beschreibung der verschiedenen Indicatoren. 151

Das Verhalten des Methylorange als Indicator wird beherrscht
von der Reaktion:

"HN(CH,),RS0; 4 OH’ % N(CH,),RS0; + H,0
rot orange

und quantitativ von der Gleichung:

['HN(CH,),RS0/] [OH]
~ [N(CHy),RS0;]

= Ky.

Das Methylorange verhilt sich wie eine Indicatorbase.
K, = 2 x 10-11(18°),
[K, =9 x 10-2 (18°)].

Beziiglich Einzelheiten vgl. Literatur.
Methylrot. Dimethylaminoazobenzol-o-carbonséure :

COOHCH,—N = NCgH,N(CH,),.

Dieser Indicator wurde von E.Rupp und R. LooSg! ein-
gefiihrt. Reinigung des Handelspraparates nach SVEN PariTzscu?2:
4 g Methylrot werden mit 30 ccm Eisessig erhitzt. Nach Fil-
tration fiigt man so lange Wasser hinzu, bis die Losung sich
zu tritben anfingt. Durch Erwirmen lafit man diese Tribung
verschwinden und kiihlt dann sehr schnell ab. Wenn die zugefigte
Menge Wasser nicht zu grofl war, so scheidet das Methylrot sich
in Krystallen ab.

H. WarEs? erhélt bessere Resultate durch Umkrystallisation
aus Toluol.

0,1 proz. Lésung: 1 g Methylrot wird in 300 ccm Alkohol ge-
16st, dann wird mit Wasser auf 500 ccm aufgefiillt. Oder es
wird eine 0,1 proz. wisserige Losung des Natriumsalzes herge-
stellt. Umschlagsgebiet zwischen py 4,4—6,2 von rot nach gelb.
Auf 10 ccm 1—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,),RC00’

1 Rupp, BE., u. R. Loosk: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41, 3905 (1908).
2 PaurrzscH, S.: C.r. du Lab. Carlsberg 10, 162 (1911).
3 Wares, H.: Ind. and Engin. Chem. 18, 876 (1926).
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darstellen, wird die Indicatorwirkung beherrscht von der Glei-
chung: “NH(CH,),RC00’ + OH’ % N(CH,),RCO0’ -+ H,0

rot gelb

Kp =17 X 10719 (18°, KoLTHOFFI).

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

Beziiglich Einzelheiten vgl. Literatur.

Naphthylrot. x-Naphthylaminoazobenzol:

CoH,N = NC,,H,NH,.
Die Darstellungsweise ist von K. LINDERSTROM- LANG2 beschrieben.
Vorratslésung 0,1% in 96 proz. Alkohol. Umschlagsgebiet zwischen
Pu 3,7—5,0 von rot nach gelb. Auf 10 ccm Fliissigkeit 1 bis
2 Tropfen Indicator.

p-Methylrot®. Dimethylaminoazobenzol-p-carbonsiure: pg 1,0
bis 3,0, rot nach gelb. Wegen #duBerst geringer Loslichkeit in
Wasser als Indicator nicht geeignet.

Das Naphtholorange und seine Derivate.

Im Gegensatz zu den besprochenen Azoindicatoren zeigen das
Naphtholorange und seine Derivate in saurer Losung eine gelbe
oder braungelbe, in alkalischer Losung dagegen eine rosa oder
rote Farbe. Bis jetzt war dieses Verhalten nicht klar; es ist
aber neuerdings K. H.Srorra und W.FRANKE? gelungen, die
Strukturnderung beim Farbumschlag des «-Naphtholorange zu
kliren. Die saure Form hat Zwitterionencharakter, auf Zusatz
von Hydroxylionen wird ein Wasserstoffkern vom Azostickstoff-
atom fortgezogen und der benachbarte Naphthalinkern wird chinoid :

0
o 80, I S04
Q0 e CO
i N/
HN—NXm© T |
(1) N—NH
gelbe, saure Form (a-Naphtholorange) rote, alkalische Form

1 KorrHOFF, I. M.: Rec. trav. chim. Pays-Bas 44, 68 (1925).

? LiNDERSTROM-LaNG, K.: Ztschr. f. physiol. Ch. 193, 44 (1927).

3 THIEL, A.: DASSLER u. WULFKEN: Fortschritte der Ch., Physik u.
physik. Ch. 18, H. 3 (1924).

¢ Svorra, K. H., u. W. FRANKE: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 64, 86 (1931);
vgl. dagegen K. H. T. PFisTER: Journ. Amer. Chem. Soc, 54, 1521 (1932),
der die SLoTTa-FrRANKEsche Interpretation als unannehmbar betrachtet.
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Der Wasserstoff des Stickstoffatoms (1) ist fiir die Indicator-
wirkung ohne Bedeutung, er kann durch Alkylgruppen sub-
stituiert werden. SLoTTA und FRANKE haben die Indicator-
eigenschaften solcher substituierten «-Naphtholorangederivate
bestimmt; ihre Resultate sind in folgender Tabelle zusammen-
gefaBt. Die Farbintensitit der alkalischen Form nimmt mit zu-
nehmendem Molekulargewicht der Atomgruppe zu; das Hexyl-
o-Naphtholorange hat ungefihr die doppelte Intensitit wie der
unsubstituierte Indicator.

Indicatoreigenschaften der substituierten «-Naphtholorange-
derivate.

«-Naph-

tholorange Methyl Athyl Propyl Butyl Hexyl

Umschlags- |pg7,4—38,8| 7,4—9,0 | 7,3—8,9 | 7,4—8,9 | 7,3—9,0 | 7,4—8,9
gebiet

Halbwert- 8,27 8,25 8,23 8,26 8,33 8,27
Stufe

Alkalische | graurosa | blafirosa | rosa- — carminrot <«
Farbung carmin

Saure blaB- | gelbgriin | gelb - goldgelb <«

Farbung | gelbgriin

&-Naphtholorange (Tropéolin 000; «-Naphtholazobenzol-p-
sulfosgure): HO,SC,H,N = NC,,H,0H.

Dieser Indicator wurde schon von SORENSEN (1909) verwandt.
Das Handelspriaparat kann aus Wasser umkrystallisiert werden.
0,1proz. wisserige Losung. Auf 10 com 2—4 Tropfen Indicator.
Wie ich an den von den Herren SLoTTA und FRANKE zur Verfiigung
gestellten Indicatoren in Ubereinstimmung mit ihrer Erfahrung
feststellen konnte, ist die Farbénderung beim Propyl-, Butyl-
und Hexylnaphtholorange viel ausgesprochener als beim Tropé-
olin 000.

Das Propyl-a-naphtholorange ist in die Liste der empfohlenen
Indicatoren (S.116) aufgenommen worden, weil es sich auch in
anderen Hinsichten giinstig auszeichnet (geringer Salzfehler).
Eingehendere Untersuchungen mit diesem neuen Indicator sind
sehr erwiinscht. Es muf} jedoch darauf hingewiesen werden,
daB die Farbintensitit der roten Form viel geringer ist als die
des Kresolrots, das ein #hnliches Umschlagsgebiet hat.
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Curcumin (Brilliantgelb; Schultz Nr. 100), Sulfanilsiure-azodiphenyl-
aminosulfosdure (?):

0,NCH,N = NC¢H,0HCOOH.

0,1 proz. Losung in 50proz. Alkohol. Umschlagsgebiet zwischen py 7,4
bis 8,6 von gelb nach rotbraun. Auf 10 ccm 1—3 Tropfen Indicator.

In stark alkalischer Losung dndert sich die Farbe wieder mehr nach
gelb, und zwar ist die Anderung der Hydroxylionenkonzentration pro-
portional. Dies ist keine Salzwirkung, sondern ein besonderer Effekt der
Hydroxylionen. Wenig geeigneter Indicator.

Alizaringelb R. p-Nitranilinazosalicylsdurenatrium :
N=NC,H,NO,

COOH
OH

0,1 proz. wasserige Losung. Umschlagsgebiet zwischen pyg 10,2

und 12,0 von gelb nach violett. Auf 10 cem 1—3 Tropfen In-

dicator. Fiir colorimetrische Bestimmungen sehr geeignet.
o-p-Dihydroxyazo-p-nitrobenzol. Azoviolett:

OH
0NN
OH

Diese Substanz wurde von K. Surrst und K. OkumA! her-
gestellt und als Reagens auf Magnesium empfohlen. I. M. Kovrt-
HOFF? stellte fest, dall diese Substanz auch Siure-Basen-Indicator-
eigenschaften besitzt.

0,1% des Natriumsalzes in Wasser.

Umschlagsgebiet: py 11,0—13 von gelb nach violett. In stark
alkalischer Losung bei Anwesenheit von Magnesium kornblumen-
blau.

Tropdolin 0 (auch Goldgelb; Chrysoin). Schultz Nr. 101.
Natriumsalz von Sulfanilsiureazoresorcin:

Na0,SCeH,N: NC,H,(OH), .

0,1proz. wisserige Losung. Umschlagsgebiet zwischen pgy 11,0
bis 13,0 von gelb nach orangebraun. Auf 10 cem 1—3 Tropfen
Indicator. Farbénderung nicht besonders scharf ausgesprochen.

1 Surrsvu, K., u. Okuma: Journ. Soc. Chem. Ind. Japan 29, 132 (1926)
— Chemical Abstracts 20, 3000 (1926); auch W. L. Ruicu: Journ. Amer.
Chem. Soc. 51, 1456 (1929).

2 KovtHOFF, I. M.: Mikrochemie, Emich-Festschrift 1930, 180.
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Disazoindicatoren.

Die Disazoindicatoren Congorot, Benzopurpurin B und Benzo-
purpurin 4 B sind als Indicatoren fir die pg-Bestimmung nicht
zu empfehlen. Die alkalische rote Form ist wasserloslich, die
saure blaue oder violette Form unléslich.

Benzopurpurin B ist von Sarm! schon genannt worden. Bei
Py 0,3 blau; 1,0 violett; 5,0—12,0 gelb; 14,0 rot.

Benzopurpurin 4 B (auch Baumwollrot 4 B, Sultan 4 B).
Schultz Nr. 268. Natriumsalz der o-Tolidindisazo-bi-1-naphthyl-
amin-4-sulfosiure:
S0§1:It>cwﬂ5N=NC6H3CH3—C6H30H3——N=NCIOH /S0:Na

Das Handelspraparat ist durch Niederschlagen der wisserigen
Losung mit Salzsdure zu reinigen; auswaschen und trocknen.
Dann fiigt man wenig Lauge, ungeniigend zur Losung der ganzen
Menge Substanz, hinzu und dampft die Losung ein. 0,1proz.
Losung in Wasser. Umschlagsgebiet zwischen py 1,3—4 von
blauviolett nach rot. Auf 10 ccm 1—3 Tropfen Indicator.

GroBer Salz- und Eiweillfehler; als Indicator nicht zu emp-
fehlen.

Kongorot (Congo G. R.). Schultz Nr. 148. Natriumsalz der
Benzidin-disazo-m-amidobenzolsulfosidure-1-naphthylamin-4-sulfo-

siure SO,Na

>C3HN=NC¢H,C;H,N=NC;H{
NH,

*\NH,

Reinigung des Handelspraparates wie bei Benzopurpurin.
0,1 proz. wasserige Losung. Umschlagsgebiet zwischen py 3,0—5,2
von blauviolett nach rot. Auf 10 cem 1—3 Tropfen Indicator.

GroBer Salz- und Eiweilifehler; nicht zu empfehlen.

Triphenylmethanfarbstoffe.

Die wichtigsten Reprasentanten dieser Gruppe sind Krystall-
violett, Methylviolett 6 B, Methylgriin, Malachitgriin und Gen-
tianaviolett.

Diese Substanzen verhalten sich wie sehr schwache mehr-
saurige Basen, die ihre violette oder griine Farbe in stark saurer
Losung nach gelb andern. Die Geschwindigkeit dieser Farb-

1 Sarm, E.: Ztschr. f. physik. Ch. 63, 83 (1908).
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anderung ist von H.C. BIDDLE! untersucht worden, wahrend
E. Q. Apams und L. RoSENSTEIN? die Farbe und Ionisation des
Krystallvioletts eingehend untersucht haben. Fiir die praktische
Indicatorenkunde haben die Triphenylmethanfarbstoffe eine
untergeordnete Bedeutung; die Umschlagsfarben sind nicht
ausgesprochen schén, die saure Form ist unstabil, und der Salz-
fehler ist sehr grof, weil sie in saurer Losung mehrwertige Kat-
ionen bilden.

Krystallviolett’:
(CH,),N /7?1(0}{3)2 +HN(CHy), N(CH,) H+
OH OH
N % B
o \C/
| +3HY — l
(] ()
N/
N(CH,), N(CH,),H+
yw-Base (Carbinol) Kation (Carbinol)
spontan 1 | spontan
(CH,),N _N(CH,), +TH(CH,),N N(CH,) H+
N (
N LS N LS
N/ N/
C C
I
) (]
N/ N/
N(CHy),(OH) N(CH,),(H, OH)*
freie (chinoid) gefirbte Base Kation; gefirbte Base

1 Bmoore, H. C.: Journ. Amer. Chem. Soc. 36, 101 (1914).

2 Apawms, S. Q., u. L. RosENSTEIN: Journ. Amer. Chem. Soc. 36, 1452
(1914).

3 H.Luxp [Det kgl. Danske Vidensk. Selsk. 11, Nr 6 (1931)] gibt fol-
gende Vorstellung vom Umschlag des Krystallvioletts:

(CH,),NCsH, "H(CH,),NCsH,
(CH,),NC,H, /C + H - (CH,),NCH,—C -+ H —
(CH,),NCsH, (CH,),NCH 4
violett griin
"H(CH,),NC,H,
'H(CH3)2NCGH4\—\C' + H' - ("H(CH,;),NC,H,),C

<CH3)2N06H/

gelbgriin orange
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Fiir die pg-Bestimmung werden sie denn auch fast nie angewandt
und sind dazu auch nicht zu empfehlen.

Methylviolett 6 B. Schultz Nr. 430; 5. Aufl. Nr. 517. Pentamethylbenzyl-
pararosanilinchlorhydrat mit wachsenden Mengen vom Tetra- und Hexa-
derivat:

CeHCH,,

CeH,N(CHj,),HCl
o C/NaCH4—C/ oH,N(CHg),
3

“CGH,N(CHy),

0,1proz. Losung in Wasser. Farbe bei py 0,1 gelb, 1,5 griin; 3,2 violett.
Auf 10 ccm 1—2 Tropfen Indicator.

Gentianaviolett. 0,4—2,7 gelb nach violett. 0,1proz. Losung in Wasser.

Methylgriin. Schultz Nr. 456; 5. Aufl. Nr. 519. Chlorzinkdoppelsalz des
Bromithylats des Hexamethyl- und Pentamethylmonoéathyl-p-rosanilin-

chlorids:
C.H,—=N(CH,),Cl
(CH3)2NCBH4——C< 6tlg (CH,)y
CH,N(CH,),[C,H;JTHCL
0,1proz. Lésung in Wasser. 0,1—2,3 von gelb nach griinblau.
Mauvein. Schultz Nr. 625. 0,1—2,9.
Krystallviolett. 0,8—2,6 (griin bis blauviolett).

Die Nitroindicatoren.

Die Nitroindicatoren haben im allgemeinen eine farblose saure
Form, wihrend sie in alkalischer Losung mehr oder weniger
intensiv gelb gefarbt sind. Einer der klassischen Reprisentanten
dieser Reihe ist das p-Nitrophenol, dessen Farbumschlag durch
folgendes Schema dargestellt wird:

0 0
OH I I

Q = O =~ () ==
No, 0—=N—0OH O0=N—0’

w-Siure; farblos, saure Form  a-ci-Form; gelb

L. MicAELIs! und Mitarbeiter haben die Reihe der Nitro-
phenole erweitert; diese Indicatoren haben bei der colorimetri-
schen pg-Bestimmung ohne Pufferlosungen eine beliebte An-
wendung gefunden.

Die Herstellung der Indicatoren wird in den genannten Ver-
offentlichungen von MicHAELIS und GYEMANT bzw. MICHAELIS
und KRUGER beschrieben; iiber die Herstellung und Reinheit

1 MicuagLis, L., u. A. GYEMANT: Biochem. Ztschr. 109, 165 (1920). —
MicHAELIS u. A. KRUGER: Biochem. Ztschr. 119, 307 (1921).
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Umschlagsintervalle der Indicatorennach MicHAELIS und GYEMANT.

Bezeichnung Abgekiirzte Konzen- Intervall |Saure — alkalische
des Indicators Bezeichnung tration in py Farbe

2,4-Dinitrophenol | «-Dinitrophenol 0,1% 2,0—4,7 |farblos — gelb

2,6- ' p- v 0,1% 1,7—4,4 |farblos — gelb
2,5- v y- ', 0,1% 4,0—6,0 |farblos — gelb
p-Nitrophenol 0,1—0,5% 5—7,6 |farblos — gelb
m- 5 0,1—0,5% | 6,5—8,5 |farblos — gelb-
orange
Alizaringelb G-G | Salicylgelb 0,1% 10,0—12,0 | schwach

gelb — orange

des f-Dinitrophenols vgl. auch I. W. KvrLikow und S.W. Pa-
Nowal.

Nach Privatmitteilung von Herrn Dr. GerHARD KLOTZ
(Leipzig) kann das B-Dinitrophenol mit x-Dinitrophenol und das
y-Dinitrophenol mit J- und e-Dinitrophenol verunreinigt sein.
Meta- und Para-Nitrophenol kénnen nach ihm von der Her-
stellung her, falls einmal umkrystallisiert wurde, keine Ver-
unreinigungen enthalten. Bei der Reinheitspriifung achte man
neben der Schmelzpunktbestimmung und dem Eintritt der Sinte-
rung auf krystalline Form des Préparates und reine Farbe.
Krorz gibt folgende Beschreibung:

o-Dinitrophenol. Goldgelbe Blattchen; Schmelzpunkt 114°;
Sinterung 111°.

Indicatorlésung 0,05—0,1% in 70proz. Alkohol. Auf 10 ccm
1—4 Tropfen Indicator.

B-Dinitrophenol. Leuchtend citronengelbe krystallinische Na-
deln; Schmelzpunkt 64,5°; Sinterung 62,5°.

Indicatorlésung: wie beim «&-Préaparat.

y-Dinitrophenol. Leuchtend citronengelb; fein krystallinisch.
Schmelzpunkt 107,8°; Sinterung 106,5°.

Indicatorlésung: wie beim «-Priparat.

Meta-Nitrophenol. Fast weille, derbe . Krystalle; Schmelz-
punkt 98—99°; Sinterung 96°.

Indicatorlésung: 0,1 —0,5% in Wasser.

Zur Untersuchung von m-Nitrophenol auf Brauchbarkeit
geben MICHAELIS und GYEMANT (l. ¢.) folgende Vorschrift:
1 Kuukow, I W., u. 8. W. Paxowa: Transactions of the Institute for

Pure Chemical Reagents Moscow 102, Nr 8 (1929) — Biochem. Ztschr. 246,
87 (1932).
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Die 0,3proz. Urlésung wird 5—10mal mit Wasser verdiinnt.
Eine Probe dieser Verdiinnung mit einigen Tropfen von !/;, mola-
rem primirem Kaliumphosphat (KH,PO,) mufl véllig farblos
sein; eine zweite Probe mit einigen Tropfen von !/;;molarem
sekundéarem Natriumphosphat (Na,HPO,) muf griinlichgelb wer-
den; eine dritte Probe mit einigen Tropfen Natronlauge mufl
deutlich noch stidrker (briunlich)gelb werden.

Para-Nitrophenol. Fast weille, lockere, leichte Krystalle.
Schmelzpunkt 114,5°; Sinterung 112°.

Indicatorlosung: 0,1—0,5% in Wasser.

Selbstverstindlich werden die Nitroderivate anderer Phenole
auch ausgesprochene Indicatoreigenschaften zeigen (farblos in
saurer, gelb in alkalischer Losung). F. L. GiBerT, F. C. LAXTON
und E. B. R. Pripeaux! haben von einer Reihe solcher Ver-
bindungen die Dissoziationskonstante bestimmt. Die Werte sind
in untenstehender Tabelle mit dem negativen Logarithmus dieser
Konstante (Indicatorkonstante p K;) angegeben. Das Anwendungs-
gebiet wird etwa bei py = pK; 4= 1 liegen.

Dissoziationskonstanten einiger Nitroverbindungen nach
GiLBERT, LaAXTON und PrIiDEAUX bei 25°.

Substanz 2?:::;1&02;‘ pKr = —1logK
2, 6-Dinitrohydrochinon . . . . . . . 1 x 10~* 4,00
3, 5-Dinitropyrocatechin . . . . . . . 2,9 x 1074 3,64
2, 4-Dinitroresorcin . . . . . . . . . 8,85 x 10°* 3,05
4, 6-Dinitroresorcin . . . . . . . . . 1,05 x 10~* 3,98
Nitrohydrochinon . . . . . . . . . . 1 x10°° 6,00
3-Nitropyrocatechin . . . . . . . . . 1,88 x 10°° 5,73
(2.Stufe . . . . .. .. 9,3 x 10712 11,03)
4-Nitropyrocatechin . . . . . . . . . 3,5 x 1077 6,45
(2.Stufe . . . .. ... 1,1 x 1074 10,96)
2-Nitroresorcin . . . . . . . . . . . 1,6 x 10°° 5,80
4-Nitroresorein . . . . . . . « . . . 1,04 x 107° 5,98
(2.Stufe . . . . . ... 1,55 x 10~° 8,81)

Zu den Nitroindicatoren kénnen auch die folgenden gerechnet
werden: 2, 5-Dinitrohydrochinon, Dinitrobenzoylenharnstoff, Iso-
pikraminséure, Nitramin, Trinitrobenzol, Trinitrobenzoesédure und
Trinitrotoluol.

1 GiBERT, F. L., F. C. Laxtox u. E. B. R. PripEAUX: Journ. Chem.
Soc. London 1927, 2164.
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2, 6-Dinitrohydrochinon, vgl. L.J. HENDERSON und A. For-
BES'. Farbe bei py 2 griingelb, 4 orangegelb, 6 orange, 8 braun-
rot, 10 rotpurpurn, 12 purpurn. Diese Substanz verhalt sich daher
mehr oder weniger wie ein Universalindicator (vgl. S. 175).

Dinitrobenzoylenharnstoff. Umschlagsgebiet py 6 —8; vgl. M. T.
BogGERT und G.SCATCHARDZ.

Isopikraminsdure (2, 6-Dinitro-4-aminophenol). Dieser Indica-
tor ist von MELDOLA und HALE® empfohlen worden. Vorrats-
16sung: 0,1% in Wasser. Umschlagsgebiet zwischen py 4,0 und 5,6
von rosa nach gelb.

Nitramin (Pikrylmethylnitramin). 2,4, 6-Trinitrophenylmethyl-
nitramin (Tetryl oder Tetralyt):

N02/0H3
OzNON\NO
NO, 2

Schmelzpunkt: 127° (P.van RoMBURGH?), 129° (REVERDIN),
132° (FrancHIMONT). Nach vAN RomBURGH wird das Nitramin
erhalten, indem man Dimethylanilin mit rauchender Salpeter-
séure erhitzt; es bildet sich dann unter heftiger Gasentwicklung
Pikrylmethylnitramin :
CoH,N(CHy), — (NO,);C,H,NNO,CH, .

Unter gleichzeitiger Kernnitrierung wird also die eine der beiden
Methylgruppen wegoxydiert und durch NO, ersetzt.

Vorratslésung: 0,1% (500 mg in 300 ccm Alkohol mit Wasser
auf 500 ccm auffiillen). Umschlagsgebiet zwischen pg 10,8 bis
13 von farblos nach rotbraun. Auf 10cem 1—5 Tropfen In-
dicator.

Die Indicatorlésung ist im Dunkeln aufzubewahren und etwa
alle 3—6 Monate frisch herzustellen. Die braunrote alkalische
Farbe ist nicht stabil; daher kann man keine Dauerlésungen
der alkalischen Form herstellen.

Die Farbéanderungen sind viel deutlicher ausgesprochen als
beim Tropdolin 0.

1 HENDERSON, L. J., u. A. ForBES: Journ. Amer. Chem. Soc. 32, 687
(1910).

2 BoGERT, M. T., u. G. ScaTcHARD: Journ. Amer. Chem. Soc. 38, 1606
(1916).

3 MErpora u. HarE: Chemical World 1, 327 (1912).

* RoMBURGH, P. vaN: Rec. trav. chim. Pays-Bas 2, 31 (1883).
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Trinitrobenzol. Symmetrisches 1, 3, 5-Trinitrobenzol. Schmelz-
punkt 122°. 0,1% in Alkohol.

Umschlagsgebiet von py 11,8——14 von farblos nach rotbraun.
Die alkalische Form ist nicht stabil, die rotbraune Farbe blafit
beim Stehen ab; die Geschwindigkeit dieser Reaktion nimmt mit
steigendem Alkaligehalt der Losung zu.

Trinitrobenzoesiure. 0,1% Losung des Natriumsalzes in
Wasser.

Umschlagsintervall von 11,6 nach 13,5 von farblos nach
orangerot. Beim Stehen &ndert sich die rote Farbe in gelb, und
die Substanz verliert ihre Indicatoreigenschaften.

2, 4, 6-Trinitrotoluol. Verhalten wie Trinitrobenzol.

Chinolingruppe.
Zu dieser Gruppe gehéren die folgenden Indicatoren:
. Umschlags- Saure — alkalische
Indicator gebiet Farbe
Chinaldinrot . . . . . . 1,4—3,2 | farblos — rot
Pinachrom . . . . . . . 5,6—8,0 | farblos — rotviolett
Chinolinblau (Cyanin) . .| 6,6—8,6  farblos — blau

Chinaldinrot. Chinaldinrot hat die molekulare Zusammen-

setzung:
OO CH=CH{_ DN(CH,),

ITT—J
C.H;

Es wurde von J. F. McCLENDON! zur py-Bestimmung im Magen-
saft verwendet und spiter eingehender von I. M.KOLTHOFF?
untersucht. Die Substanz ist als dunkelrotschwarz gefirbtes
Pulver im Handel erhaltlich; sie ist in Wasser schwer loslich;
l6st sich mit schén dunkelroter Farbe in Alkohol.

Vorratslosung: 0,1% in 95proz. Alkohol, in dunkler Flasche
aufbewahren.

Umschlagsgebiet von 1,4 bis 3,2 (farblos nach rot). Ziem-
lich groBer Salzfehler, sonst sehr geeigneter Indicator.

1 McCLENDON, J.F.: Journ. Biol. Chem. 59, 437 (1924).
2 KoLTHOFF, I. M.: Biochem. Ztschr. 194, 78 (1928).

Kolthoff, Siure-Basen-Indicatoren. 4. Aufl. 1
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Pinachrom (M.). p-Athoxychinaldin-p-athoxychinolinathyl-
cyanin. Mol.-Gew. = 518. Wahrscheinliche Formel:

oc2 s
OCH,
HCZN\ >:CN y
o H,

Praparat von den Farbwerken Meister, Lucius & Briining,
Hochst a. M. Die Substanz verhalt sich wie eine schwache Base,
die in Wasser unloslich ist, sich in verdiinnter Salzsiure wie ein
farbloses Salz 16st. Die Indicatoreigenschaften wurden von I. M.
KortHOFF! untersucht.

Vorratslosung a: 0,1% in 70proz. Alkohol (rote Lésung);
b:0,1% neutralisierte Losung: 100 mg Indicator werden in 40 ccm
Alkohol gelést, mit 1,9 cem 0,1n-Salzsiure versetzt und mit
Wasser auf 100 ccm aufgefiillt. Diese Losung hat eine schwach
violette Farbung und wird in Jenaer oder Pyrex-Glas aufbewahrt.

Umschlagsgebiet: 5,6—8,0 (schwach rosa nach rotviolett).
Das Farbgleichgewicht stellt sich nicht momentan ein; nach Zu-
satz des Indicators 2 Minuten bis zur Beurteilung abwarten.

In alkalischer Losung verhilt der Indicator sich eigenartig;
besonders bei Anwendung des Pinachroms bei der pg-Bestimmung
hat man darauf achtzugeben.

Die freie rot gefiarbte Indicatorbase ist schwer 16slich in Wasser
und flockt beim Stehen aus. Schiittelt man eine mit Indicator
versetzte alkalische Losung kriftig, dann bildet sich ein rot-
violetter Schaum, und die Losung wird fast entfarbt. Schiitteln
beschleunigt also den Entfirbungsvorgang; die Indicatorbase ist
namlich stark capillaraktiv in der Luft-Wasser-Grenzfliche;
beim Schiitteln wird sie dort angesammelt und ausgefillt.

Bei der Anwendung des Pinachroms soll man die Réhrchen daher
vorsichtig umschwenken und bald nach Indicatorzusatz beurteilen.

Cyanin oder Chinolinblau, C;gHyN,J, ist nicht als Indicator
zu empfehlen, weil die blaue alkalische Form unstabil ist. Die Farb-
tiefe nimmt nach kurzem Stehen schon merklich ab. In stark alka-
lischer Losung wird die blaue Farbe violett. Die Indicatorlésung
ist nicht lange haltbar und muB oft frisch hergestellt werden.

1 KOLTHbFF, I.M.: Journ. Amer. Chem. Soc. 50, 1604 (1928).
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Indophenole.

Die Indophenole sind eingehend von W. M. CLARK! und Mit-
arbeitern auf ihre Redoxindicatoreigenschaften gepriift worden.
Dabei ergab sich, dal} sie sich auch wie Saure-Basen-Indicatoren
verhalten. Alle Indophenole zeigen einen Farbumschlag von
dunkelrot oder braunlichrot (sauer) nach tiefblau. Leider sind
die Farben nicht ganz bestandig.

In untenstehender Tabelle geben wir die von CLARK und Mit-
arbeitern bei 30° bestimmten Indicatorkonstanten (Halbwert-
stufen): pK; = —logK; = py, bei dem [HI] =[I']:

Indicatorkonstanten der Indophenole.

5 6 5 6
N\
HOC DN=_>=0
32 3 2
Indophenol
Indophenol pK; bei 30°
Indophenol . . . . . . . .. .. 8,1
2, 6, 3’-Tribromindophenol . . . . . 5,1
2, 6-Dichlorindophenol . . . . . . . 5,7
2, 6-Dibrom-2’-bromindophenol . . . 6,3
2-Chlorindophenol. . . . . . . . . 7,0 (Intervall 6,5—8,5 rot — blau).
2-Methoxyindophenol . . . . . . . 8,7
5 6 /3 4
—/ N\
HO N_\i P
372 e
(0}
Orthoindophenol
Orthoindophenol . . . . . . . .. 8,4
3’-Bromorthoindophenol . . . . . . 7,1
2’-Methylorthoindophenol . . . . . 8,8
o-Kresolindophenol . . . . . . . . 8,4 (Intervall 8,0—9,6 rot — blan).
Indonaphthol-3’-sulfosdure.
SOH 5 6
HO \N:/ N
AN /
N/
Indonaphthol-3’-sulfosgure . . . . . 8,7

2, 6-Dichlorindonaphthol-3’-sulfosiure 6,1
2 Methyhndonaphthol 3’-sulfosdure . 9,0

! ComeN, B., M. X. GiBBs u. W. M. Crark: Public Health Reports 39,
381, 804 (1924); 40, 649 (1925).

11*
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Uber verschiedene andere Substituenten vgl. ConEN, GiBBS,
CLARK.
Anthrachinongruppe.
Alizarin. 1, 2-Dioxyanthrachinon :

O

OWO

Vorratslésung: 0,1% in 90proz. Alkohol.

Umschlagsgebiet zwischen pyg 5,5 und 6,8 von gelb nach
violett und von 10,1—12,1 von violett nach purpurn. Auf 10 ccm
1—4 Tropfen Indicator.

Besser zu verwenden ist das wasserldsliche

Alizarinsulfosaure Natrium:

Co
06H4<CO>CGH(OH)ZSO3Na

Vorratslésung: 0,1% in Wasser.
Alizarinblaw. Schultz Nr. 528. Dioxyanthrachinonchinolin:

co
CGH4<CO>CQH502N

Schmelzpunkt 270°. Gesattigte alkoholische Lésung.

Umschlagsgebiet zwischen py 11,0—13,0 von gelbrot nach
blau. Wenig geeigneter Indicator.

1, 2, 6-Trioxyanthrachinon. Praparat GRUBLER.

Vorratslosung: Geséattigte Losung in Alkohol. 0,2 cem zu
10 cem Losung. In Wasser unléslich; 16slich in Alkalien. Farbe
in 0,006n-NaOH braun; in 0,01n-NaOH orange; in 0,1n-NaOH
orangerot; in 0,5n-NaOH kirschrot. Bei Anwesenheit von Salzen
tritt die Rotfirbung schon bei viel geringerer Alkalitat auf.

Wenig geeigneter Indicator.

Andere Indicatoren.

In nebenstehender Tabelle ist eine Zusammenstellung von
Farbstoffen gegeben, die nicht zu einer der genannten Gruppen
gehoren.
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Indicator ‘v’?lr%v“;):s'fig Umschlags-  Marbe
A=Alkohol gebiet sauer alkalisch
. o 3,0—6,0 gelb rot
Phenacetolin . . . . . A 0,1% { 10.0—13,0 ot farblos
3,8—6,6 lhellbraun-| rosa
Galleim . . . . . .. A 0,1% { gelb
10,6 —13 rosa violett
Resazurin . . . . . . A 0,1% 3,8—5,6 orange | violett
Lackmoid . . . . . . A 0,2% 4,4—6,4 rot blau
Lackmus. . . . . . . W 0,5% 5,0—8,0 rot blau
Azolitmin . . . . . . W 0,56% 5,0—8,0 rot blau
Rosolsiure . . . . . . A 0,1% 6,6—8,0 gelb rot
Neutralrot . . . . . . A 0,1% 6,8—8,0 rot gelb-
orange
Diorthohydroxystyril-
keton. . . . . . . A 0,05% 7,3—8,7 gelb griin
,»Fast green” . . . . . w 7,4—8,8 griin blau
Nilblaw . . . . . . . w 9,0—10,4 blau rot
Alkaliblau . . . . . . w 9,4—13 hellblau rosa
Poirriers Blau .. . . w 10,0—13,0 blau purpurn

Resazurin. 0,1 g Farbstoff 16st man in 2 cem 0,1n-Natronlauge
und filllt mit Wasser auf 500 cem auf. Umschlagsgebiet zwischen
Pu 3,8 und 5,6 von orange bis dunkelviolett. Auf 10 ccm 1 bis
5 Tropfen Indicator; wenig geeigneter Indicator.

Lackmoid (auch Resorcinblau), C;;HyO3N. Zur Beurteilung
der Giite von kiauflichem Lackmoid dient nach Fr. GLASER! der
Grad seiner Loslichkeit in kochendem Wasser. Wird wenig
oder gar kein blauer Farbstoff geldst, so kann man von einer
Verwendung des Priiparates absehen. Wird kochendes Wasser
durch das Lackmoid dagegen stark und schon blau gefirbt, so ist
es brauchbar. In diesem Falle zeigt die alkoholische Losung
des Farbstoffes eine nicht unschén blaue, ins Violette spiélende
Farbe, wahrend die weniger guten Qualititen des Lackmoids
sich in Alkohol mit briaunlichvioletter Farbe 16sen. Um aus den
kiauflichen Priiparaten den rein blauen Farbstoff zu gewinnen,
zieht man sie in moglichst fein zerriebenem Zustand mit kochen-
dem Wasser aus, ohne sie jedoch vollstindig zu erschépfen, um
ein Inlésunggehen des roten fluorescierenden Farbstoffes, mit
dem das Handelslackmoid gewdhnlich verunreinigt ist, zu ver-

! GLASER, FR.: Indicatoren der Acidimetrie und Alkalimetrie, S. 6.
Wiesbaden 1901.
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meiden. Aus der erkalteten und filtrierten blauen Losung fallt
man den Farbstoff durch schwaches Ansiauern, sammelt ihn nach
mehreren Stunden auf dem Filter und wischt mit kaltem Wasser
aus. Dann trocknet man ihn bei nicht zu hoher Temperatur oder
16st ihn auf dem Filter in Alkohol und verdunstet diesen auf
dem Wasserbade. Bei guten Handelsprodukten betrigt die Aus-
beute etwa 40%. Ein sehr reines Lackmoid erhilt man auch,
wenn man ein gutes Handelspraparat mit 96proz. Alkohol in
der Warme digeriert, die Losung abfiltriert und im Vakuum iiber
Schwefelsdure verdunstet. Vom geeigneten Préparat bereitet
man eine 0,2 proz. alkoholische Lésung. Umschlagsgebiet zwischen
pg 4,4—6,4 von rot nach blau. Auf 10 ccm 1—5 Tropfen Indi-
cator.

HorringEr! empfiehlt Lackmosol statt Lackmoid.

Lackmus wird erhalten durch Garung ammoniakalischer Aus-
ziige von Lichenen, besonders der Species Roccella und Lecanore.
Das Handelsprodukt ist ein Gemisch verschiedener Substanzen,
von denen viele gar keine Indicatoreigenschaften besitzen. Iso-
liert daraus sind Azolitmin, Erythrolitmin, Erythrolein und
Spaniolitmin, von welchen das erste die praktisch wichtigste
Substanz ist.

Nach P. Scurrrz? ist das Azolitmin keine einheitliche
Substanz.

Lackmus (Azolitmin) ist der klassische Indicator fir die
Saure-Basen-Titration, wird aber fiir diesen Zweck fast gar nicht
mehr verwandt, weil wir viel bessere Indicatoren zur Verfiigung
haben. Auch fiir die colorimetrische pg-Bestimmung sind weder
Lackmus noch Azolitmin zu empfehlen (Salzfehler, Eiweil3-
fehler). Nur in der Form als Indicatorpapier ist er recht brauch-
bar. (Einzelheiten iiber Herstellung und Bereitung des Papiers
vgl. Kap. 11, S. 381.)

Azolitmin (vgl. F. GLASER [l. ¢.]). Der im Handel vorkom-
mende Lackmus hat einen wechselnden Gehalt an Azolitmin,
im Durchschnitt 4—5%. Es wird aus kauflichem Lackmus ge-
wonnen, indem man ihn mit kaltem Wasser auszieht und die
Losung mit Sand eindampft, nachdem man so viel Salzsaure
zugegeben hat, dafl die Flissigkeit stark rot gefarbt ist. Das

1 HoOTTINGER, R.: Biochem. Ztschr. 65, 177 (1914).
2 ScHEITZ, P.: Ztschr, f. anal. Ch. 49, 735 (1910).
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nach dem Verdampfen zuriickbleibende, vollkommen trockene
Pulver wird zerrieben, auf groBen glatten Filtern zuerst mit
heillem und dann mit kaltem Wasser ausgewaschen und auf dem
Wasserbade vollstindig getrocknet. Das Azolitmin ist dann
auf dem Sand niedergeschlagen. Um aus dem so erhaltenen
Pulver die zum Gebrauch fertige Losung herzustellen, iibergieBt
man es auf einem Filter mit heilem Wasser und einigen Tropfen
Ammoniak. Das Filtrat wird mit einigen Tropfen Schwefelsiure
angesiuert, wieder neutralisiert und bildet dann eine ausgezeich-
nete Indicatorlésung. Wenn man die Lésung stark verdiinnt
und einige Tropfen Schwefelsdure hinzusetzt, scheidet sich das
Azolitmin fast vollig rein als braunroter Niederschlag ab, wah-
rend noch eine kleine Menge eines fremden Korpers in Losung
bleibt. UbergieBt man dieses gereinigte Azolitmin mit Wasser,
das Spuren von Ammoniak enthilt, so 16st es sich mit ungemein
leuchtender blauer Farbe. Uber andere Reinigungsverfahren vgl.
Grasegr (l.c.). Zur Herstellung der Indicatorlésung 16st man
1g Azolitmin in 100 ccm schwach alkalischem Wasser und
neutralisiert vorsichtig mit Siure bis zum violetten Farbton.
Umschlagsgebiet etwa zwischen pg 5,0—8,0 von rot nach blau.
Auf 10 cem 1—10 Tropfen Indicator.

GroBler Salz- und FEiweillfehler; fiir colorimetrische Bestim-
mungen ungeeignet.

Rosolsdure (Aurin; gelbes Corallin): Gemenge von Aurin,
oxydiertem Aurin, Methylaurin und Pseudorosolsdure oder Co-
rallinphthalein; dieses bildet den Hauptbestandteil:

0. ,,CGHl,:C(C“H‘OH'
C,H,CH,0H

(Vgl. mit Phenolbenzein S. 142.)

Vorratslosung: 0,2% in Alkohol von 50%. Umschlagsgebiet
6,9—8,0 von rot nach gelb. Auf 10 ccm 1—4Tropfen Indicator. Be-
sonders fiir die Titration von alkoholischen Losungen sehr geeignet.

Neutralrotl. Amino-dimethylamino-toluphenazin-hydrochlorid
(Schultz, 5. Aufl., Nr. 670):

N—"\CH,
CH,),N
(CHa)e \ON NH,HCI

1 Vgl. BERNTHSEN u. SCHWEITZER: Liebigs Ann. 236, 332 (1886).
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Vorratslosung: 0,1% in 70proz. Alkohol; in dunkler Flasche
aufzubewahren und alle 3 Monate frisch herzustellen. Umschlags-
gebiet 6,8—8,0 von rot nach gelborange. Auf 10 ccm 1 bis
3 Tropfen Indicator.

Geeigneter Indicator; geringer Salzfehler.

Diorthohydroxystyrilketon :

0C = CH = CHCH,(OH), .

Ist von Aron als Indicator empfohlen worden.

Vorratslosung: 0,05% in Alkohol.

Umschlagsgebiet 7,3—8,7 von gelb bis griin. Die griine
Farbe blaBt beim Stehen ab; daher nicht geeignet.

»Fast green“ F.C. F.oder p-Hydroxyerioglucin wird in Amerika
als kiinstlicher Farbstoff verwendet. Das Tetranatriumsalz ist
farblos, das Trisalz blau (Absorptionslinie 611 yu) und das Disalz
griin (Absorptionslinie 628 uu).

02H5 H Cz H,
/ N /N
HZC CH2 ‘
\C/ N4
c H4803Na 06H4s03Na CGH4803N3, ’ 06H4803Na
Oso — SOz -
ONa OH
Trinatriumsalz (blau) Dinatriumsalz (griin)

Die Konstante der Phenolgruppe becherrscht also den Farb-
umschlag von griin nach blau. Nach spektrophotometrischen
Bestimmungen von W.C. HoLmEs und E. F.Sxyper! ist pK;
bei 29° 8,1. In stark saurer Losung dndert sich die griine Farbe
nach gelb.

Nilblaw. Disthylaminonaphthophenazoxoniumchlorid :

v
!
\ N—
H,N 00— J=N(C,H;),HCl

1 Hormes, W. C., u. E. F. SNYDER: Journ. Amer, Chem. Soc. 50, 1907
(1928).
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Vorratslosung: 0,1% in Wasser (blau; Maximale Absorption in
verdiinnter Loésung bei 630 uu).

Umschlagsgebiet 9,0—10,4 von blau nach rot. Die freie In-
dicatorbase ist rot und in Wasser sehr schwer l6slich. Beim
Stehen flockt die rote Form aus, und die iiberstehende Fliissigkeit
wird farblos. Dissoziationskonstante (Indicatorkonstante 10710).

Fiir Titration geeignet, weniger fiir py-Bestimmung (wegen
Ausflockung).

Alkaliblaw und Poirriers Blau haben fast keine praktische
Bedeutung und werden daher nicht besprochen.

Pflanzenextrakte.

Verschiedene Pflanzen enthalten natiirliche Farbstoffe, die sich wie
Séure-Basen-Indicatoren verhalten. Fiir praktische Zwecke haben diese
Extrakte nur geringe Bedeutung, zumal die Farbstoffe stark verunreinigt
sind und die alkalischen Formen gewohnlich bald zersetzt werden. L. E. WaAL-
BUM! hat Rotkohlextrakt empfohlen, der ein Umschlagsgebiet zwischen 2,4
bis 4,5 von rot nach griin besitzt.

T. MLoBEDZKI und S.JAJT12 haben den alkoholischen Blau-
krautextrakt — von den Verfassern ,,Cop‘‘ genannt — unter-
sucht. Er gibt nachstehende Farben: pg 2,0 rot; py 3,0 blaBirot;
4—5 rosa; 6 rosaviolett; 6,5 violett; 7 blau; 7,5 blaugriin; 8 griin;
9 griingelb; 10 gelbgriin; 11 gelb.

Haltbare ,,Coplosungen® werden durch Extraktion von Blau-
kraut mit 50 —60proz. Alkohol gewonnen. Aufbewahrung erfolgt
in Glasstopselflaschen von orangefarbigem Glas.

K. Harrison3 beschreibt die Indicatoreigenschaften des Sin-
albing, das durch Extraktion aus weilem Senf (Sinapis alba)
hergestellt wird.

Das Glykosid hat ein Umschlagsgebiet zwischen pg 6,2 (farb-
los) und 8,4 (gelb).

O. B. PratT und H. O. SwarToUT* haben verschiedene Ex-
trakte von Obst und Gemiisen auf ihre Indicatoreigenschaften
untersucht. Eine Zusammenstellung ihrer Resultate ist in fol-
gender Tabelle gegeben:

1 Wareum, L. E.: C.r. du Lab. Carlsberg 10, 227 (1913).

2 MiLoBEDZKI, T., u. S.JaJrr: Chem. Zentralblatt 1927 1, 329.
3 Harrison, K.: Biochem. Journ. 26, 88 (1932).

4 Pratt, O.B., u. H, O, SwarTOUT: Science {1, 486 (1930).
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Art des Extraktes Umschlags- | Fabe
intervall sauer alkalisch
Apfel . . . . . ... 6,2—7.4 rot gelbgriin
Brombeeren . . . . . 6,0—7,4 ' graublau
Blaubeeren . . . . . 6,2—7,2 rotpurpurn griinpurpurn
Cactus . . . . . .. 9,0—12,0 rot schwach purpurn
by e e e e e 12,0—13,0 |schwach purpurn rotbraun
Kirschen . . . . .. 6,0—7,2 rot blaupurpurn
Preiflelbeeren. . . . . 6,2—7,2 ' gelbgriin
Trauben . . . . . . . 5,0—6,6 ' purpurn
sy e e e e e 6,6—7,6 purpurn griin
Pflaumen . . . . . . 6,2—7,2 rot, gelbgriin
Granatapfel . . . . . 6,0—6,8 . purpurn
e e e 6,8—7,6 purpurn griin
Himbeeren . . . . . . 6,2—17,2 rot gelbgriin

Alkoholische Lésungen sind haltbar und kénnen als Indicatoren bei
Titrationen verwendet werden, besonders wenn man von der sauren nach
der alkalischen Seite titriert. In alkalischer Losung zersetzen sie sich
bald, und sie konnen daher nicht zur Titration alkalischer Losungen ge-
braucht werden.

Auch fir die pg-Bestimmung scheinen sie keine Bedeutung zu haben.

5. Indicatoren in sehr stark saurem Bereiche. Indicatoren,
die in sehr stark saurem Gebiete umschlagen, haben. nur wenig
praktische Bedeutung. Es kommt doch hochst selten vor, daf3
man das py konzentrierterer Losungen von starken Siuren zu
bestimmen hat, wihrend derartige Indicatoren fiir maflanalytische
Zwecke natiirlich ganz unbrauchbar sind. Vom theoretischen
Standpunkte ist es jedoch sehr erwiinscht, Indicatoren zu be-
sitzen, die ihren Umschlag bei hoher Aciditdt zeigen. Erstens
kann man mit ihrer Hilfe den wahren Sduregrad verschiedener
Mineralsduren in wisseriger Losung bei verschiedenen Kon-
zentrationen vergleichen, zudem kann man sie verwenden, um
die Aciditiat starker Siduren in verschiedenen Losungsmitteln mit
derselben in wisseriger Losung zu vergleichen. Das letzte Problem
ist besonders in der letzten Zeit von grofler Bedeutung geworden.

Schon frither haben wir in diesem Kapitel erwdhnt, dafi die
Sulfophthaleine und die Benzeine auch in stark saurem Gebiete
einen Farbumschlag zeigen.

J. B. Conant und N. F. Harr! haben bei ihren schénen Stu-
dien iiber die ,,Superaciditit’ in FKisessig schon die folgenden

1 CoNANT, J. B., u. N. F. HarL: Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 3062 (1927).
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Indicatoren verwandt: Benzalacetophenon, Triphenylcarbinol,
Diphenyl-a-naphthylcarbinol, Piperonalacetophenon, Dianisyl-
carbinol, Anisalcinnamalaceton, Dipiperonalaceton, Dianisalace-
ton, Diphenylanisylcarbinol, Phenylxanthydrol.

Systematisch ist die Frage jedoch erst von L. P. HaMMETT
und A. J. DEYRUP! untersucht worden. Im 3. und 4. Kapitel haben
wir schon die Schwierigkeiten besprochen, Wasserstoffionenaktivi-
titen in verschiedenen Losungsmitteln zu messen und zu ver-
gleichen. Zunichst messen wir doch in Wasser nicht die Pro-
tonenaktivitdt, sondern die der hydratierten Protonen (Hydronium-
ionen), in anderen Losungsmitteln die Aktivitat der solvatierten
Protonen. Daher haben HaMMETT und DEYRUP eine neue Aus-
drucksweise der Aciditit vorgeschlagen, die sie die Aciditdits-
funktion H, (acidity function) nennen und die mit einsdurigen
Indicatorbasen gemessen wird. Zuerst miissen wir uns iiber die
Bedeutung dieses Ausdrucks klar sein, weil sonst leicht grofle
Verwirrung entstehen konnte. Die Aciditdtsfunktion H, wird
quantitativ durch folgende Gleichung definiert:

H, = log + pK% . 1)

Cp
Cpn*
Hierin ist ¢y, die Konzentration der undissoziierten Indicatorbase,
cpg- die ihrer Kationen und pKy, der negative Logarithmus der
Basenstdrke in Wasser.

Ganz allgemein gilt doch (vgl. S.77):

pKh = —log a: ag _ —log C’S\E-ﬁ — log ‘lft..f*i, (2)

BH® BH BH®

hierin bedeutet a die Aktivitit, ¢ die Konzentration und f den
Aktivitatskoeffizienten. Konventionell konnen wir nun die Aktivi-
tatskoeffizienten in wisseriger Losung gleich 1 setzen und er-

halten dann:
CH,0° Cp

pK% = —log (3)

CpH-

Wenn wir nun das Ionisationsverhiltnis zweier einsiurigen Indica-

torbasen B, und B, in einer und derselben Losung vergleichen, so
gilt ganz exakt [vgl. Gl. (2)]:

OB, Ony o, fou-

pKf;, - pKf;__, = _log s LI PN

Cg, CBH" f32 fBlI{'

(4)

1 HammeTT, L. P, u. A. J. DEYRUP: Journ. Amer. Chem. Soc. 54,
2721 (1932).
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Da nun beide Basen zum selben Ladungstypus gehoren, konnen
wir das Verhiltnis der Aktivititskoeffizienten im zweiten Glied
rechts gleich 1 setzen, so dafl wir erhalten:

Cs, CBZH

pKs, — pK#, = —log (5)

Cg, CBI}[
Dieses Verhéltnis kann colorimetrisch oder spektrophotometrisch
ermittelt werden. Falls man nun von einer Indicatorbase mit
bekanntem pKj ausgeht, kann man stufenweise das p K% anderer
einsduriger Indicatorbasen (bezogen auf Wasser) in einer gréeren
Reihe von Losungen mit zunehmender Aciditdt messen.

Aus den angegebenen Gleichungen ist einfach abzuleiten, daf3
H, (Gl.1) ein MaBB gibt des Betrages, mit dem eine Base von
einem pKj gleich 0 mit Wasserstoffionen reagiert, oder der Stéirke
einer einsdurigen Indicatorbase, die zur Héilfte in die Ionenform
umgesetzt ist.

Aus Gleichungen (1) und (2) ergibt sich zudem, daf3

H, = —logan- f—B
fBI{

In wisseriger Losung entspricht H, also der konventionellen
Wasserstoffionenkonzentration (oder besser py), in anderen Lo-
sungsmitteln ergibt es die Aciditit auf Wasser bezogen. Der ge-
messene H-Wert ist vom spezifischen Charakter des Indicators
unabhéngig, solange wir nur einsdurige Indicatorbasen von éi,hn-

lichem Charakter verwenden. Fiir derartige Basen ist doch f -
BH*

in derselben Losung einander gleich.
Es ist zu beachten, daBl es eine groflere Reihe von Aciditéts-
funktionen gibt, die vom Ladungstypus des verwandten Indicators
abhingig sind. Nimmt man z. B. eine einbasische Indicatorsidure

AL H 5 HA,
so erhdlt man eine Aciditidtsfunktion H_ (statt H,, weil hier die
Base ein einwertiges Anion ist):

HA
pKya = —log 25247

HA
oder konventionell in Wasser:
' CH,0* CA’

pKua = —log

Cua
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Verwendet man Indicatoren von anderem Ladungstypus, so er-
hilt man wieder andere Acidititsfunktionen (H,, H, ., H_):

B 4+ H < BH",

B" 4+ H' < BH",

A+ H < HA .
Bei der Bestimmung der Aciditatsfunktion H; soll man daher
immer einsdurige Indicatorbasen verwenden; Anwendung von
Indicatoren, die zu verschiedenem Ladungstypus gehoren, wiirde
zu grofler Verwirrung fiihren.

HammeTT und DEYRUP haben nun das pKj verschiedener
einsduriger Indicatorbasen in Wasser-Schwefelsdure- und Wasser-
Perchlorsaure-Gemischen gemessen. Alle Indicatoren sind ein-
farbig und zeigen einen Umschlag von gelb nach farblos oder
umgekehrt von farblos nach gelb.

Eine Zusammenstellung ist in folgender Tabelle gegeben:

Einsaurige Indicatorbasen nach HaMMETT und DrYrUP.

Farbe
Name pKj
alkalisch sauer

p-Nitranilin . . . . . . . .. .. gelb | farblos | (+1,40)
o-Nitranilin . . . . . . . . . .. v ! v -+0,16
p-Chlor-o-nitranilin . . . . . . . . " { ' —0,56
p-Nitrodiphenylamin . . . . . . . ' V‘ . —2,09
2, 4-Dichlor-6-Nitroanilin . . . . . . i . —2,93
p-Nitroazobenzol . . . . . . . . . farblos gelb —3,06
2, 6-Dinitro-4-methylanilin . . . . . gelb farblos —4,03
2, 4-Dinitroanilin . . . . . . . . . ’s v —4,09
N-N-Dimethyl-2,4, 6-trinitroanilin. . . . —4,40
Benzalacetophenon . . . . . . . . farblos gelb —5,32
p-Benzoylnaphthalin . . . . . . . v v, —5,63
p-Benzoyldiphenyl . . . . . . . . » » —5,90
6-Brom-2, 4-Dinitroanilin . . . . . gelb farblos —6,30
Anthrachinon . . . . . . . . .. farblos gelb —17,86
2, 4, 6-Trinitroanilin . . . . . . . gelb farblos —9,0

Die experimentelle Bestimmung des Verhiltnisses B: BH' ist
sehr einfach, weil man es mit einfarbigen Indicatoren zu tun hat
und also nur die Intensitét einer Farbe zu messen hat (vgl. pg-
Messung mit einfarbigen Indicatoren ohne Puffermischungen,
S. 310). Allerdings soll man bedenken, dafl das Losungsmittel
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einen EinfluB auf das Absorptionsspektrum und auf die Farb-
intensitdt (Absorptionskoeffizient) ausiiben kann, so daBl man mit
Vergleichslosungen von analoger Zusammensetzung wie die zu
untersuchende arbeiten oder bei Vergleich mit wisserigen Lo-
sungen den Losungsmitteleffekt auf die Farbe bestimmen und
dafiir eine entsprechende Korrektur anbringen muf.

Einige Werte der von HammeETT und DrYRUP in Wasser-
Schwefelsdure gemessenen Aciditdtsfunktion H, seien unten an-
gegeben:

Starke der Stirke der Stirke der ’
Schwefelsdure H, Schwefelsdure H, Schwefelsdure ' H,

in Proz. in Proz. in Proz. P
0,939 41,28 31,85 ~1,39 76,9 | — 6,07
3,08 40,73 35,41 —1,68 85,4 | — 7,35
5,96 +0,44 41,6 —2,16 91,5 — 8,03
10,59 +0,08 48,2 —2,67 96,1 — 8,57
15,92 ' —0,33 56,8 —3,74 98,95 — 9,31
19,12 [‘ —0,54 64,3 —4,565 99,86 l —10,02
23,90 | —0,85 71,2 —5,40 100,00 —10,60

Die Aciditdtsfunktion konzentrierter Schwefelsdure ist daher
10,60; sie ist also um (10,6 + 7,0) = 17,6 Einheiten saurer als
Wasser (das py von Wasser bei 25° ist 7,0).

Eigenschaften der Indicatorbasen von HAMMETT und DEYRUP:

p-Nitranilin (Kahlbaum). Schmelzp. 148,9°.

o-Nitranilin (Kahlbaum). Aus Alkohol umkrystallisiert;
Schmelzp. 71,7°.

p-Chlor-o-nitroanilin. Durch Neutralisation des Hydrochlorids,
Umkr. aus Wasser; Schmelzp. 116,1°.

p-Nitrodiphenylamin (Eastman Kodak Co.). Umkr. aus Alko-
hol; Schmelzp. 133°.

2, 4-Dichlor-6-Nitroanilin. Durch Chlorierung von 4-Chlor-
2-nitroanilin nach Witt! hergestellt. Umkr. aus Alkohol und
Aceton; Schmelzp. 101,1°.

p-Nitroazobenzol. Hergestellt nach Janowsky2 Umkr. aus
Aceton; Schmelzp. 130,8°.

2, 6-Dinitro-4-methylanilin. Durch Nitrierung von Acet-p-
toluidin und Verseifung des Acetylderivats (BEILSTEIN und

1 Wirt: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 8, 820 (1875).
2 JaNowsKkY: Monatshefte f. Chemie ¥, 124 (1886).
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KueLBERG!, JACKSON und ItrNER2). Umkr. aus Alkohol und
Aceton; Schmelzp. 169°.

2, 4-Dinitroanilin (Eastman Kodak Co.). Umkr. aus Alkohol
und Aceton; Schmelzp. 180°.

N-N-Dimethyl-2, 4, 6-trinitroantlin. Aus Pikrylchlorid und Di-
methylamin (P. vaxn RomBURrcH3). Umkr. aus Eisessig; Schmelz-
punkt 141°.

Benzalacetophenon (Eastman Kodak Co.). Umkr. aus Alkohol;
Schmelzp. 55,5°.

B-Benzoylnaphthalin. Herstellung nach P. MoNTAGNE4. Umkr.
aus Alkohol; Schmelzp. 82,7°.

p-Benzoyldiphenyl. Herstellung nach MonTaeNES. Umkr. aus
Alkohol; Schmelzp. 101,6°.

6-Brom-2, 4- Dinitroanilin. Durch Bromierung von 2, 4-Dinitro-
anilin nach KORNERS. Umkr. aus EKisessig; Schmelzp. 150,56
bis 152°.

Anthrachinon (Kahlbaum). Umkr. aus Alkohol.

2, 4, 6-Trinitroanilin (Kahlbaum). Umkr. aus Alkohol.

6. Universalindicatoren. Zur orientierenden Bestimmung des
py hat man &fter ein Gemisch verschiedener Farbstoffe zu ver-
wenden versucht, so daB man iiber ein weites py-Gebiet (etwa
von 3—11) verschiedene Farbnuancen wahrnimmt und daher
einen angendherten Eindruck der py-Grofle erbalt. Fiir eine
genaue py-Bestimmung sind derartige Universalindicatoren natiir-
lich nicht zu empfehlen, weil die Farbunterschiede fiir gleiche
Differenzen im py viel geringer sind als bei einzelnen, unver-
mischten Indicatoren. Personlich habe ich den ,,Universal-
indicatoren nie eine groBe Bedeutung zugeschrieben, weil man
mit Indicatorpapieren oder einzelnen Indicatorlésungen doch
sehr einfach das py approximativ feststellen kann. Der Voll-
standigkeit halber sei hier jedoch erwihnt, daBl in der Literatur
verschiedene Gemische als Universalindicatoren vorgeschlagen
sind.

! BrrsTEIN u. KUHLBERG: Liebigs Ann. 158, 341 (1871).

2 JACkSON u. ITrNER: Amer. Chem. Journ. 19, 6 (1897).

3 van RomBurGH, P.: Rec. trav. chim. Pays-Bas 2, 105 (1883).

¢ MONTAGNE, P.: Rec. trac. chim. Pays-Bas 26, 281 (1907); auch
Rousser: Bull. Soc. Chim. Paris (3) 15, 71 (1896).

5 MoNTAGNE: Rec. trav. chim. Pays-Bas 2%, 357 (1908).
6 KORNER: Jahresber. 1875, 350.
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Ferron (1921) gebrauchte ein Gemisch von gleichen Teilen
Methylrot und Bromthymolblau: pg-Gebiet 4,6 —7,6; von Methyl-
rot und Bromkresolpurpur: pg-Gebiet 4,6 —7,0; Methylrot und
Thymolblau: angendhert 1,2—9,0. Lizius und EvEers (1922):
Methylrot 1 Teil, Thymolblau 3 Teile pg-Gebiet 4—10; Phenol-
phthalein (1 Teil) und Thymolblau (6 Teile): 8—10; Phenol-
phthalein (1 Teil) und Thymolphthalein (6 Teile): 8,3—11,0;
Tropaolin 0 (1 Teil) und Thymolphthalein (4 Teile): 9—13.

Durch Anwendung eines Gemisches mehrerer Indicatoren er-
hielt J. Moir! einen Universalindicator fiir ein ausgedehnteres
pu-Gebiet : Methylrot, «-Naphtholphthalein und Phenolphthalein.
F. H. Carr? fiigte noch Bromthymolblau und Thymolphthalein
hinzu. Das Mengenverhéltnis der verschiedenen Indicatoren ist
nicht angegeben. Beim Mischen gleicher Teile der fiinf genannten
0,1proz. Indicatorlésungen erhielt ich® einen brauchbaren ,,Uni-
versalindicator“: py 4,0 rot, 5 orangerot, 6 gelb, 7 griingelb,
8 griin, 9 blaugriin, 10 blauviolett, 11 rotviolett.

E. B. R. PripEAUX und A.T. WaRrD? beschreiben die Farbe
des von den ,,British Drug Houses“ (London) in den Handel
gebrachten Universalindicators; seine Zusammensetzung wird
nicht bekanntgegeben, die Farbénderungen entsprechen aber
genau denen des Carrschen Gemisches.

E.BoGeN?3: 100 mg Phenolphthalein, 200 mg Methylrot, 300 mg
Dimethylaminoazobenzol, 400 mg Bromthymolblau, 500 mg Thy-
molblau in 500 ccm Alkohol, mit 0,1n-Lauge bis zur Gelbfarbung
(pg = 6,0) versetzt. py = 1 kirschrot, 2 rosa, 3 rotorange, 4 orange-
rot, 5 orange, 6 gelb, 7 gelbgriin, 8 reingriin, 9 blaugriin, 10 blau,
zwischen py 4 und 10 gut brauchbar.

H. W. vanx UrkS® hat die Zusammenstellung etwas abgeindert
und ausgesprochenere Farbanderungen wahrgenommen. Von den
anderen Universalindicatoren seien noch genannt:

(KorrHOFF [1929]): 15 cem 0,1 proz. Dimethylaminoazobenzol,
5cem 0,1proz. Methylrot, 20 cem 0,1proz. Bromthymolblau,

1 Mo1r, J.: Journ. Chem. Met. Min. Soc. S. Africa 1917, 129.

2 CaRr, F. H.: Analyst 47, 196 (1922).

3 KorLtHOFF, I. M.: Pharm. Weekblad 66, 67 (1929).

4 PripEAUX, E. B. R., u. A. T. WarD: Journ. Chem. Soc. London 125,
423 (1924).

5 BoGEN, E.: Journ. Amer. Med. Assoc. 89, 199 (1927).
8 vax Urk, H. W.: Pharm. Weekblad 65, 1246 (1928).
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20 cem  0,1proz. Phenolphthalein, 20 cecm 0,1proz. Thymol-
phthalein.

0,1 ccm zu 10 cem Flissigkeit: 2,0 schon rosa, 3,0 rotorange,
4,0 orange, 5,0 gelborange, 6,0 citronengelb, 7,0 gelbgriin, 8,0
griin, 9,0 blaugriin, 10,0 violett.

E. L. Smrta!: 0,02proz. Bromkresolgriin, 0,0045 proz. Neutral-
rot, 0,05proz. p-Nitrophenol, 0,6 proz. Phenolphthalein in Alkohol;
Pu 4,5 orange, dndert sich iiber grau nach blau, schlieflich nach
grin und bei 8,5 iiber grau nach rot (vgl. nichsten Abschnitt).

7. Mischindicatoren. Wahrend die ,,Universalindicatoren‘ ihre
Farbe iiber ein sehr weites py-Gebiet dndern, ist es fiir andere
Zwecke von Vorteil, Farbstoffe anzuwenden, die bei einem be-
stimmten py plotzlich umschlagen. Besonders fiir mafanalytische
Zwecke sind solche Indicatoren mit einem ,,Umschlagspunkte
von Bedeutung; bei der colorimetrischen pg-Bestimmung finden
sie weniger Verwendung. Doch auch hier kénnen sie von grolem
Vorteil sein, besonders wenn man in der Ndihe des ,,Umschlags-
punktes“ des Indicators kleine Anderungen im py messen will.

Wie wir schon im ersten Paragraphen dieses Kapitels gesehen
haben, hat ein einzelner Indicator immer ein Umschlagsgebiet
und nie einen Umschlagspunkt. Durch eine Kombination von
zwel geeigneten Farbstoffen gelingt es nun sehr oft, Gemische
herzustellen, die bei einem bestimmten py ihre Farbe ziemlich
scharf andern. Man kann dabei in folgender Weise verfahren:

a) Man fiigt zu dem Indicator einen Farbstoff, der eine kom-
plementéare Farbe von einer der beiden Indicatorfarben hat. So
hat Methylgrin fast die komplementiare Farbe der rotvioletten
alkalischen Form des Phenolphthaleins. Nimmt man nun ein
Gemisch von etwa 1proz. Phenolphthalein und 0,2proz. Methyl-
griin, so ist der ,,Mischindicator in saurer Losung griin gefarbt.
Bei py 8,4 fiangt das Phenolphthalein an umzuschlagen, die
Farbe wird dann grau; bei pg 8,8 fahlblau. Hier kompensieren
beide Farben einander praktisch vollkommen. Wird die Reaktion
noch starker alkalisch, so iiberwiegt plétzlich die rotviolette
Form des Phenolphthaleins, und bei py 9,0 wird die Farbe schén
violett. Das Phenolphthalein-Methylgriin-Gemisch hat also einen
Umschlagspunkt bei pg 8,8.

1 SmrrH, E.L.: Pharm. Journ. %1 (4), 101 (1930).

Kolthoff, Siure-Basen-Indicatoren. 4. Aufl. 12
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b) Man wahlt Indicatorgemische, und zwar solche, deren
Komponente ungefiahr bei dem gleichen py ihre Indicatorwirkung
ausiiben und dort mehr oder weniger Kontrastfarben bilden.
Kennt man die Extinktions- oder Transmissionskoeffizienten der
verschiedenen Indicatoren bei verschiedenen Wellenlingen und
pu-Werten, so kann man daraus schon geeignete Kombinationen
ableiten. In dieser Hinsicht sei auf die interessanten Veroffent-
lichungen von E.B.R.PripEauvx! und von A.THIEL und
R. DIEHL? verwiesen.

Schon vor etwa 30 Jahren hat M. ScHoLTZ? eine grofiere Reihe
Mischindicatoren angegeben, die wenig angewandt werden. Be-
kannter ist das Methylorange-Indigocarmin-Gemisch, das auch
Luraer? und KirscHNIK® empfohlen haben. K. C. D. HICKMANN
und R. P. LinsTEAD® verwenden statt Indigocarmin den Farb-
stoff Xylen-Cyanol (F.T.): 1Teil Methylorange und 1,4 Teile
Xylen-Cyanol in 500 cem 50 proz. Alkohol. In alkalischer Losung
ist die Farbe griin, in saurer Losung magentarot. Beim py 3,8
hat der Mischindicator eine neutrale graue Farbe. Das Methyl-
orange-Indigocarmin-Gemisch verhilt sich in &hnlicher Weise (in
dunkler Flasche aufzubewahren).

A. CoHEN? verwendet Mischungen der Sulfophthaleine. So
ist ein Gemisch von Bromkresolpurpur und Bromthymolblau
griingelb bei pyg 6,0, reinblau bei py 6,8. Er empfiehlt auch
Mischungen von Bromkresolpurpur mit Bromphenolblau und von
Bromphenolblau mit Kresolrot. Auch andere Kombinationen sind
empfohlen worden8. I.M. KoLTHOFF? hat eine groBere Reihe
von Kombinationen untersucht, die in der vorstehenden Tabelle
zusammengefaflt sind. Im allgemeinen ist es zu empfehlen, die

1 PripEAUX, E. B. R.: Journ. Soc. Chem. Ind. 55, 664, 678, 697 (1926).

2 TmieL, A., u. R. DieHL: Sitzungsber. Ges. Naturw. Marburg 64, 79
(1929).

3 ScmouTz, M.: Ztschr. f. Elektrochem. 10, 549 (1904).

4 LurHER: Chem.-Ztg. 31, 1172 (1904).

5 KirscENIK: Chem.-Ztg. 31, 960 (1907).

¢ HIickMANN u. LinsTEAD: Journ. Chem. Soc. London 121, 2502 (1922);
vgl. auch F.X.MoEeRrk: Amer. Journ. Pharm. 93, 675 (1921).

7 CoHEN, A.: Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 185 (1922).

8 Vgl. Lizivus: Analyst 46, 355 (1921). — Carr, F. H.: Analyst 47, 196
(1922). — CuaBOT, G.: Chem. Zentralblatt 96, 1375 (1922). — SimpsoN, G.:
Ind. Engin. Chem. 16, 709 (1924).

9 KoLTHOFF, I. M.: Biochem. Ztschr. 189, 26 (1927).
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Mischindicatoren in braunen Flaschen aufzubewahren, weil ver-
schiedene Farbstoffe sich am Lichte zersetzen.

In der zweiten Kolonne ist unter pp der Umschlagspunkt
des Mischindicators angegeben.

8. Triibungsindicatoren. Das Auftreten einer Tritbung durch
Bildung eines Niederschlags hat schon in vielen Einzelfillen als
Kriterium einer Reaktion Verwendung gefunden. In der Acidi-
metrie und Alkalimetrie hat wohl L. KIerFER! als erster die Bildung
eines Niederschlags als Anzeichen fiir den Aquivalenzpunkt ge-
withlt, indem er ammoniakalische Kupfersulfatlésung verwandte.
Spiter sind andere dhnliche Indicatoren vorgeschlagen worden (vgl.
K. JerLINEK 2), die jedoch kaum eine praktische Bedeutung haben.
In einer eingehenden Untersuchung hat Karrn NarerrLi® kolloide
Ampholyte als Triibungsindicatoren studiert und einige recht
brauchbar gefunden. Viele Ampholyte zeichnen sich durch ihre
Schwerloslichkeit beim isoelektrischen Punkt aus (vgl. Kap. 2);
auf der sauren Seite dieses Punktes findet eine Kationen-, auf
der basischen Seite eine Anionenbildung statt, und die Loslichkeit
nimmt zu. Fiigt man daher eine Losung eines derartigen Ampho-
lyten (Kationen- oder Anionensalz) zu einer Flissigkeit, so nimmt
man nur dann eine Tribung wahr, wenn das py derselben
ganz nahe dem isoelektrischen Punkte des Ampholyten ist. Fir
die pg-Bestimmung sind diese Iriibungsindicatoren fast ohne
Bedeutung; mehr Anwendung kénnen sie in der Malanalyse
finden. Beziiglich Einzelheiten sei daher auf die eingehende Mit-
teilung von NAEGELI und Verfassers Buch ,,Malanalyse I1*
(2. Aufl., S. 56) verwiesen.

9. Fluorescenzindicatoren. Da die Technik und das Interesse
fiir Messungen im ultravioletten Lichte in den letzten Jahren so
zugenommen hat, scheint eine kurze Besprechung der Fluorescenz-
indicatoren angebracht. Sie verhalten sich wie schwache Sauren
oder schwache Basen, deren saure oder alkalische Form eine
ausgesprochene Fluorescenz zeigt. Fluorescenz kann man in folgen-
der Weise beschreiben: Energie irgendeiner Wellenlinge wird von
der Substanz absorbiert und als Energie einer anderen Wellenlinge
(gewthnlich einer groferen als die der absorbierten) ausgestrahlt.

1 KIEFFER, L.: Liebigs Ann. 93, 386 (1855).
? JeLLiNek, K.: Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 130, 263 (1923).
3 NaeceL1, K.: Kolloidchem. Beihefte 21, 306 (1925).
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Es 148t sich erwarten, daB man mit Fluorescenzindicatoren
ebenso wie mit einfarbigen Farbenindicatoren das py einer Losung
bestimmen kann. Wenn die Dissoziationskonstante des Indicators
bekannt ist und eine genau abgemessene Menge Indicator zu-
gesetzt wird, so 146t sich aus der Intensitat der Fluorescenz die
Konzentration der fluorescierenden Form und daher auch das
Verhiltnis [HJ]:[J~] (oder [JOH]:[J*]) ableiten (vgl. Methode
MicHAELIS S. 310).

Jedoch soll man mit der Anwendung dieser Methode fir
quantitative Untersuchungen vorsichtig sein. J. EISENBRAND! hat
in einer sehr wertvollen Untersuchung gezeigt, dal zwischen
Lichtabsorption und Fluorescenz bei Losungen von Chininsulfat
in Schwefelsdure ein eindeutiger Zusammenhang besteht. Es
gilt das BrErsche Gesetz: Lichtabsorption und Fluorescenz-
intensitat sind nach einer logarithmischen Beziehung einander
proportional. In verdiinnten Losungen geht diese Beziehung
fiir den Grenzfall, daB die Extinktion des zur Beobachtung ge-
langenden fluorescierenden Feldes unendlich klein wird, in die
oft beobachtete GesetzmaBigkeit iiber: Konzentration und Fluo-
rescenzintensitdt sind einander direkt proportional. Man soll jedoch
bedenken, daf3 diese Regel nur fiir sehr verdiinnte Losungen gilt,
wo die Absorption des fluorescierenden Lichtes durch die Lésung
unendlich klein ist.

Fiir die Anwendung der Fluorescenzindicatoren bei pg-Mes-
sungen ist diese Regel von grofler Bedeutung. Eine Bedingung
ist doch, daB der Indicator auch in sehr geringen Konzentrationen
(wie zweiwertige Chininionen) noch eine bedeutende Fluorescenz
hat, so dafl man bei sehr geringen Indicatorkonzentrationen aus-
kommen kann. Zusatz groBerer Mengen der Indicatoren ist zu
umgehen, denn ebenso wie die Farbindicatoren haben sie saure
oder basische Eigenschaften, so dal} sie das py einer Losung
andern konnen (vgl. besonders S.326, ungepufferte Fliissig-
keiten).

Wenn die Methodik der Fluorescenzmessung sich mehr ein-
gebiirgert hat, wird es nétig sein, nicht nur die Faktoren zu stu-
dieren, die die Gleichgewichtsverhédltnisse dndern (Neutralsalze,
Temperatur), sondern auch diejenigen, die einen Einfluf} auf die

1 E1sENBRAND, J.: Ztschr. f. physik. Ch. 144, 441 (1929).
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Fluorescenz haben kénnen (Deformationseffekt, Ldsungsmittel
usw.; vgl. P.W.DaNckwoRTT, Luminescenzanalyse, 2. Aufl., Leip-
zig 1929; F. WeIGERT, Optische Methoden in der Chemie, 1927).

Fiir die quantitative Fluorometrie sei auch auf die inter-
essante Veroffentlichung von L. J. DEsHA! hingewiesen. Ein Zu-
sammenhang zwischen Fluorescenz und py ist schon in der alteren
Literatur beschricben worden (vgl. KrRUGER2, BUCKINGHAM?,
KxoBrAUCH2, WADDEL?, ZELLNER2). O. STARK? hat das 2-Methyl-
3-aminochinolin fiir titrimetrische Zwecke empfohlen. Die Ionen
zeigen eine ausgesprochene Fluorescenz, wihrend die freie Base
inaktiv ist.

Fiir quantitative Messungen empfiehlt es sich, im filtrierten
Lichte der ultravioletten Quarzlampe bei monochromatischer
Beleuchtung (4 = 366 uu) zu arbeiten. Man kann dann gewdhn-
liche Glaszellen verwenden, weil sie die ziemlich langen Wellen
des ultravioletten Lichtes durchlassen.

Das Fluorescenzintervall stellt ebensowenig wie das Farb-
umschlagintervall eine exakte GroBle vor. Das Gebiet hingt
natiirlich auch von der Empfindlichkeit der gebrauchten Instru-
mente ab.

Dichlorofluorescein®. Intervall 4,0—6,6; fluoresciert in alkali-
scher Losung. 2 cem lproz. Indicator auf 100 ccm Losung.

Fluorescein®. py 3,8 (schwach blaugriine Fluorescenz) bis 4,3
(intensivgriine Fluorescenz), nach H. LINSER brauchbar zwischen
3,4 und 4,1.

Salicylsdures. py 2,0 (farblos) bis 3,5 (intensiv blauve Fluo-
rescenz).

Acridin®.  py < 4,85 (intensiv griine Fluorescenz) > 4,85
(violettblaue Fluorescenz).

1 DesHA, L. J.: Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 1350 (1920).

2 KrtGEr: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 9, 1572 (1876). — BUCKINGHAM:
Ztschr. f. physik. Ch. 14, 129 (1894). — K~oBrLAUcH: Wied. Ann. 54, 193
(1895). — WaDDEL: Journ. Physical Chem. 2, 171 (1898). — ZELLNER:
Pharm. Ztg. 46, 100 (1901). — KUMMERER: Inaug.-Diss. Berlin 1914.

3 STark, O.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40, 3434 (1907).

4 Bravo, G. A.: Chimie et Industrie 22, 481 (1929); auch Y. VormAR:
Anales soc. espanola Fis. Quim. 29, 247 (1931).

5 VoLMAR, Y., u. E. WippER: Chimie et Industrie 21, 160 (Spezial-
nummer Febr. 1929). — VorLmar, Y.: Arch. Physiol. Biol. 6, 61 (1928).

6 EISENBRAND, J.: Pharm. Ztg. 14, 249 (1929).
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- Methylumbelliferont (0,3% in Alkohol). Anhydridform:

HOO/O\CO

\C /éH
CH,

Pa 5.8 (farblos) bis 7,5 (blaue Fluorescenz).

Umbelliferon®. py 6,5 (schwach blaue Fluorescenz) bis pg 7,6
(intensiv blaue Fluorescenz); nach H. LiNsER3 von 6,25 bis 7,0
und 7,0 bis 8,0.

Asculin. Von pg 3,4 bis 4,1 (H. LINSER).

Chinin ist von verschiedenen Autoren, am eingehendsten von
J. E1SENBRAND (l. ¢.) untersucht worden. Es hat zwei Umschlags-
intervalle: py 5,8 (vergiBmeinnichtblaue Fluorescenz) bis 6,5
(violette Fluorescenz [mit blau]); py 9,0 (violette Fluorescenz)
bis 10,0 (farblos).

Bekanntlich hat Chlorid einen groBen EinfluB auf die Fluo-
rescenzintensitit, was einer allgemeinen Anwendung des In-
dicators sehr im Wege steht.

B-Naphthol (EISENBRAND). py << 8,6 (farblos), bei py > 8,6
(blau).

Cotarnin (EISENBRAND). Bei py 12,5 von gelber nach weiller
Fluorescenz.

Naphtholsulfosduren4.

Die Natriumsalze der folgenden Naphtholsulfosiduren sind von
L.J. Desua, R.E.SHERILL und L. M. HArrisON? quantitativ
studiert worden.

Natriumsalz der 1-Naphthol-4-sulfosiure (K, = 6,3 x 1079).
Saure Form farblos, alkalische Form fluoresciert. Intervall etwa
von py 7,0 (12,7% Fluorescenz) bis 9,6 (93,1% Fluorescenz).

Natriumsalz der 2-Naphthol-3, 6-disulfosiure (K, = 3,2 x 10710),
Intervall etwa von py 8,6 (farblos) bis 10,6 (fluoresciert).

1 Btrow, C., u. W. Dick: Ztschr. f. anal. Ch. 75, 81 (1928).

2 RoBL: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59, 1725 (1926); auch R. MELLIT u.
M. A. Brscrorr: C. r. 182, 1616 (1926); auch Y. VoLmar: Anales soc.
espanola Fis. Quim. 29, 247 (1931).

3 LINSER, H.: Biochem. Ztschr. 244, 157 (1932).

¢ DEsHA, L. J., R. E. SHErILL u. L. M. HARr1SON: Journ. Amer. Chem.
Soc. 48, 1493 (1926).
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Natriumsalz der 1-Naphthol-2-sulfosiure. Intervall etwa von
Px 8,5 (farblos) bis 10,5 (fluoresciert).

Auch untersuchten DrsHA und Mitarbeiter Resorcin- und
Hydrochinondisulfosduren. Ihre Fluorescenz ist jedoch weniger
ausgesprochen als die der Naphtholsulfosiuren; zudem zersetzen
sie sich ziemlich schnell in alkalischer Losung.

Wir begniigen uns mit dieser kurzen und unvollstindigen
Ubersicht. Vom quantitativen Standpunkt aus sind die Eigen-
schaften der Fluorescenzindicatoren noch sehr ungeniigend be-
kannt; EinfluBl der Indicatorkonzentration, Salzfehler usw. miissen
eingehender untersucht werden. Dasselbe gilt fiir spezifische
Einflisse; so erniedrigt Chlorid die Fluorescenz der Chinin-
kationen und Naphtholsulfosdureanionen sehr stark. Vorlaufig
sind daher die Fluorescenzindicatoren von gréBerer Bedeutung
fiir maBanalytische Bestimmungen in gefirbten Losungen als fiir
die quantitative py-Bestimmung.

10. Die Einteilung der Indicatoren. Auch aus der graphischen
Darstellung (S. 113) ist eine einfache Einteilung der verschiedenen
Indicatoren ersichtlich, auf die bereits SCHOORL! hingewiesen hat.
Liegt namlich das Umschlagsgebiet eines Indicators in der Néhe
von pg = 7, so ist er gleichempfindlich fiir Wasserstoff- wie fiir
Hydroxylionen, man nennt ihn dann neutral- oder gleichempfind-
lich. Ist aber der Indicatorexponent pK; — d.h. der negative
Logarithmus von Kgjy, der dem pg-Wert entspricht, bei dem
50% des Indicators umgesetzt sind — kleiner als 7, so schlagt der
Indicator erst bei saurer Reaktion um, er heilt dann: alkali-
empfindlich. Ist hingegen der Indicatorexponent gréBer als 7, so
tritt der Umschlag erst bei alkalischer Reaktion ein, der Indicator
ist also sdureempfindlich.

Einteilung der Indicatoren.

Umschlagsgebiet etwa pg = 7: neutraler Indicator,
z. B. Neutralrot, Phenolrot, Azolitmin;

Pu > 7 sdureempfindlich,
z. B. Phenolphthalein und Thymolphthalein;
P < 7 alkaliempfindlich,
z. B. Dimethylgelb, Methylrot.
1 ScHOORL, N.: Chem. Weekblad 3, 719, 771, 807 (1906).
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Versetzt man also eine neutral reagierende Lésung, 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, daB3 ihr
Pr Kleiner als 8 ist, reagiert sie alkalisch gegen Dimethylgelb, so
ist das py grofer als 4,2. Nur wenn wir die Farbstufe be-
stimmen, die Neutralrot in der gegebenen Fliissigkeit annimmt,
so entspricht der saure oder alkalische Farbton der wahren
sauren oder alkalischen Reaktion.

Bisher haben wir stets von Indicatorsiuren gesprochen. Ge-
nau die gleiche Theorie gilt auch fiir die Betrachtung von Indi-
catorbasen JOH: JOH< ' + OF,

I = Kiyon . (6)
[JOH] ~ [0H]
Hierin bedeuten J* die saure und [JOH] die basische Form.

Da nun [OH'] gleich [Kﬁw] ist, ist auch das zweite Glied der Glei-
chung (6):

Kson _ Kion .

[oH] ~ &K, * M-

Setzen wir nun geradeso wie bei den sauren Indicatoren die
Konzentration der alkalischen Form in den Zihler ein, so erhalten
WIT . [JOH] B KW (7)

[J7] Kjou X [HT

Wenn wir nun fiir e ' eine neue Konstante K’ einsetzenl,
-JOH

so geht die Gleichung (7) in die Form iiber:

M = 8
U7 ] ®
1 Der negative Logarithmus von K’= pK; wird die Indicatorkon-

stante oder besser der Indicatorexponent genannt. py = pK; entspricht
der Halbwertstufe.
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Wir erhalten hier also die entsprechende Gleichung wie bei
den sauren Indicatoren und koénnen somit alles, was dort iiber
das Umschlagsgebiet gesagt ist, auch auf die basischen Indi-
catoren anwenden.

Das Umschlagsgebiet ist nun fiir jeden Indicator ein anderes
und auch mit dieser Einschrinkung keine feststehende Grofle.
Abgesehen von der personlichen Beobachtungsgabe ist es auch
abhingig von der Dicke der Fliissigkeitsschicht, 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.

11. Der EinfluB der Indicatorkonzentration auf das Umschlags-
gebiet. Wie gleich ersichtlich, besteht ein grundsétzlicher Unter-
schied zwischen den ein- und den mehrfarbigen Indicatoren.
Die ersten werden als die einfachsten zun#chst besprochen.

a) Einfarbige Indicatoren. Nehmen wir wieder an, dal} der
Indicator eine Siure von der Formel HJ ist, so folgt aus der
Gleichung (2):

W1 K
[HJ] ~ [H]’
[7] = ﬁ;‘] x [HJ]. )

Hierin bedeutet [J’] den Gehalt an der gefarbten und [HJ]
den an der ungefirbten Form. Nehmen wir nun eine bestimmte

Losung, deren [H'] durch ein bestimmtes Puffergemisch festgelegt
Kyy

ist, dann ist in der Gleichung (9) ﬁ eine Konstante, die wir
K’ nennen; es wird dann:
[J7] = K’ x [HJ]. (10)

Hieraus ist zu ersehen, daBl die Menge der gefarbten Form
proportional der Konzentration des nichtdissoziierten Indicators
ist. Wenn nun [HJ] groBer wird, wird die Farbung bei gleich-
bleibender Wasserstoffionenkonzentration auch in gleichem Ver-
haltnis stirker. Da aber die meisten Indicatoren nur sehr wenig
16slich sind, so nihert sich [HJ] sehr schnell dem Sattigungs-
zustande, so daB die Farbe nur bis zu einem gewissen Grade zu-
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nehmen kann. Hat der Indicator die Léslichkeit L, dann ist bei
einer bestimmten [H'] die gréftmogliche Farbenstirke [J'] ge-
geben durch: ] =L x K, (1)
in Worten ausgedriickt heifit das, da beim Zusatz eines ein-
farbigen Indicators zu einem bestimmten Puffergemisch die
Farbintensitdt anfangs bis zu einem Héchstwert zunimmt, bei
dem die Losung mit dem Indicator gesdttigt ist. Andererseits
ist auch ein gewisser Mindestwert des Indicators erforderlich,
damit die Sichtbarkeitsgrenze 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 auBer von der
persénlichen Beobachtungsgabe besonders von der Schichtdicke
der Fliissigkeit abhéngt. Ist nun bestimmt, welche Menge der
gefiarbten Form mindestens vorhanden sein muf3, um wahrnehm-
bar zu sein, und ist dieser Mindestwert J/;,, so ist:

[J;nin] = [HJmin] X K/- (12)

Bei einer gegebenen Wasserstoffionenkonzentration schwankt
die Menge von [J’], d. h. der Farbgrad zwischen [HJ_; ] X K’
und L X K’. Aus dem Vorhergehenden folgt, daB diese Be-
trachtung fiir die colorimetrische Bestimmung der Wasserstoff-
ionenkonzentration von sehr grofler Bedeutung ist. Wir werden
spiter nochmals auf diesen Punkt zuriickkommen (Kap. 9).

Bei einfarbigen Indicatoren ist die Konzentration des Indi-
cators ebenfalls auf die GroBle seines Umschlagsgebietes von
EinfluB. Bei der Annahme, dal wir zwei einfarbige Indicatoren
benutzen, deren gefirbte Form gleich deutlich wahrnehmbar ist
[also Jp;, gleich groB] und deren Dissoziationskonstante auch
gleich grofl sind, wihrend immer die zur Séittigung der Losung
erforderliche Menge angewendet wird (also [HJ] = L), dann
folgt aus den Gleichungen (9) bis (12), da der Anfang des Um-
schlagsgebietes bei einer Wasserstoffionenkonzentration liegt:

L
[H'] = [—J;n‘l‘"‘ X KHJ‘ (13)
Wenn nun die Léslichkeit des einen Indicators 100mal so
groB} ist wie die des anderen, so wird bei gleicher Wasserstoff-

ionenkonzentration die Konzentration der gefirbten Form des
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ersten Indicators 100mal so grol3 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 100mal so klein ist wie die, bei der
der zweite Indicator umzuschlagen beginnt, wenn man nim-
lich mit geséttigter Indicatorlésung arbeitet. Das 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 die gleiche Dissoziations-
konstante haben, so ist doch das Umschlagsgebiet des leichter
lslichen 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 16slichen. Dieser Unterschied
ist aber nicht von grofler Bedeutung. Da das Indicatorsalz
leicht 16slich ist, werden wir am Ende des Farbumschlages doch
nur schwer wieder eine gesattigte Indicatorlosung erreichen, da
wir dann wegen der Salzbildung eine grofle Menge des Indicators
zugeben miiliten.

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

(H]= " !

. 1
Gy 7 K und [H = gy X Ky = 15Ky
oder zwischen
Jr’nin
pe = PK; X log Lfijl und py=pK;+1.

Aus der nachstehenden Untersuchung ist ersichtlich, daB
diese Betrachtungen von praktischer Bedeutung sind. Es wurde
schon erwahnt, dafl die Loslichkeit von Phenolphthalein ziemlich
viel grofer ist als die von Thymolphthalein, so dall also die
GroBe des Umschlagsgebietes von Phenolphthalein ebenfalls viel
grofler ist als die des Thymolphthaleins. Weiterhin ist wieder
die Loslichkeit des p-Nitrophenols noch viel grofler als die des
Phenolphthaleins, so daf also das p-Nitrophenol ein sehr grofes
und von der Indicatorkonzentration abhiingiges Umschlags-
gebiet hat.
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Phenolphthalein. (Beziiglich Einzelheiten vgl. 2. Aufl. S. 60.)
Die Loslichkeit betragt etwa 1/, molar, wihrend McCoy? eine
Loslichkeit von nur 1/;,59 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 Rotfarbung zu erkennen war. Von
einer 1promill. Losung wurden verschiedene Verdiinnungen ge-
macht. Zu je 50 ccm gab ich 1cem 4n-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 Rotfarbung gerade noch zu
sehen, bei einem Gehalt von 1 x 1076 war sie zweifelhaft. Bei
den von mir gewihlten Bedingungen kénnen wir also annehmen,
daB [J7,] gleich 2 X 1076 molar ist. Bei den gewodhnlichen
Titrationen ist dieser Wert natiirlich grofier, da dann ungiinstigere
Wahrnehmungsbedingungen vorliegen.

Weiter wurde untersucht, bei welchem Gehalte an der ge-
firbten Form eine weitere Zugabe in den NEssLERschen Colori-
meterglidsern keine fiir unser Auge deutlich bemerkbare Verande-
rung mehr bewirkte. Dies war der Fall, wenn 5—6 ccm einer
l1promill. Lésung zu 50 ccm zugegeben waren, bei anderen Ver-
suchen 1,5 ccm 0,5proz. Verdiinnung.

Hieraus folgt, daB der Beginn des Umschlagsgebietes einer
gesittigten Phenolphthaleinlésung liegt bei:

. L
[H]= 03 X Kyy,
1
L= 4000 = 2,5 X 10~4 molar,

[J%:.] = 2 X 10-¢ molar;
bei der Zugrundelegung von pK; = 9,7 ist:

2 x 10-¢

Pu = 9,7 + log 95 x 108 7,6.
In der Tat zeigte ein mit Phenolphthalein gesittigtes Bor-
saure-Borax-Gemisch ein Sichtbarwerden der rosa Farbe bei

pH = 7,8.

1 McCoy: Amer. Chem. Journ. 31, 563 (1904).
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Der Endpunkt des Gebietes liegt aber in unserem Falle bei
einem pg, das kleiner als 10,0 ist, und zwar bei der Anwendung
einer gesattigten Phenolphthaleinlésung bei pg = 9,4. Dies riihrt
zum Teil daher, daBl pK; hier keine Konstante ist.

Thymolphthalein. Die Untersuchung wurde in genau der
gleichen Weise vorgenommen, so dal} es geniigen diirfte, wenn
ich hier nur die Ergebnisse anfiithre, 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:

[Jin] = 1 X 10-% g im Liter.

Beginn des Umschlagsgebietes bei:

1x10-¢
Pu = pK; 4 log 1,25 x 10-6"

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

suchen fand ich, dafl der Wert fiir pK; nicht 9,_3;{—___210,5 =99,
sondern nur gleich 9,2 ist.

Hieraus ist ersichtlich, daB} wir nicht immer aus der Kurve
(vgl. S. 113) direkt das pK; fiir den Punkt ablesen konnen, bei
dem 50% des Indicators in die alkalische Form iibergegangen
sind (vgl. RosENsTEIN, 1912).

Paranitrophenol. Bei diesem spielt ganz besonders die Los-
lichkeit fiir den Umschlag eine groBe Rolle. Aus einem Préparate
mit dem Schmelzpunkte 112—113° wurde eine lproz. Lésung
angefertigt, von der weiter verschiedene Verdiinnungen bereitet
wurden. Bei der Beobachtung der Gelbfarbung in NESSLERschen
Colorimeterglasern zeigte sich:

[J74n] = 10-7 molar.

[J7,ax] ist natiirlich viel schwieriger zu bestimmen. Bei ge-
ringen Konzentrationen von p-Nitrophenol ist die alkalische Fér-
bung griingelb, bei gréferem Gehalt aber goldgelb. Setzte man zu
50 cem einer sehr verdiinnten Alkalildsung 1 ccm 1proz. p-Nitro-
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phenol, so ergab ein weiterer Zusatz des Indicators fast keinen
wahrnehmbaren Farbunterschied mehr. [J7,.] ist also etwa
2 X 1074 g im Liter. Aus den Untersuchungen von SORENSEN
(vgl. die Tabelle S. 116) ergibt sich, daBl 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 1076 ab.

Da nun das p-Nitrophenol einen ziemlich gut léslichen Indi-
cator bildet, ist zu erwarten, dafl es bereits bei einem viel gerin-
geren py imstande ist, der Fliissigkeit eine Gelbfirbung zu er-
teilen, wenn man viel Indicator verwendet. Dies ergibt sich
aus den folgenden Untersuchungen mit 0,1n-Essigsdure, einer
Lésung, die ein py von 2,87 hat.

Es zeigten:

10 cem und 1cem lproz. p-Nitrophenol: geringe blauliche
Farbung;

10 cem und 2 cem lproz. p-Nitrophenol: nur geringe gelb-
blauliche Farbung;

10 ccm und 3 cem lproz. p-Nitrophenol: deutliche Gelb-
farbung.

Mit 1/,,molarer NaH,PO,.

Zu 10 ccm einer wasserigen Losung wurde so viel 0,1proz.
p-Nitrophenol gegeben, daBl eine geringe Gelbfirbung sichtbar
war.

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

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

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

0,20 ,, 1 ,, ' ziemlich deutliche Gelbfarbung.

Hieraus ist zu entnehmen, daB p-Nitrophenol bereits bei einem
Py von etwa 3,0 (also etwa in 0,1n-Essigsidure) anfangen kann
umzuschlagen, wenn nur eine geniigende Menge des Indicators
anwesend ist.

Es bedarf keiner weiteren Betonung, daB diese Ableitungen
und Betrachtungen von gréfter Bedeutung fiir die colorimetrische
Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration sind. Die Kon-
zentrationsfehler konnen am betrichtlichsten bei der Verwen-
dung von p-Nitrophenol als Indicator werden, weniger bei Phenol-
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phthalein und am geringsten bei der Verwendung des so schwer
l6slichen Thymolphthaleins.

b) Zweifarbige Indicatoren. Hier ist der EinfluB der Kon-
zentration auf das Umschlagsgebiet viel verwickelter als im ersten
Falle. Zunichst ist zu bemerken, daB auch hier die beiden Aste
der Umsetzungskurve (Abb. 11, S. 113) meist nicht symmetrisch
zueinander verlaufen, da die Empfindlichkeit, mit der die saure
Form neben der alkalischen bestimmbar wird, meist eine andere
ist als im umgekehrten Falle. So hat beispielsweise die rote,
saure Form des Dimethylgelbs eine viel groBere Farbstarke als
die gleichkonzentrierte alkalische Form, so daf} sie schon bei
viel geringeren Konzentrationen neben der anderen bemerkbar
ist als im umgekehrten Falle. Hierauf werden wir noch aus-
fithrlicher 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 zunichst einen Azofarbstoff, namlich
Dimethylaminoazobenzol (Dimethylgelb).

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

chung (8) ist (JOH] _ [H]

*[J] T K (8)
[JOH] 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 ge-
gebenen Losung eine zunehmende Menge des Indicators, so wird
die GroBe von [JOH] und von [J'] steigen, und zwar im gleichen
Verhiltnisse, bis die Losung mit [JOH] geséttigt ist. Von
diesem Augenblicke an bleibt [JOH] konstant und damit auch
[J7]. Der UberschuB des Indicators bleibt in der Loésung in
kolloider Form, die die gleiche gelbe Farbung besitzt wie die
alkalische Form. In einer solchen Losung 148t also die Indicator-
farbe eine starker alkalische Reaktion vermuten, als tatsidchlich
vorliegt.

Kolthoff, Siure-Basen-Indicatoren. 4. Aufl. 13
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Aus diesen Griinden ist es richtiger, das in sauren und alkali-
schen Loésungen ziemlich leicht losliche Methylorange an Stelle
des zuwenig wasserloslichen Dimethylgelbs bei colorimetrischen
Bestimmungen zu verwenden.

Dimethylgelb oder Dimethylaminoazobenzol. Ein durch mehr-
faches Auskochen mit jeweils frischen Wassermengen gereinigtes
Praparat wurde zur Bereitung gesattigter Losungen verwendet.

1. Ein Teil wurde mit Wasser gut geschiittelt.

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

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

12. EinfluB der Temperatur auf das Umschlagsgebiet. ScaHOORL!
hat bereits auf den EinfluBl der Warme auf die Farbe der Indi-
catoren hingewiesen. Er hatte gefunden, dal durch Erhitzen bis
zum Sieden die Farbung der alkaliempfindlichen Indicatoren nach
der basischen Seite, die der sdureempfindlichen Indicatoren nach
der sauren Seite verschoben wurde. Zur Erklarung wies er auf die
zunehmende Dissoziationskonstante des Wassers. Diese Deutung
ist nach dem Besprochenen auch einleuchtend.

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

7 _ Ky (3)
[HJ] [H]
beherrscht.

Wenn nun ein siureempfindlicher Indicator bei einer Wasser-
stoffionenkonzentration von 10710 umzuschlagen beginnt, so ent-
spricht diese bei gewshnlicher Temperatur einer Hydroxylionen-
konzentration von etwa 1074, Beim Erwidrmen wird nun [OH'],

1 ScHOORL, N.: Chem. Weekblad 3, 719, 771, 807 (1903).



§ 12. EinfluB der Temperatur auf das Umschlagsgebiet. 195

die bereits /9900t War, durch die wachsende Dissoziation des
Wassers kaum gedndert (wenigstens wenn wir mit einer sehr ver-
diinnten Laugenlosung arbeiten) und wird also in der GroBen-
ordnung 1074 bleiben. Da aber die Dissoziationskonstante des
Wassers bei 100° etwa 100mal so grofl wie bei 18° ist, wird auch
die Wasserstoffionenkonzentration bei 100° 100mal so grof sein,

weil [H] = [Oﬁv,] Die Dissoziationskonstante der verschiedenen

Séduren und Basen andert sich mit der Temperatur meist nur
wenig. Unter der Annahme, daB sie fiir die Indicatoren konstant

bleibt, ergibt sich aus der Gleichung (3), daB f[}‘;}] bei 100°

100 mal kleiner als bei 18° geworden ist, weil [H'] 100mal groBer
geworden ist. Ks ist dann zuwenig von der alkalischen Form
anwesend, um einen wahrnehmbaren Farbumschlag zu bewirken.
Man muBl also bei Siedehitze erst so viel Lauge zusetzen, daf}
[H] wieder 100 mal kleiner wird und sich dem Betrage bei
Zimmertemperatur wieder nihert. Dies bedingt aber wiederum
eine starke Steigerung der Hydroxylionenkonzentration, so daf3

also bei 100° das Verhiltnis [([2;1]] fir den Anfangspunkt des
Umschlagsgebietes viel groBer ist als bei Zimmertemperatur.
Fassen wir einen basischen Indicator ins Auge, so ist nach

den Gleichungen (7) und (8):
[JOH] K Ky _ 1

W T ) Kow ©HT

Liegt nun der Beginn des Umschlages eines solchen Indicators bei
Zimmertemperatur bei einer [H'] = 1074, d. h. /;40n-Salzssure,
dann wird die [H'] beim Sieden durch die wachsende Dissoziation
des Wassers praktisch nicht verdndert. Dagegen nimmt Ky
100mal zu, wiahrend wir annehmen, dafl K;, unverandert bleibt.
Das zweite Glied der abgeleiteten Gleichung (7) und (8) wird
also 100mal gréer. Der Indicator wird also erst anfangen um-
zuschlagen, wenn so viel Saure zugegeben ist, daf [H] 100mal
so grol3 geworden ist. Der Anfang des Umschlagsgebietes liegt
also bei erhohter Temperatur bei einem viel kleineren py, aber
bei dem gleichen pgyy.

Auch aus der Betrachtung der Hydrolyse folgt, da} die sauren
Indicatoren beim Erwéirmen ihrer Farbe nach der sauren Seite

13*
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hin veréindern und entsprechend umgekehrt. Ist BJ ein Indicator-
salz, dann wird die Hydrolyse in wéasseriger Losung durch die
Gleichung ausgedriickt:
J + H,0 < HJ + OW,
(HJJ[OH] _ Ky
(9] Ky
Wird beim Kochen Ky 100mal gréBer! und bleibt Kyy

unverdndert, so wird auch [g‘,ﬂ] 100mal groBler werden, da der

Rest unverandert bleibt. Es entsteht also ein 100mal grofierer
Betrag der sauren Form.

In den folgenden Versuchen soll gezeigt werden, ob sich
wirklich bei den Indicatoren mit saurem Charakter das Um-
schlagsgebiet etwa um 2 Einheiten der pyy-Achse und bei
alkalischen Indicatoren um 2 Einheiten der py-Achse verschiebt.
Wenn dies der Fall ist, so ist das ein Beweis dafiir, daf3 sich die
Dissoziationskonstanten der Indicatoren beim Erwérmen nicht
andern.

Nitramin. Dieser Indicator #ndert seine Empfindlichkeit fiir
Lauge, also fiir Hydroxylionen, bei héherer Temperatur nicht.
Hieraus ergibt sich, dafl das Nitramin sich wie ein basischer
Indicator verhilt.

Thymolphthalein. In einem vielgebrauchten, gut ausgeddmpi-
ten Erlenmeyerkolben aus Jenaer Glas wurden 250 ccm destil-
liertes Wasser unter Zusatz von 10 Tropfen 1promill. Thymol-
phthaleinlésung bei Siedehitze mit 0,1n-NaOH auf eine schwach
blaue Farbung eingestellt. Erforderlich waren 0,7—0,8 ccm
0,In-NaOH. Der Versuch wurde viermal wiederholt. Die Farb-
ténung war nach der Zugabe von 5ccm 0,1n-Lauge maximal.
Der Indicator beginnt also bei Gegenwart von 3 cem 0,1n-Lauge
im Liter umzuschlagen, also bei [OH'] =3 X 10~4 und poy = 3,53.
Da pw bei 100° gleich 12,2 ist, beginnt also der Indicator bei
P 12,2 — 3,53 = 8,67 umzuschlagen.

Der Indicator ist véllig bei [OH'] = 2 X 1073 und poy = 2,70,
d. h. bei pg = 9,50 umgeschlagen.

1 Nach den Untersuchungen von KoHLRAUSCH u. HEYDWEILLER: Ann.
der Physik (4) 28, 512 (1909) ist pm,0 bei 100° gleich 12,24; nach LoRENZ
u. BOHL: Ztschr. f. physik. Ch. 66, 733 (1909) ist dieser Wert 12,13. Als
Mittelwert fiir pm,o bei 100° konnen wir also 12,2 annehmen.
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Der Indicator Schligt also bei 100° bei einem viel gréBeren
Verhaltnis von OH:H um als bei 18°. Hierauf hat bereits,
wie gesagt, SCHOORL hingewiesen.

Auffallend ist, dal der Indicator bei 100° bei einem kleineren
Pr umzuschlagen beginnt als bei Zimmertemperatur. Dies be-
weist noch nicht eine Vergroflerung der Dissoziationskonstante
des Thymolphthaleins, sondern kann auch in der gréferen Los-
lichkeit des Indicators bei erhéhter Temperatur begriindet sein.
Wie bereits erértert, spielt gerade bei dem Thymolphthalein die
Loslichkeit eine besonders wichtige Rolle fiir das Umschlags-
gebiet. Es wurde gezeigt, dal die zugefiigten 10 Tropfen der
0,1 proz. Thymolphthaleinlgsung sich bei Zimmertemperatur nicht,
wohl aber bei Siedehitze 16sten. Es ist also wahrscheinlich, daf3
die Tatsache, daB das Thymolphthalein bei 100° bei einem Kklei-
neren py als bei Zimmertemperatur umzuschlagen beginnt, teil-
weise der leichteren Loslichkeit, also der groBleren Konzentration,
bei héheren Temperaturen zuzuschreiben ist.

Phenolphthalein. Die Versuche wurden entsprechend an-
gestellt. Bei Anwesenheit von 5 Tropfen 1proz. Phenolphthalein-
lésung in 250 ccm kochenden Wassers trat eine schwache Rosa-
farbung nach dem Zusatz von 0,20 bzw. 0,21 ccm 0,1n-NaOH
auf. Hierbei ist [OH'] = 8 X 1075, poy 4,1 und py 8,1.

Die Farbstirke hatte nach dem Zusatz von 1,5ccm 0,1n-
NaOH zu 250 cem ihren gréBten Wert erreicht. pyy = 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 pgp. Dieses Ergebnis wurde durch Aufkochen einer
0,2n-Natriumacetatlosung (Priparat KauLBAUM) mit Phenol-
phthaleinzusatz nachgepriift. Bei Zimmertemperatur reagiert
eine solche Loésung auf den Indicator sehr schwach alkalisch.
Wie bereits erwiahnt, dndert sich die Dissoziationskonstante der
Essigsiure nach den Ergebnissen von Noves! beim Erwéirmen
nur ziemlich wenig. (Kpy,o bei-18° 18,2 x 107% und bei 100°
11,1 x 1078.) Die Abnahme der Dissoziationskonstante ist also
sehr gering und wird hierdurch nur eine geringe Zunahme des
Hydrolysegrades bedingen. Ky wird aber 100 mal groBler, so da3
die Hydrolyse hierdurch stark zunimmt, poy wird um eine gute
R Noves, A. A.: Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 349 (1908).
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Einheit abnehmen, wihrend py nur sehr wenig abnehmen wird.
Wenn diese Betrachtungen das Richtige treffen, so darf die Far-
bung der kochenden Losung nur wenig stérker basisch sein als
bei 18°. Dies lie3 sich tatsachlich experimentell bestitigen.

Thymolblau. 250 ccm Wasser nahmen bei 100° 2,5 cem 0,01 n-
NaOH auf, bevor die gelbe Flissigkeit einen Stich ins Griine
zeigte: [OH'] = 1074, pog = 4,0 und pyx = 8,2. Der Indicator
verhalt sich also fast genau wie Phenolphthalein. Gréfite Farb-
stirke nach Zusatz von etwa 1,5ccm 0,1n-NaOH, pog = 3,2,
Pr = 9,0.

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

Phenolrot. 250 ccm Wasser nahmen 0,35 cem 0,01 n-NaOH bei
100° auf, bevor eine schwache Rosafirbung wahrnehmbar war:
[OH]1=1,2 X 1075, pogy =49 und py ="7,3. Bei Zimmer-
temperatur liegt der Anfang des Umschlagsgebietes bei pg = 6,6.

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

Methylrot. Die Farbe dieses Indicators verindert sich beim
Kochen seiner Losungen 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 erwérmt und mit der kalt gelassenen
Probe verglichen. Es zeigte sich, daBl durch das Erwédrmen die
Farbtone alkalischer geworden waren. Analoge Versuche wurden
mit Borsdurelgsungen angestellt, die ein weniger deutliches Bild
von der Farbenverschiebung lieferten, und mit sehr verdiinnten
Salzsdurelosungen, die die gleichen Erscheinungen wie die Essig-
siure zeigten.

Zur weiteren Bestatigung wurde die Farbanderung von Me-
thylrot in kochender Ammoniumchloridlésung beobachtet. Nach
den Angaben von Noves (vgl. Kap. 1, S. 22) dndert sich nim-
lich die Dissoziationskonstante von Ammoniak beim Erwirmen
nicht. Da nun Ky 100mal gréer wird, mufl py beim Kochen
eher kleiner werden, und die Farbung der Losung mufl nach der
sauren Seite hin verschoben werden. Dieses wurde auch durch
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den Versuch bestitigt: Eine mit wenigen Tropfen Methylrot
versetzte 0,2n-Ammoniumchloridlésung zeigte eine Zwischenfarbe
(pg = 5,1). Beim Kochen wurde die Farbe stérker rot, jedoch
noch nicht so stark wie die Farbung von Methylrot bei pg = 4,2.
Nach der Abkiihlung ging das pg auf den Anfangswert zuriick.

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

p-Nitrophenol. Auch hier verschiebt sich die Farbtonung der
Loésung beim Kochen nur wenig nach der basischen Seite. Dieses
entspricht aber nicht den Erwartungen iiber das Verhalten eines
sauren Indicators, wenn man nicht annimmt, da@ die Dissoziations-
konstante des Indicators durch die Temperatursteigerung ver-
groflert wird. Dies ist in der Tat der Fall. Jedoch hat man zu
bedenken, daB die Farbe des p-Nitrophenolations bei Temperatur-
erhohung auch tiefer wird.

Haxnrzscr hat bereits gefunden, dafl die Farbung einer p-Ni-
trophenollésung in organischen Losungsmitteln durch Erwéirmen
dunkler wird. Dies wird auch fiir wasserige Losungen durch
folgenden Versuch bestétigt:

Eine stark alkalische Lésung, die so wenig p-Nitrophenol
enthilt, dal} sie in der Kalte nur hellgelb erscheint, wird beim
Erhitzen dunkler gelb, um beim Abkiihlen wieder auf die An-
fangsfarbung zuriickzugehen.

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

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

Aus allen diesen Versuchen ist ersichtlich, dafB} sich das
Umschlagsgebiet des p-Nitrophenols beim Kochen wenig ver-
schiebt. Aus der Untersuchung von L. MicHAELIS und A. GYE-
MANT! kann man durch Extrapolation ableiten, dal die Kon-
stante von p-Nitrophenol bei 100° etwa 10mal gréfler ist als
bei Zimmertemperatur. ;

Dimethylgelb. In einem Jenaer Kolben wurden 250 ccm destil-
liertes Wasser mit 5 Tropfen 2promill. Dimethylgelblésung zum

1 MicHAELIS, L., u. A. GYEMANT: Biochem. Ztschr. 109, 165 (1920).
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Sieden erhitzt und mit 0,1n-Salzsiure titriert, bis im Vergleich
mit einem blinden Versuche eine Farbinderung erkennbar war.
Diese trat ein nach Zusatz von 0,8—0,9 ccm 0,1n-HCI, ent-
sprechend: [H] = 3,4 X 1074, py = 3,47 und poy = 8,73. Nach
dem Zusatze von 12,5 ccm 0,1n-HCl war die Farbe der Loésung
praktisch voéllig sauer geworden, entsprechend: [H] = 5 X 1073,
Pr = 2,30, pog = 9,90.

Bliebe die Dissoziationskonstante des Dimethylgelbs beim
Erwirmen unverindert, so wiirde dieser Indicator bei Siede-
temperatur bei einem py umschlagen, das um zwei Einheiten
kleiner als bei 18° ist, also bei einem pyg = etwa 2,0. Die Tat-
sache, dal der Umschlag bereits bei py 3,47 beginnt, deutet
auf eine starke Zunahme der Dissoziationskonstante des Di-
methylaminoazobenzols beim Kochen hin.

In Ubereinstimmung damit fand A. RicaTeRr! fiir Dimethyl-

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

Methylorange. Dimethylaminoazobenzolsulfosaures Natrium
wurde in entsprechender Weise untersucht. Umschlagsbeginn
nach Zugabe von 0,5—0,6 ccm 0,1n-HCl: [H] = 2,2 x 1074,
Pr 3,66 und poy 9,54. Auch hier nimmt die Dissoziationskonstante
der Base beim Kochen zu.

Thymolblau. 100 ccm Wasser nahmen 2,5 cem 0,1n-HCI auf,
bevor die gelbe Fliissigkeit ein wenig rosa gefarbt war: [H'] = 2,5
X 1073, pg = 2,6 und poy = 9,6. Der Indicator fingt bei 100°
also etwa bei demselben py an umzuschlagen wie bei Zimmer-
temperatur (pg = 2,8).

Tropdolin 00: 45 ccm Wasser mit 3 Tropfen 1promill. Tro-
paolinlésung wurden aufgekocht und mit 0,1n-Salzsdure titriert.
Umschlagsbeginn nach Zusatz von etwa 5cem 0,1n-HCl:
[H]= 1072, pg = 2 und pog = 10,2. Das Ende des Umschlags-
gebietes ist hier schwierig zu beobachten.

Auch beim Tropaolin 00 nimmt die Dissoziationskonstante
beim Erwérmen zu, da der Anfang des Umschlags bei 18° bei
P = 3,1 liegt.

1 Ricmrer, A.: Ztschr. f. anal. Ch. 65, 224 (1925).
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Methylviolett. 250 ccm Wasser wurden nach dem Zusatz von
Methylviolett aufgekocht und mit 0,5n- bzw. 4n-Salzsiure
titriert. Beginn der Blaufarbung nach Zusatz von etwa 10 ccm
0,5n-HCl bzw. von 0,4ccm 4n-HCl: [H] = 1,8 bis 2 X 1072,
P = 1,70 und poy 10,50. Das sehr schwer wahrnehmbare Ende
des Umschlages wurde mit 4n-Salzséure bestimmt. Es scheint
bei etwa 0,5n-Losung zu liegen, wo die Farbe gelb ist.

Aus all diesen Versuchen ist ersichtlich, daBl die Lage des
Umschlagsgebietes der meisten Indicatoren beim Erwarmen stark
verindert wird. Nur die Sulfophthaleine und die Phthaleine
dndern ihre Empfindlichkeit fiir Wasserstoffionen fast gar nicht.
In der nachstehenden Zusammenstellung sind die Werte noch-
mals iibersichtlich geordnet.

Verinderung des Umschlagsgebietes der Indicatoren beim
Erwirmen (py = 14,2, bei 100° 12,2).

. 18° 100°
Indicatoren Py ‘ Pon Py Pox
Methylviolett . . . . . 0,1— 3,2 | 14,1—11,0 | 0,5— 1,7 | 11,7—10,5
Thymolsulfophthalein . 1,2— 2,8 |13,0—114| 1,2— 2,6 | 11,0— 9,6
Trop#olin 00 . . . . . 1,3— 3,3|12,9—10,9| 0,8— 2,2 | 11,2—10,0
Dimethylgelb . . . . . 2,9— 4,0 11,3—10,2| 2,3— 3,5, 9,9— 8,7
Methylorange . . . . . 3,1—44|11,1— 98} 2,56— 3,7, 9,7— 8,5
Methylrot . . . . . . 4,2— 6,3|10,0— 7,9| 4,0— 6,0 8,2— 6,2
p-Nitrophenol. . . . . 50— 7,0 9,2— 7,21 50— 6,5| 7,2— 5,7
Phenolsulfophthalein . . 6,4— 84| 74— 58] 7,3— 83| 4,9— 3,9
o-Kresolsulfophthalein . 72— 88| 7,0— 54| 7,6— 8,8| 4,6— 34
Phenolphthalein . . . 8,3—10,0| 5,9— 4,2] 81— 9,0| 4,1— 3,2
Thymolsulfophthalein . 8,0— 9,6 | 6,2— 4,6| 8,2— 9,2, 4,0— 3,0
Thymolphthalein . . . 9,3—10,5 | 4,9— 3,7| 87— 9,56 3,5— 2,7
Nitramin . . . . . . . 11,0—12,5| 3,2— 1,71 9,0—10,5| 3,2— 1,7

Sechstes Kapitel.

EinfluB des Losungsmittels auf die
Indicatoreigenschaften.

1. Allgemeines. Uber den EinfluB von verschiedenen Losungs-
mitteln auf die Eigenschaften von Sédure-Basen-Indicatoren ist
zur Zeit noch wenig Quantitatives bekannt. In den beiden fol-
genden Abschnitten haben wir versucht, die Eigenschaften in
Athylalkohol und in Alkohol-Wasser-Gemischen mehr vom quanti-
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tativen Standpunkt zu betrachten. Zuerst sei hier jedoch eine
zusammengefalte Literaturiibersicht gegeben.

Wenn man die Ubersicht, welche A. THIEL! in seinem Buche
,,Der Stand der Indicatorenfrage® hieriiber gibt, liest, so erhilt
man den Eindruck, daBl die ganze Sache noch sehr verworren
ist. WADDELL? hat schon zur Entscheidung der Frage, ob die
Indicatorentheorie von W.OSTWALD richtig ist, den Einflul3
schwach ionisierender Losungsmittel, n&dmlich von Alkohol,
Aceton, Ather, Chloroform und Benzol auf die Farbe folgender
Indicatoren untersucht: Fluorescein, Cyanin, p-Nitrophenol,
Phenolphthalein, Methylorange, Corallin, Phenacetolin, Lackmoid
und Curcumin (vgl. jedoch § 3 dieses Kapitels). ScrHoLTZ® be-
schrieb auch einige qualitative Versuche, von denen folgender
von Interesse ist: Wenn man zu einer schwach alkalischen was-
serigen Phenolphthaleinlésung Alkohol hinzufiigt, verschwindet
die Rosafirbung. Erwirmt man dann die so erhaltene Losung,
wird sie wieder rosa gefirbt. ComN? bestitigte den Versuch von
ScHOLTZ und beobachtete u. a. auch, daf3 eine neutrale alkoholische
Seifenlosung Phenolphthalein in der Kélte nicht farbt, jedoch
wohl bei héherer Temperatur (vgl. auch BrRAUN® und F. GoLp-
scEMIDTS, R. MEYER und O. SPRENGLER?, O. SCHMATOLLAS).
R. HirscH? fand, dafl Methylalkohol eine etwa 10mal stiarkere
Wirkung auf die Zuriickdrangung der Farbe einer schwach
alkalischen wisserigen Phenolphthaleinlosung ausiibt als Athyl-
alkohol. McCov!® arbeitete mit einer 1/,q4on-Barytlosung, welche
die aquivalente Menge Phenolphthalein enthielt. Wenn er zu
100 com dieser Losung 2ccm Alkohol hinzufiigte, wurde die
Farbe auf die halbe Stidrke zuriickgebracht. 0,4 ccm Alkohol
hatte nach ihm eine noch deutlich wahrnehmbare Wirkung.

1 THIEL, A.: Der Stand der Indicatorenfrage, S. 28, 30. Stuttgart 1911.

2 WaDDELL: Journ. Physical Chem. 2, 171 (1898); vgl. auch W. D. Ban-
cro¥FT u. H. L. Davis: Journ. Physical Chem. 34, 1797 (1930).

3 ScaorTz: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 14, 348 (1904).

¢ Comn: Ztschr. f. angew. Ch. 19, 1389 (1906).

5 BraUN: Ztschr. f. angew. Ch. 18, 573 (1905).

8 GorpscuMIDT, F.: Chem.-Ztg. 28, 302 (1904).

7 MEYER, R., u. O.SPRENGLER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36, 2591 (1903).

8 ScamaTorrA, O.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35, 3905 (1902).

9 HirscH, R.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35, 2874 (1902).

10 MacCov: Amer. Chem. Journ. 31, 508 (1904).



§ 2. Die Dissoziationskonstante einiger Indicatoren in Athylalkohol. 203

Wahrscheinlich kann man den Zahlen von McCoy nicht zuviel
Wert beimessen, weil er bei der von ihm verwendeten groBen
Verdiinnung wahrscheinlich eine Losung von Bariumcarbonat und
nicht von Baryt hatte. Der Alkohol iibt nun auch einen merk-
lichen Einflul auf den Hydrolysegrad das Carbonates aus. Nach
J. H. HiILDEBRAND! {ibt Alkohol auf die Farbe des Phenol-
phthaleins einen viel gréBeren Einflu aus als auf einige andere
von ihm untersuchte Indicatoren. Seine hauptsdchlichsten Er-
gebnisse sind in folgender Tabelle zusammengestellt:

EinfluB von Alkohol auf Indicatoren nach HILDEBRAND.

. Proz. dissoziiert Farbverminderung
Indicator ohne Alkohol |mit 13 proz. Alkohol in Proz.
Phenolphthalein . . . 67 30 37
Lackmus . . . . . . 76 80 —4
Rosolsgure . . . . . 57 57 0
p-Nitrophenol . . . . 80 81 —0

Zu bemerken ist, dal HILDEBRAND seine Versuche iiber den
Einflu} von Alkohol auf Phenolphthalein mit einer verdiinnten
Ammoniaklgsung ausfithrte und nicht beriicksichtigte, dall auch
der Dissoziationsgrad von Ammoniak durch Alkohol herab-
gesetzt wird.

Eine wichtige Untersuchung iiber Titrationen in &thylalko-
holischer Losung ist von E. R. Bismop, E. B. KITTREDGE und
J. H. HiILpEBRAND?2 beschrieben worden. Sie bestimmten die
Neutralisationskurve von verschiedenen Sduren und Basen in
athylalkoholischer Losung mit Hilfe der Wasserstoffelektrode.
Zudem beobachteten sie, zwischen welchen elektromotorischen
Kraften der von ihnen benutzten Kette die Indicatoren ihr
Umschlagsgebiet hatten. Leider ist die Konstante der Wasser-
stoffelektrode in #thylalkoholischer Lésung noch nicht sicher
bekannt, so daB aus ihren Versuchen noch nicht das Umschlags-
gebiet, in py ausgedriickt, abgeleitet werden kann.

2. Die Dissoziationskonstante einiger Indicatoren in reinem
Athylalkohol. Tm dritten Abschnitt des vierten Kapitels ist die

1 HiLpEBRAND, J. H.: Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 1914 (1908).

2 Bisuop, E. R., E. B. KirTREDGE u. J. H. HILDEBRAND : Journ. Amer.
Chem. Soc. 44, 135 (1922); vgl. auch I. M. KoLTHOFF: Journ. Physical
Chem. 35, 2732 (1931).
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Dissoziation von Sauren in Athylalkohol vom allgemeinen Stand-
punkt besprochen, so dafl beziiglich Einzelheiten auf S. 104 ver-
wiesen sei: Indicatoren, die sich wie ungeladene Sduren oder
Anionsduren verhalten, werden in Alkohol eine viel kleinere
Dissoziationskonstante als in Wasser haben; fiir Indicatoren,
deren Kation die saure Form vorstellt, wird der Unterschied
viel geringer sein. Ich! habe nun die Dissoziationskonstante
einiger Indicatoren in wasserfreiem Alkohol bestimmt. Dabei
wurden alkoholische Pufferlosungen als Vergleichsfliissigkeiten be-
nutzt. Die Konstante wurde nach folgender Gleichung berechnet:

[basische Form] [A]

,,[ég]HTFOIm] — [B] K]‘)insA Alk. Sdure -

KDiasA Alk. 1 =

Kopies. aie.1 Stellt die Dissoziationskonstante des Indicators in
Alkohol vor; [basische Form] : [saure Form] ist das experimentell
bestimmte Verhiltnis der beiden Indicatorformen in der ver-
wendeten Pufferlésung, [A] :[B] das Verhiltnis der Konzen-
tration der Séure und ihres Natriumsalzes in der beziiglichen
Pufferlosung und Ky ax saure die Dissoziationskonstante der
Puffersaure in Alkohol (beziiglich der Werte vgl. Tabelle S. 205).

Beispiel. Verwendetes Gemisch: 0,05molar-Salicylsdure und
0,05 molar-Natriumsalicylat in Alkohol. Dissoziationskonstante
der Salicylsidure in Alkohol 2 x 1079,

Indicator: Bromphenolblau.

Verhiltnis : [basische Form] _ blau __ 31

[saure Form]  gelb 69’
daher ist

31
Kopis. B.P. B (Alk) = 69 X2xX1079=9 x 10-'°,

PKois. s. 2.8 = 9,05.

Das obengenannte Gemisch wurde zehnmal verdiinnt und die
Messungen wiederholt.

Gefunden pKypjg p.p. 3= 9,09.

In der letzten Reihe in der Tabelle stellt A die Differenz
zwischen der Indicatorkonstante in Alkohol und Wasser vor
(P KDiss. Alk. = pKDiss. Wasscr)'

Wie sich aus der Tabelle ergibt, ist die Dissoziationskonstante
der Sulfophthaleine in ihrem Umschlag von der gelben zur

1 KourHO¥F, 1. M.: Journ. Physical Chem. 35, 2732 (1931).
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alkalischen Farbe in Alkohol 105—108mal kleiner als in Wasser;
diese Differenz ist von derselben GriéBenordnung wie fiir Benzoe-
saure, Salicylsdure und Phenol.

Die Anderung der Dissoziationskonstanten der Kationsiuren
Methylorange und Methylgelb beim Ubergang von Wasser zu Alkohol
ist viel geringer als fiir die ungeladenen Sauren oder Anionsiuren,
was mit den BRONSTEDschen Ansichten in Ubereinstimmung ist.

3. EinfluB von Wasser auf die Indicatoreigenschaften in Al-
kohol. Geringe Mengen Wasser. Im vierten Kapitel (§ 5) haben
wir schon gesehen, daB die Dissoziationskonstante einer Siure
in Alkohol durch Zusatz von wenig Wasser stark zunimmt.

Interessant ist nun die Frage, wie die Farbe eines Indicators,
der in der rein alkoholischen Sidure-Basen-Lésung eine Zwischen-
farbe hat, sich auf Zusatz von wenig Wasser dandern wird.

Der Einflufp des Wassers hingt von der Art des Sdure-Basen-
Systems in der alkoholischen Ldsung ab.

a) Der Indicator hat eine Zwischenfarbe in einer verdiinnten
Losung einer starken Sdure:

[basische Form][C,H,O0HH]
[saure Form] ’

K() Diss. Ind. =

0y

Bei Anwesenheit einer molaren Wasserkonzentration n in der
alkoholischen Ldsung ist nun nach S.109 (Gleichung 23) die
Dissoziationskonstante K| pics. 1na.

[basische Form] {[C,H;,OHH] - [H,OH]}

Kopiss. ma. = i
ol It [saure Form]

(0,0583 -+ n)
0,0583
Da die Losung urspriinglich eine starke Sdure enthielt, ist

die Summe von [C,H;,OHH'] 4 [H,OH'] konstant und der analy-

tischen Konzentration der Siure gleich.
Aus (1) und (2) ergibt sich dann, daB:
{[ba.sische Form]} . {[ba,sische Form]} K,
n 0

~ [saure Form)] [saure Form] = X,

(2)
(1 4+0,9n -+ 0,3 n2).

= K0 Diss. Ind.

®3)
_ 0,0583 +n .
= o053~ (L +09n+0,3n?)

oder bei sehr kleinem Wassergehalt:

[basische Form]
[saure Form] |,

. [[basische Form]
‘| [saure Form]

} —~1-416n. (4)
)
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Hieraus ergibt sich, dafl die Empfindlichkeit irgendeines
Sdure- Basen-Indicators fiir starke Sduren in Alkohol auf Zusatz
kleiner Mengen Wassers sehr stark abnehmen wird, unabhéngig
davon, ob der Indicator selber eine Sidure oder eine Base ist.
Aus dem Obenstehenden 1Bt sich berechnen, daB ein Indicator
in 98,2 proz. Alkohol (n = 1) 17mal weniger empfindlich fiir starke
Sauren ist als in reinem Alkohol.

Experimentell konnten die gezogenen SchluBfolgerungen be-
statigt werden!. Es sei nur bemerkt, dafl der Wassereinflul} auf
das Pentamethoxyrot viel grofler ist, was aus dem Pseudobasen-
charakter dieses Indicators erkliart wird.

b) Die wurspriingliche Losung in reinem Alkohol enthdlt eine
schwache Sdure. Aus dem Obenstehenden und dem im vierten
Kapitel Ausgefiihrten (S.108) 1aBt sich einfach ableiten, daf
in diesem Falle der Wassereffekt kleiner sein wird:

{[basische Form]} ) {[basische Form]} _ V’K,,'
n 0

- — = a / 5
[saure Form] [saure Form] Ky angendhert}1 161 (5)

(Vgl. mit dem Ausdruck 4.)

¢) Die urspriingliche Lésung in reinem Alkohol enthdilt ein
Puffergemisch (Mischung einer schwachen Sdaure und ihrem Salz).
In diesem Falle bleibt das Indicatorgleichgewicht und daher die
Farbe beim Zusatz geringer Wassermengen ungeéndert.

Wenn man also den Wassereffekt auf die Farbe irgendeines
Indicators in einem bestimmien Ldsungsmittel untersucht, soll man
tmmer bedenken, daf die Gréfle des Hffektes von der Art des Sdure-
Basen-Systems 1m Ldsungsmittel abhdngt.

Die unter a), b) und c) gemachten Ableitungen konnten ex-
perimentell bestatigt werden. Besonders die unter c¢) gemachte
SchluBfolgerung ist von praktischer Bedeutung, weil man zur
Bestimmung der Dissoziationskonstante der Indicatoren in reinem
Alkohol nicht Sorge dafiir zu tragen hat, den Alkohol ganz wasser-
frei herzustellen. Genau dieselben Werte werden erhalten, wenn
der Alkohol eine Spur Wasser enthalt, wie wenn man das Indicator-
gleichgewicht nur in einem Puffergemisch einer schwachen Sdure
und ihrem Salz untersucht.

Da der Wassereffekt auf die Farbe eines Indicators in einer
Losung einer starken Séure in Alkohol so grof ist, kann davon

1 KovrHoFF, I. M.: Journ. Physical Chemie 33, 2732 (1931).
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eine praktische Anwendung zur Wasserbestimmung in absolutem
Alkohol gemacht werden. Frither habe ich fiir diesen Zweck
Methylorange in sehr verdiinnter Salzsidure benutzt, nach neueren
Untersuchungen scheint Pentamethoxytriphenylcarbinol dazu noch
viel geeigneter zu sein.

4, Zusatz von Alkohol auf das Indicatorgleichgewicht einer
wiisserigen Losung. Da Wasser eine viel stirkere Base als Alkohol
ist, bleiben alle Wasserstoffionen auf Zusatz von Alkohol zu
einer wisserigen Losung in der Form von H,OH -Tonen vorhanden.
Alkohol kann jedoch das Saure-Basen-Gleichgewicht der wésserigen
Loésung andern, und der Alkoholeffekt auf die Farbe eines In-
dicators hingt auler von der Art des Indicators auch von der
Art des Séiure-Basen-Systems der Losung ab.

Die Dissoziation sehr starker Sduren wird durch Alkohol-
zusatz nicht beeinflult, diejenige schwacher Sauren und Basen
wird durch Abnahme der Dielektrizititskonstante vermindert.

a) Indicatoren in einer Losung einer starken Sdure. Die Farbe
einer Indicatorsiure andert sich auf Alkoholzusatz nach der sauren

Seite: (] _ [basische Form] K, ©
[HJ] [saure Form] [H,0H1"

Bei Anwesenheit von Alkohol wird Ky, 4 kleiner, und da [H,OH']

ungeindert bleibt, wird das Verhiltnis [basische Form]: [saure

Form] auch kleiner.

Die Farbe einer Indicatorbase (wie Methylorange, Methylgelb)
wird sich dagegen auf Alkoholzusatz nach der alkalischen Seite
verschieben, weil die Dissoziationskonstante der sauren Form
zunimmt (vgl. Kap. 4, S. 104).

b) Indicator in einer Losung einer schwachen Sdure. Der Al-
koholeffekt ist hier kleiner als in der Losung der starken Saure,
wenigstens auf Indicatorsiuren. Die Dissoziationskonstante der
schwachen Saure und der Indicatorsiure andern sich auf Alkohol-
zusatz in derselben Richtung:

7= Ko Al e a7 [HJ]
[HzOH] == KSaure [B] = VKSaure [A] = KI!M~ [J/] ’ (7)
1 K

o e 8
[HJJ I/Ksiiure [Aj ( )

Falls sich die Dissoziationskonstante der ungeladenen schwa-
chen Siaure und der Indicatorsiure auf Alkoholzusatz in dem-
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selben Verhiltnis &dndern, so ergibt sich aus (6) und (8), daB
das Verhiltnis der basischen zur sauren Form einer Indicator-
saure in einer Losung einer starken Saure proportional mit der
Abnahme von Ky ; abnimmt, dagegen in der Loésung einer
schwachen Saure nur mit der Quadratwurzel.

In dhnlicher Weise kénnen wir zeigen, dall die Farbe einer
Indicatorbase sich auf Alkoholzusatz zu einer Losung einer
schwachen Saure stirker dndert als diejenige in der Losung
einer starken Siure:

[IH']  [saure Form] staure [A] 9)
[I1 ~ [alkalische Form] = Kpa.

Falls nun Ky, im gleichen Verhaltnis zunimmt wie Kgy,,, ab-
nimmt, dann finden wir in der Losung einer schwachen Saure, dall

IH. K -;-(firAa’ﬂ;‘erriﬁ 3
LA[I]j sich proportional mit ( K[§[h> (10)
andert und in einer starken Siure nur mit
Klnd. Wasser (11)

K[nrl. Wasser + Alk.

¢) Indicator in einer Losung einer schwachen ungeladenen Sdure
mit threm Salz. Noch hervorragender ist das verschiedene Ver-
halten von Indicatorsiuren und Indicatorbasen in obengenannten
Pufferlosungen. Machen wir wieder die Annahme, dafi Ky 4 und
Keiure sich im gleichen Verhaltnis dndern, so wird die Farbe einer
Indicatorsdure in eciner Pufferlosung der genannten Art durch
Alkohol nicht beeinflullt:

[HJ] _ Ksaure [A] __ Ks;‘mre
[J/] - Klud. [B] o Kn.a.

Konstante. (12)

Fiir eine Indicatorbase finden wir jedoch:

lIH .] . Kﬂiiu re

T = K Konstante (13)
und finden daher unter derselben Annahme wie oben, daB L][I%]

sich proportional dem Verhéaltnis

. 2
( Klnd. Wasser > (14)

I{Iml. Wasser + Alk.
andert.

Kolthoff, Sdure-Basen-Indicatoren. 4. Aufl. 14
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Zusammenfassend ergibt sich also, daB die Farbe einer In-
dicatorsidure in einer Losung einer starken Saure sich auf Alkohol-
zusatz nach der sauren Seite hin &ndert; der Effekt ist geringer
in einer Losung einer schwachen ungeladenen Séiure, und gar
kein Effekt wird beobachtet in einer Pufferlésung einer schwachen
ungeladenen Séure mit ihrem Salz. Eine Indicatorbase verhilt
sich gerade umgekehrt; ihre Farbe in einer Losung einer starken
Saure dndert sich auf Alkoholzusatz nach der alkalischen Seite,
der Effekt ist ausgesprochener in einer Loésung einer schwachen,
ungeladenen Sdure, und er ist am gréfiten in einem Puffergemisch
einer schwachen, ungeladenen Siure mit ihrem Salz.

Dieser Alkoholeffekt liefert uns daher ein einfaches Verfahren,
zu entscheiden, ob die elektrisch neutrale Form des Indicators
sich wie eine Séure oder Base verhilt.

Experimentell kénnen die halb quantitativen Ableitungen leicht
gepriift werden. Methylorange in 0,01n-Essigsiure hat eine rot-
orange Farbe, welche auf Zusatz von 40proz. Alkohol in rein gelb
iibergeht (alkalisch). Die Farbe von Tetrabromphenoltetrabrom-
sulfophthalein dndert sich dagegen unter denselben Verhilt-
nissen ein wenig nach der sauren Seite hin.

Die Farben von Methylorange, Methylgelb und Hexamethoxy-
triphenylcarbinol in einem Acetatpuffer (py = 3,8) dndern sich
auf Alkoholzusatz sehr stark nach der alkalischen Seite hin; die
Farbe des Tetrabromphenoltetrabromsulfophthaleins andert sich
dagegen nur sehr wenig (tiefer griin); Bromkresolgriin in einem
Acetatpuffer (py = 5,0) verhélt sich dem letzten Indicator #hn-
lich; in 50 proz. Alkohol ist die Farbe sehr wenig nach der alkali-
schen Seite hin verschoben.

5. Die Empfindlichkeit von Indicatorecn in Wasser-Alkohol-
Mischungen. Die folgenden Wahrnehmungen iiber die Empfind-
lichkeit von Indicatoren fiir starke Siauren und Basen haben nur
praktische Bedeutung. Sie sind einer vorlaufigen Mitteilung von
I. M. KoLTHOFF! entnommen. KEs wire erwiinscht, die Unter-
suchungen auf exakterer Grundlage mit Pufferlésungen zu wieder-
holen.

Die Versuche wurden so vorgenommen, dafl man in einem
Becherglase zu einer bestimmten Menge der Wasser-Alkohol-

1 KovrrHorF, I. M.: Rec. trav. chim. Pays-Bas 42, 25 (1923).



§ 5. Die Empfindlichkeit von Indicatoren in Mischungen. 211

Mischung den Indicator zusetzte und dann so lange Lauge oder
Séure zuflieen lie3, bis eine von der Wasserfirbung abweichende
Farbe wahrnehmbar war. Der Alkoholgehalt ist in den Tabellen
in Volumprozenten ausgedriickt.

Thymolphthalein. Phenolphthalein.
Alkoholgehalt Empfindlichkeit Alkoholgehalt Empfindlichkeit
in Proz. fiir Lauge in Proz. fiir Lauge

0 0,002n 0 0,0002n
17 0,004 17 0,0004 n
20 0,0065n 28 0,0008n
48 0,012n 48 0,0010n
80 0,025n 69 0,0013n
96 0,032n 80 0,0015n

96 0,002n

Aus diesen Tabellen ergibt sich deutlich, dafl die Zahlen
nur praktische Bedeutung haben, weil in Wirklichkeit die Emp-
findlichkeit von Thymolphthalein oder Phenolphthalein fiir Hydr-
oxylionen viel groBer ist, als oben angegeben. Die absolute Ge-
nauigkeit konnen wir jedoch nur mit Pufferlésungen bestimmen.
Zu bemerken ist noch, dafl Alkohol nicht nur die Farbstirke des
Phenolphthaleins dndert, sondern auch die Art der Farbe selbst.
In whasseriger alkalischer Losung ist Phenolphthalein kirschrot,
in verdinnten alkoholischen Lésungen mehr violett, in konzen-
triertem Alkohol blaulichviolett. Zudem ist die Farbstérke einer
vollig alkalischen Phenolphthaleinlésung in Alkohol viel geringer
als in Wasser!.

Auch mit Methylalkohol statt Athylalkohol sind Versuche
ausgefiihrt worden. Es ergab sich, dafl der Einflul von Methyl-
alkohol geringer ist als der von Weingeist, was auch zu erwarten
war.

Von den halb empfindlichen Indicatoren, die in Wasser ihr
Umschlagsgebiet in der Néhe von py 7 haben, kann man die
Empfindlichkeit fir Saure oder Lauge nicht auf die oben er-
wihnte Weise bestimmen, weil Spuren von Verunreinigungen
im Wasser einen zu groflen EinfluB3 auf das Ergebnis ausiiben.

* Uber den EinfluB von Alkohol auf das Absorptionsspektrum beider
Indicatorformen vgl. A.THigL, F. WOLFKEN u. A.DassLeEr: Ztschr. f.
anorg. u. allg. Ch. 136, 406 (1924).

14*



212 VI.Kap. EinfluB des Losungsmittels auf die Indicatoreigenschaften.

Hier ist es notwendig, mit Puffermischungen zu arbeiten. Da
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.

o- Naphtholphthalein. Umschlag in Wasser zwischen pg 7,3 bis
8,7 (rosa nach blau). Zu 25ccm neutralem 96proz. Weingeist
fiigte ich 15 Tropfen 0,2 proz. «-Naphtholphthaleinlésung, sodann
0,01n-Lauge und beurteilte die Farbe in NEssLErschen Colori-
meterglasern:

«-Naphtholphthalein in 96proz. Alkohol.

Zugesetzt ccm 0,01 n-Lauge Farbe der Losung

0 hellbraun

0,2 Umschlag nach gelb
0,4 rein gelb

0,4—0,7 strohgelb

0,8 gelbgriin

1,0 grin

viel Lauge . blau

Der zweibasische Charakter des o-Naphtholphthaleins erklart
sein eigenartiges Verhalten in alkoholischer Losung!.

Rosolsdure. Umschlag in Wasser zwischen py 6,9—8,0 (gelb
nach rot). In 96- und 99,7proz. Alkohol ist der Indicator rein
gelb. Nach Zusatz von 0,1 ccm 0,01n-Natronlauge auf 50 ccm
ist die Farbe rosarot. Bei Anwesenheit von 0,2—0,3 ccm 0,01n-
Lauge auf 50 ccm ist die Farbstirke am groften. Der Umschlag
in Alkohol ist also sehr scharf.

Phenolsulfophthalein. Umschlag in Wasser zwischen py 6,4
bis 8,0. Verhalten in Alkohol wie Rosolsiure.

Neutralrot. Umschlag in Wasser zwischen py 6,8—8,0. In
99,7 proz. Alkohol ist der Indicator gelb (also alkalisch, im Gegen-
satz zu beiden vorigen Indicatoren). 25 ccm 99,7proz. Alkohol,

1 Vgl. dazu A. TuieL: Ztschr. f. physik. Ch., Bodenstein-Festband,
352 (1931).
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mit dem Indicator versetzt, sind schon nach Zusatz von 0,1 ccm
0,01 n-Saure rosarot; bei Anwesenheit von 0,25 ccm 0,01n-Séure
ist die Intensitit am hochsten. Der Umschlag in Alkohol ist
also sehr scharf.

Azolitmin. Umschlagsgebiet in Wasser zwischen py = 5,0
bis 8,0 (rot nach blau). In Alkohol von 99,7% und 96% hat der
Indicator seine Zwischenfarbe, namlich violett. Ubrigens be-
merke ich, dal die Farbdnderungen mit Saure oder Lauge nicht
scharf sind. Azolitmin ist in alkoholischer Losung also kein
geeigneter Indicator.

Curcumin. Umschlagsgebiet in Wasser zwischen pgy 7,8—S8,2.
In alkoholischer Losung schligt es ungefahr mit derselben Menge
Lauge um wie in Wasser.

Lackmoid. Umschlagsgebiet in Wasser zwischen pyp 4,4—6,4
(rot nach blau). In 99,7- und 96proz. Alkohol zeigt es seine
alkalische Farbe (blau). 25 cem 96proz. Alkohol mit 0,15 cem
0,01n-Siure firben den Indicator schon rosarot. Scharfer Um-
schlag.

Bromkresolpurpur. Umschlagsgebiet in Wasser zwischen py 5,2
bis 6,8 (gelb nach purpur). In 99,7proz. Alkohol zeigt der In-
dicator eine griingelbe Farbe. 25 ccm Alkohol mit 0,1 cem 0,01n-
Salzsdure firben den Indicator rein gelb; umgekehrt mit 0,1 ccm
0,01 n-Lauge blaugriin und mit 0,2 cem 0,01 n-Lauge blau. Scharfer
Umschlag.

p-Nitrophenol. Verhilt sich in alkoholischer Lésung gegen
Lauge ungefihr wie in Wasser.

Alizarinsulfosaures Natrium. Umschlagsgebiet in Wasser zwi-
schen pg 3,7—5,2 (gelb nach violett). In 99,7proz. Alkohol zeigt
der Indicator eine braune Farbe. Mit Lauge wird die Farbe
rotbraun, nicht violett wie in wéisseriger Losung.

Methylrot. Umschlagsgebiet in Wasser zwischen pg 4,2—6,3
(rot nach gelb). In Alkohol von 99,7% ist der Indicator rein
gelb. Wenn man zu 10 ccm Alkohol 0,1 cem 0,01n-Salzsiure
fiigt, wird die Farbe orangegelb. Bei fortgesetztem Sdurezusatz
andert sich die Farbe nur sehr langsam nach der roten Seite hin.
Umschlag nicht scharf.

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

Alkoholgehalt in Proz.

Methylorange Dimethylgelb
0 0,00002n 0,00007n
17 0,00006 n 0,00010n (unscharf)
28 0,00014n 0,00022n '
48 0,00034n 0,0008n '
96 0,0024n 0,006 n '

Empfindlichkeit gegen Salzsidure

Alkoholgehalt in Proz.
Tropiolin 00 Methylviolett
0 0,0009n 0,002n
17 0,0013n 0,0027n
28 0,0025n —
48 0,012n  (unscharf) 0,03n
69 0,026 n s —
96 0,012n s 0,08n

Kongorot. Diese Saure gibt in alkoholischen Lésungen Ver-
zogerungserscheinungen, weshalb sie als Indicator ungeeignet ist.
Beziiglich Einzelheiten vgl. Korraorr (1. c. 1923).

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 ccm der zu untersuchenden
Alkohollésung pipettiert. Zu beiden wurde dieselbe Menge In-
dicatorlésung gefiigt und dann zum Wasser eine bekannte Menge
Saure oder Lauge, bis eine deutliche Zwischenfarbe erhalten war.
Dann wurde aus einer Mikrobiirette so lange Siure oder Lauge

Saureempfindliche Indicatoren.

.0, = i i its- . . 98
Ve S Tt
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




§ 5. Die Empfindlichkeit von Indicatoren in Mischungen.

215

zur alkoholischen Losung gefiigt, bis die Farbe in beiden Glaschen
dieselbe war. Alle Versuche sind bei 11—12° ausgefithrt worden.
In den Tabellen habe ich das Empfindlichkeitsverhaltnis
(E.V.) der Indicatoren in Wasser und in Alkohol angegeben.
Ist dieses Verhaltnis kleiner als 1, so ist der Indicator in alko-
holischen Lésungen also empfindlicher fir Lauge oder Séure;
ist es groBer als 1, so ist der Indicator unempfindlicher als in
Wasser. Hoffentlich kénnen diese Versuche spéiter mit Puffer-
mischungen in alkoholischer Lésung wiederholt werden!.
Folgende Tabellen gelten nur angenahert, weil die Versuche
schwierig auszufiihren waren.

Vol.-% Alkohol Thynifé‘]/ﬁtftlltxralein rhefdl‘;’)iil}lleein ThE;}Zélftl)ll;u Curcamin
10 1,3 1,15 — —
20 2,0 — 2 0,5
30 4 15 — _
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 Mc?ﬁ;/fofrl;;ge Dim(i}:'}?;.lgclb Tropl';]i;)\lli}l 00 Meth}iriZi'olett
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 —

1 Vel. S. 366, wo die Resultate der Versuche von L.MicHaELs und
MizuTAaNT mitgeteilt sind.
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" E.V. fiir .
Vol.-% Alkohol E.V. fiir Hexamethoxy- E:V. flir Thytpolbluu
Bromphenolblau triphenylearbinol (in saurer LoOsung)
10 0,87 1,0
20 0,62 0,95
30 0,45 4,7 0,85
40 0,42 0,70
50 0,42 4,1 0,64
60 0,17 0,57
70 0,10 2,7 0,5
80 0,08 0,4
90 0,02 1,1 0,15
95,5 saure Farbe 0,2 0,024
99,7 »» ’s 0,011
£V Es folge eine kurze Be-
70 sprechung der obenstehen-
99 den Ergebnisse. Wenn wir
o8l die Anderung des E.V. in
a7k Kurven angeben (vgl. die
' ¢ Abb. 13, 14, 15), so sehen
91 wir, daf
asr e a) die Kurven gleich-
a4+ maBig verlaufen konnen,
ask Z ' d. h. ohne Knick sind. Das
E.V. kann mit steigender
0z .
7 Alkoholkonzentration
Z’j I immer ab- oder zunehmen,
0 0 20 0 4w 50 4 70 & 90w Wie bei Phenolphthalein,

. oder kann bei einer be-
Abb. 13. I Nitramin; II Curcumin; III Brom- .
phenolblau ; IV Thymolblau (bei p,, << 3). stimmten Alkoholkonzen-

tration einen Ho6chst- oder
Nledrlgstwert erreichen, um sich bei steigender Alkoholkonzen-
tration nicht mehr zu &ndern, wie bei Nitramin, Thymol-
phthalein, Thymolblau (in saurer und alkalischer Losung), Cur-
cumin.

b) Es tritt bei bestimmter Alkoholkonzentration ein Héchst-
oder Niedrigstwert im E.V. auf, wie bei Tropdolin 0, Methyl-
orange, Dimethylgelb, Tropaolin 00. Besonders bei den Azo-
indicatoren ist der Hochstwert stark ausgeprigt. Bei Methyl-
orange nimmt die Empfindlichkeit gegen Séure zwischen 95proz.
und 100proz. Alkohol so stark zu, da3 man darauf ein einfaches
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Verfahren zur Bestimmung des Wassergehalts des Alkohols be-
griinden kann; vgl. Abschnitt 3 dieses Kapitels.

Aus den mitgeteilten Versuchen und aus den Abbildungen ergibt
sich, dal} Tropéolin 0, Phenolphthalein, Thymolphthalein, Thymol-
blau und Bromphenolblau in Alkohol-Wasser-Gemischen emp-
findlicher gegen starke Siiure

. . . 80+-£V
werden, wihrend Nitramin, z
7
70
£V
730’—
720+ 60 -
770+
700 50
90
S0t 40
70 -
60 - 301
50+
4ot 201
V/4 p//a
sot v
201 70+
7
701
w 1 . . ! i . L n 1 I 1 ! I i L
0 W 20 30 4o 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 S0 60 70 &0 92 //‘700
Abb. 14. I Mcthylorange; II Dimethylgelb; Abb. 15, I Tropéolin 0; II Thymolphtha-
I1I Tropiolin 00. lein ; I1T Phenolphthalein; IV Thymolblau.

Curcumin, Methylorange, Dimethylgelb, Tropéolin 00, Methyl-
violett alkalienempfindlicher werden.

Hieraus kann man ableiten, dal3 Indicatoren, die sich wie
Sduren verhalten, bei Anwesenheit von Alkohol empfindlicher gegen
starke Scuren werden, unabhingig davon, ob der Indicator sdure-
oder alkalienempfindlich ist. Umgekehrt werden Indicatoren, die
schwache Basen sind, bei Anwesenheit von Alkohol weniger emp-
findlich gegen Wasserstoffionen. Vgl. iibrigens S. 203 und S. 206,
wo das Verhalten der Indicatoren in Alkohol und Alkohol-Wasser-
Gemischen vom allgemeinen Standpunkte besprochen ist.
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Eigenartig ist, dal Erh6hung der Temperatur in alkoholischer
Losung eben die umgekehrte Wirkung auf die Farbe der Indicatoren
ausiibt wie in wisseriger Losung. Wéhrend ein saurer Indicator wie
Phenolphthalein beim Erwérmen in Wasser siureempfindlicher wird,
wird eine schwach alkalischealkoholische Losung des Indicatorsstark
gerdtet. Das Umgekehrte nehmen wir z. B. bei Methylorange wahr.
Eine mit starker Siure auf eine Zwischenfarbe gefirbte wisserige In-
dicatorlésung wird beim Erwirmen gelb, eine alkoholische Lésung rot.

Auf den EinfluB neutraler Salze und EiweiBstoffe auf das
Umschlagsgebiet werde ich bei der Besprechung der colorimetri-
schen Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration ausfiihr-
lich zu sprechen kommen (Kap. 10).

L. MicHAELIS und M. MrzutanNi! haben die Dissoziations-
konstante der Nitroindicatoren in alkoholischen Lésungen von
verschiedener Stirke bestimmt (vgl. Kap. 10, S. 366, wo die Re-
sultate mitgeteilt sind).

6. Der EinfluB anderer Liosungsmittel auf die Eigenschaften
der Siure-Basen-Indicatoren. F. M. Cray und G. M. WESTRIP 2
haben den Einflul von Aceton auf das Umschlagsintervall ver-
schiedener Indicatoren bestimmt. Sie arbeiteten immer mit einem
Losungsmittel, das neben Aceton 10 Vol.- % Wasser enthielt. Hierin
bereiteten sie verschiedene Puffermischungen, deren py-Werte po-
tentiometrisch mit der Chinhydronelektrode festgestellt wurden.
Daf} das Aceton einen groBlen Einflufl auf die GroBe der Dissozia-
tionskonstante hat, ergibt sich wohl aus folgender Tabelle:

Dissoziationskonstante von Sduren in Aceton mit 10% Wasser.

Saure P =—log Ky,
Phthalsiure, 1.Stufe . . . . . . . . . . . .. 6,10
2.8tufe . . .. . ... ... .. 11,5
Bssigsdure . . . . . . . ... 0L L. 9,75
Glykokoll . . . . . . . . . ... ... ... 8,35
Monochloressigséure . . . . . . . . . . . ... 7,60

Auch das Ionenprodukt von Wasser wird bei Anwesenheit
von Aceton viel kleiner. Nach den Messungen von J. N. PrinGg3
ist Ky in Aceton mit 10 Vol.-% Wasser 3,3 x 10720 bei 15°.

1 MicHAELIS, L., u. M. MizuTa~1: Biochem. Ztschr. 147, 7 (1924).
2 CrAY u. WEsTRIP: Trans. Faraday Soc. 21, 326 (1925).
3 PrRING: Trans. Faraday Soc. 19, 705 (1924).
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Folgende Tabelle gibt das Umschlagsgebiet und den Indicator-
exponenten (= —logKy;) der wichtigsten Indicatoren, die CraY
und WESTRIP untersucht haben.

Umschlagsintervall und pK; einiger Indicatoren in Aceton
mit 10 Vol.-% Wasser.

Indicator Umschlagsintervall pK;
Phenolrot . . . . . . . . . . . .. 13,0—11,0 —
Bromthymolblau . . . . . . . . .. 12,8—114 124
Rosolsgure. . . . . . . . . . . .. 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
Bromphenolblan . . . . . . .. .. 8,3—6,5 8,0
m-Kresolpurpur . . . . . . . . .. 4,5—2,8 —_—
Thymolblau . . . . . . . . . . .. 4,0—24 —
Methylrot . . . . . . . . . . ... 3,7—1,7 3,6
Methylorange . . . . . . . . . .. 2,7—1,0 2,4
Dimethylgelb . . . . . . . . . .. 2,6—0,5 1,8

J. B. ConanT und N.F. Harr! haben die Saureempfindlich-
keit verschiedener ungesittigter Keton- und Carbinolindicatoren
in REisessig bestimmt. Die Sidureempfindlichkeit nimmt nach
folgender Reihe zu: Benzalacetophenon (von gelb [sauer] nach
farblos); Triphenylcarbinol (von gelb [sauer] nach farblos); Di-
phenyl-«-naphthylcarbinol (von griinblau [sauer] nach farblos);
Piperonalacetophenon (von rotorange [sauer] iiber gelb nach
schwach gelb); Dianisylcarbinol (von rosaorange nach farblos);
Anisalcinnamalaceton (rot nach gelb); Dipiperonalaceton (purpur-
rot nach gelb); Dianisalaceton (rosarot nach schwach gelb); Di-
phenylanisylcarbinol (orange nach farblos); Phenylxanthydrol
(griin fluorescierend nach farblos).

Qualitative Untersuchungen iiber den sauren Charakter ver--
schiedener Indicatoren (ungeladene S&éuren, Anionsduren und
Kationsduren) im Vergleich mit der Siurestirke anderer Sub-
stanzen in Benzol hat J. N. BRONSTED2 vorgenommen. Die
Saurestarke nimmt in folgender Reihe ab:

1 ConanT, J.B., u. N.F.HaLn: Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 3062
(1927).

2 BrONSTED, J.N.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 61, 2049 (1928); vgl. auch
V. K. La MEr u. H. C. DowNEs: Journ. Amer. Chem. Soc. 53, 883 (1931).
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1. Chlorwasserstoff 9. Salicylséure 17. Ameisensiure

2. Methylrot 10. Bromphenolblau 18. Phenylessigsidure

3. Methylgelb 11. f-Dinitrophenol 19. Benzoeséure

4. Trichloressigssure ~ 12. o-Chlorbenzoesdure  20. Essigsédure

5. Dichloressigsaure 13. Neutralrot 21. Isoamylammoniumion
6. Pikrinsdure 14. m-Chlorbenzoesiure 22. Bromkresolpurpur

7. o-Nitrobenzoesidure 15. Bromkresolgriin 23. Piperidiniumion

8. Monochloressigsdure 16. Benzylammoniumion 24. Bromthymolblau

Siebentes Kapitel.

Die Theorie der Indicatoren.

1. Die Theorien iiber den Farbumschlag. Uber die Frage,
welche chemische Verdnderungen am Indicator vor sich gehen,
die die Farbanderung verursachen, gibt es zwei Auffassungen:
die Iomentheorie oder die Theorie von WiLHELM OsTwALD! und
die chromophore oder chemische Theorie, die gegenwértig gewshn-
lich die Theorie von HaNTzscH genannt wird. Abgesehen von
diesen zwei Theorien hat WoLFeANG OSTWALD2 einen neuen
Gesichtspunkt hervorgehoben. Er behauptete nidmlich, daBl der
Farbumschlag von einer Anderung im Dispersititsgrade des In-
dicators begleitet sei. Aus den Untersuchungen von KruyT und
KovTHOFF? u. a. geht aber hervor, dal dies nicht immer oder
6fters nur im Gebiet molekularer Dimensionen der Fall ist, so
daB die Theorie von WOLFGANG OsTwWALD nicht allgemeine
Giiltigkeit besitzt. Selbst wenn sich der Dispersititsgrad mit
der Farbe andern sollte, so wiirde die Anderung des Dispersitits-
grades noch nicht die ,,Ursache’* der Farbinderung sein, sondern
nur auf eine Erscheinung hinweisen, die damit parallel lauft;
auBlerdem ist nicht einzusehen, warum nur . Wasserstoff- und
Hydroxylionen einen so grofien Einflufl auf die Farbe und den
Dispersitiatsgrad haben sollen. Es gibt zwar einige Fille, bei
denen ein vollkommener Parallelismus zwischen Farbumschlag
und Dispersitatsinderung besteht. Ganz ausgesprochen begegnen
wir diesem Fall beim Kongorubin, das sich nach den eingehenden

1 OstwaLp, WiLHELM: Die wissenschaftlichen Grundlagen der ana-
lytischen Chemie.

2 OstwaLDp, Wo.: Kolloid-Ztschr. 10, 97, 132 (1912); 24, 67 (1919).

3 Kruvr, H. R., u. I. M. KovtHOFF: Kolloid-Ztschr. 21, 22 (1917).
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Untersuchungen von Wo. OstwaLp! wie ein typisches Kolloid
verhialt. Jedoch ist dies nur ein Einzelfall; Farbstoffe, welche
sich wie typische Kolloide verhalten, sind eben als Indicatoren
ungeeignet, weil sie natiirlich einen grofien Salz- und Eiweil3-
fehler zeigen werden. Wir kénnen bei der Besprechung der
Theorien der Indicatoren die Auffassung von WOLFGANG OSTWALD
auBer acht lassen. Es bleiben also noch die Theorien von W. OsT-
warLD und von HaNTzscH zu besprechen. Nach W. OsTwaLDp sind
die Indicatoren schwache Siuren oder schwache Basen, von denen
die nichtdissoziierte Form eine andere Farbe besitzt als die
Tonen; mit anderen Worten: OSTWALD schreibt den Farbumschlag
eines Indicators dem Ubergange in die Ionenform, und umgekehrt,
zu. Wenn man daher eine Indicatorsiure HJ betrachtet, so ist
sie in wisseriger Losung folgendermallen gespalten:

HJ 2> H +J’,
[H][3] _
[HJ] - KHJ ’
] _ K
(]~ [HT

24l

[ELJ] bedeutet nun nichts anderes als das Mengenverhiltnis

der alkalischen und der sauren Form.

Hier wird also direkt angegeben, wie sich die Farbe andert,
wenn [H'] gréBer oder kleiner wird (vgl. Kap. V). Der grofle
Vorteil der Auffassung von OsTwaLD ist daher der, dall wir
nun quantitativ den Farbumschlag der Indicatoren untersuchen
kénnen. Wenn auch die urspriingliche Auffassung von OsTwaLD
nicht ganz richtig ist, so ist doch die obenstehende abgeleitete
Gleichung stets anwendbar, in dem Falle natiirlich, daB der
Indicator sich wie eine einbasische Saure verhalt. OsTwaLD
selbst war bemiiht, seine Theorie annehmbarer zu gestalten.
Er weist darauf hin, daBl alle Salze von gefarbten Anionen und
farblosen Kationen oder umgekehrt dieselbe Farbe besitzen (z. B.
Permanganate, Chromate u. dgl.). In einigen Féllen wurden aber
Abweichungen gefunden. Bei Kupfer- und Kobaltsalzen ver-

1 OstwaLp, Wo.: Kolloidchem. Beihefte 10, 179; 11, H. 1—2 (1919);
12, 92 (1920). Vgl. auch Lters: Kolloid-Ztschr. 27, 123 (1920). — WirG-
NER: Mitt. Lebensmittelunters. u. Hyg. 11, 216 (1920). — Pavrr, W., u.
E. WEiss: Biochem. Ztschr. 203, 103 (1928).
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schwinden diese Anomalien beim Verdinnen. In der stidrkeren
Losung sind komplexe Ionen anwesend, die beim Verdiinnen in
einfache Jonen gespalten werden. Eine genaue Untersuchung,
die OsTwaLD an 300 Salzen anstellte, bestétigte seine Theorie
anscheinend vollstdndig. DaBl die elektrische Ladung fiir die
Farbe ausschlaggebend ist, wird nach ihm noch durch die sog.
,,Jonenisomerie* bestitigt, die darin besteht, dal dieselben Stoffe
mit verschiedenen Ladungen, wie Ferro und Ferri, Manganat
und Permanganat usw., auch eine verschiedene Farbe besitzen.

Trotzdem sind sehr viele Einwande gegen die Theorie von OsT-
waLD erhoben worden, iiber die man eine Ubersicht in der Mono-
graphie von THiEL! finden kann. Da viele Einwénde iibertrieben
sind, will ich nur einzelne mit einigen Bemerkungen anfiihren:

a) Wenn man zu Phenolphthalein wenig Lauge zufiigt, wird
die Losung rot, durch mehr Lauge wird sie wieder farblos. Diese
Anomalie 148t sich jedoch durch die Bildung von anderen Ionen
erklaren (vgl. S. 226).

b) Das feste Salz von Phenolphthalein ist rot. Nun behauptet
man, daB nicht anzunehmen sei, daB das feste Salz auch noch
dissoziiert ist, so da es gemall der Auffassung von OSTWALD
farblos sein miiite. Dasselbe gilt vom festen Salz des p-Nitro-
phenols. p-Nitrophenol ist in saurer Losung farblos, in alkalischer
gelb. Das feste Salz miilite, da es nicht dissoziiert ist, farblos
sein, wahrend es in Wirklichkeit gelb ist. Nach den heutigen
Anschauungen iiber den Aufbau von Salzen fillt dieser Einwand
jedoch fort.

c) Der schwerste Einwand gegen die Auffassung von Osrt-
waLD liegt darin, daf einzelne Farbumschlige deutlich Zeit-
reaktionen sind; dies ist u. a. bei Tropéolin 000 (MaxNDA2), Hima-
tein (SALM und FrieDpENTHAL?) und Phenolphthalein® (WEg-
scHEIDERS) der Fall. Wenn der Umschlag allein dem direkten

1 THiEL, A.: Der Stand der Indicatorenfrage, S.43. Sammlung Herz
1911.

2 Maxpa: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42, 3182 (1909).

3 SaLM u. FRIEDENTHAL: Ztschr. f. Elektrochem. 13, 127 (1907).

4 Der langsame Farbumschlag von Phenolphthalein ist dem Kohlen-
siuregehalt der Losung zuzuschreiben. Arbeitet man mit kohlenséurefreien
Losungen, dann ist der Farbumschlag scharf, und die Farbe geht beim
Stehen nicht mehr zuriick.

5 WEGSCHEIDER, R.: Ztschr. f. Elektrochem. 14, 512 (1908).
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Ubergang der ungespaltenen Saure in die dissoziierte Form zu-
zuschreiben wire, miilite der Umschlag stets sofort eintreten,
da Ionenreaktionen stets augenblicklich verlaufen. Der lang-
same Umschlag deutet also darauf hin, daBf molekulare Reak-
tionen im Spiele sind.

d) Hanrtzscr! und HantzscH und RoBERTSON?2 untersuchten
die Beziehungen zwischen dem BEERschen Gesetze und der
Konzentration von gefirbten Elektrolyten. Bei gefirbten Salzen
stimmte das BekRrsche Gesetz vollkommen, obwohl die Konzen-
trationen soviel wie moglich gedndert wurden. Aber auch in nicht-
wiisserigen Losungen wie in Methylalkohol, Athylalkohol, Py-
ridin, Aceton, Amylalkohol, konzentrierter Schwefelsiure wurden
einzelne Stoffe untersucht, und auch fiir diese Losungen war
das BEERsche Gesetz voll giiltig. Wenn nun die Ionen eine andere
Farbe hitten als die nichtdissoziierte Verbindung, dann diirfte
das nicht der Fall gewesen sein, da sich besonders in nichtwisse-
rigen Losungen die Dissoziation stark mit der Konzentration
andert. Sie haben also gezeigt, daf die Ionen und die undissoziierte
Verbindung dieselbe Farbe haben. Dieser Schluf3 stimmt jedoch
nicht mit Untersuchungen iiberein, die in Amerika von H. C.
JonEs und Mitarbeitern ausgefiihrt worden sind.

Zudem sei hier noch bemerkt, daB3 nach den modernen An-
schauungen iiber die vollstindige Dissoziation der starken Elektro-
lyte das BEERsche Gesetz in verdiinnten Loésungen giiltig sein
mul}. Eben aus diesem Verhalten der komplexen Chromisalz-
lésungen hat N. BJERRUM schon 1909 gefolgert, dal diese Salze
vollsténdig in Ionen zerfallen sind.

Daf} die Farbe vom Ionisierungszustande abhingig ist, ist
auch mit den gegenwirtigen physikalischen Anschauungen iiber
die Lichtabsorption in Ubereinstimmung. Die auBere Elektronen-
schale bestimmt die Lichtabsorption; dndert man also den Ioni-
sierungszustand, so geht hiermit eine Lichtabsorptionsverschie-
bung parallel.

Die OstwaLpsche Definition kann also in gewissem Sinne
beibehalten werden, obgleich zugegeben werden mulB, daB die
sog. chromophore Theorie unsere Einsichten in das Verhalten der
Indicatoren wesentlich vertieft hat. Fiir ein gutes Verstindnis

2 HantzscH u. RoBERTSON: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41, 4328 (1908).
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der Indicatoreigenschaften ist sie uns unentbehrlich, und sie wird
daher im néchsten Paragraphen eingehender besprochen werden.

2. Die chromophore Theorie. Der Ursprung der chromo-
phoren Theorie geht auf BERNTHSEN! und FRIEDLANDER? zuriick,
die ungefihr gleichzeitig und unabhéngig voneinander angaben,
dafB Phenolphthalein, das in saurer Losung 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 Chinongruppe enthéilt. Der Farb-
umschlag ist hier von einer Konstitutionsinderung begleitet.
Spéter haben hauptséichlich HanrtzscH und seine Schiiler diese
Theorie weiter ausgearbeitet und ermittelt, dal bei jeder Farb-
anderung auch die Konstitution sich &ndert und daf bei unver-
anderter Konstitution auch die Farbe bestandig bleibt. Indessen
sei darauf hingewiesen, dal} der vollig scharfe Beweis in vielen
Fallen noch nicht geliefert worden ist, da der Nachweis der Kon-
stitutionsdnderung zuweilen von sehr vielen Schwierigkeiten be-
gleitet ist.

Besonders bei Nitroparaffinen und Nitrophenolen ist die Be-
ziehung zwischen Farbe und Konstitution durch Hantzscr und
seine Schiiler nachgewiesen worden. Diese Stoffe sind in alkalischer
Losung gelb gefarbt, in saurer farblos. Nun wiesen HaNTzscH
c.s. beim Phenylnitromethan nach, daf die Bildung des Salzes
aus der Saure und umgekehrt der Sdure aus dem Salze eine lang-
same Zeitreaktion ist. Wenn eine Loésung des Salzes mit der
aquivalenten Menge Saure versetzt wurde, blieb die Farbe stark
gelb, wihrend die Leitfahigkeit grofl war. Dies letate wies
darauf hin, daf} eine starke Séure in der Losung vorhanden war.
Je linger man nun die Losung stehen lieBl, desto schwicher
wurde die gelbe Farbe, und gleichzeitig nahm die Leitfahigkeit
ab, bis die Farbe schlieBlich sich nicht mehr #&nderte und die
Leitfahigkeit konstant blieb. Die starke Saure war also in einen
neutralen Stoff (oder moglicherweise in eine schwache Sdure)
ibergegangen, mit anderen Worten, wir haben hier einen Fall
der Bildung einer pseudo-Saure aus der aci-Verbindung. Man

1 BErNTHSEN: Chem.-Ztg. 1892, 1596.

? FriepLANDER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32, 575 (1899); vgl. auch
A. THIEL: Ztschr. . physik. Ch. 100, 479 (1923). — BircE, A. F., u. S. F.
AcriE: Journ. Amer. Chem. Soc. 41, 1031 (1919).



§ 2. Die chromophore Theorie. 29H

nennt niamlich eine starke Saure, die aus einem Stoffe, der selbst
keine oder nur eine sehr schwache Siaure ist, durch molekulare
Umwandlung entsteht, eine aci-Verbindung. Die abgeleiteten
Salze und Ester heiflen aci-Salze und aci-Ester. Der Stoff, woraus
die aci-Verbindung entstanden ist, heilit eine pseudo-Sdure. In
derselben Weise spricht man von pseudo-Basen und baso-Ver-
bindungen.

Die aci-Verbindung von Phenylnitromethan geht also in saurer
Losung langsam in die pseudo-Verbindung iiber. Gleichzeitig
andert sich die Farbe von gelb bis beinahe farblos.

HaxTzscH zeigte nun, dal die aci-Verbindung die folgende
allgemeine Konstitution besitzt:

ORN{O
OH
aci-Verbindung, gelb

wihrend die pseudo-Verbindung die folgende Konstitution hat:

RNO,0H
pseudo-Verbindung, farblos.

Es ergab sich nun, dafl in saurer Losung die aci-Verbindung
nicht vollstandig in die pseudo-Verbindung umgesetzt, sondern
daB3 schlieflich ein Gleichgewicht zwischen beiden Stoffen ge-
bildet wird:

aci ¢ pseudo oder

orn?®_ > RNOLOH
\OH < 2
gelb farblos

Wenn man Lauge zusetzt, wird die aci-Verbindung in das aci-
Salz iibergefiihrt, wobei also das Gleichgewicht nach links ver-
schoben wird und die Farbe mehr gelb wird.

Hieraus geht hervor, daB beim Ubergang in die Salzform
keine Ionen der farblosen pseudo-Verbindung gebildet werden,
sondern dafl die erste in die aci-Verbindung umgelagert werden
muB, und daBl von dieser die gefirbten Ionen gebildet werden.

HantzscH hat ferner noch Beweise geliefert, da3 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,

Kolthoff, Saure-Basen-Indicatoren. 4. Aufl. 15
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wahrend die Leitfahigkeit grof ist. Wenn man die Losung stehen-
laBt, wird sie farblos, und die Leitfahigkeit hat bis zu einem
Niedrigstwert abgenommen. Die baso-Verbindung, die eine starke
Base und violett gefarbt ist, hat wieder eine andere Konstitution
als die farblose pseudo-Verbindung:

N(CHy), IN(CHa)z N(CHa)zr\ TN(CHz)z
(6]
5 LS AN 4
Ng/ - N/
| I
) ()
NS N/
N(CHy), 1|\I(CH3)2
OH
pseudo-Krystallviolettbase, farblos; baso-Verbindung, violett; in Losung
in Losung fast neutral stark alkalisch

3. Der Farbumschlag der wichtigsten Indicatortypen. Die
Phthaleine. Die Gleichgewichtsbedingungen der Phthaleine sind
sehr verwickelt. Fiir die quantitative Interpretation des Farb-
umschlages nach der alkalischen Seite hin sind folgende rever-
siblen Umwandlungen zu betrachten (Phenolphthalein ist als
Beispiel genommen):

C,.H,0H /CGH4OH C.H,0H C,H,0’
& CH,0H ol CH,0H ¢ CgH,0H 0~ CgH, 0’
N HHOS OH . OH | 5op < | OH
/O
Oco COOH OCOO’ +H Ocoo'
I Lacton II (farblos) 11T farblos VII Carbinol
(farblos) ¢T T¢ (farblos)
_CoH,0H C¢H,0H CH, 0 + H

SCGHFO S CH=0 & | CH=0

COOH OCOO’ +H OCOO’

IV Chinoid V Chinoid VI Chinonphenolat
(wahrscheinlich (wahrscheinlich (rot)
gelb) gelb)

Es ist bekannt, daB die einwertigen Ionen des Phenolphthaleins
(Form IIT) farblos sind. So wird z. B. bei der Titration einer
alkoholischen Phenolphthaleinlosung fast ein Aquivalent Lauge



§ 3. Der Farbumschlag der wichtigsten Indicatortypen. 2927

verbraucht, bevor die rotviolette Farbe auftritt. Nach L. ROSEN-
sTEIN! ist die ,,scheinbare” erste Dissoziationskonstante des
Phenolphthaleins gleich 1,15 x 107?, wahrend K, = 2,8 x 10710

Daher ist -
WD s,
Das Gleichgewicht zwischen den Formen I und II ist um-
kehrbar; also [1]
i
und
L] _ o
K —

II stellt eine gewdhnliche Carboxylsédure vor. Derartige Sauren,
wie Benzoesiure, haben eine Dissoziationskonstante von etwa
105 oder groBer. Nehmen wir nun an, dal die Dissoziations-
konstante von II gleich 1075 ist, so finden wir aus der letzten
Gleichung: [H] [TI1]

— — -5
an - = KKi=107%,

wonach K von der Groflenordnung von 10~4% ist.

In einer wisserigen Phenolphthaleinlosung ist die Konzen-
tration der Lactonform also etwa 10000mal groer als die der
Hydratform I12. Die Konzentration der chinoiden Formen IV
und V muf} sehr klein sein im Vergleich zu der von I, weil die
Losung farblos ist. Zusatz von Hydroxylionen verschiebt das
Gleichgewicht von IT und III iiber V nach dem Chinonphenolat VI.

Im Falle des Phenolphthaleins werden die Gleichgewichts-
verhiltnisse quantitativ durch folgende Ausdriicke beherrscht:

1< I+ H I < VI + H
K, =115 x10-° K, =28 x10"10,

Der entfirbende EinfluB eines Uberschusses Lauge kann nur
erkliart werden, indem man annimmt, daf3 auch in stark alkalischer
Loésung ein wenig von III vorhanden ist; diese wird in die farb-
lose Konfiguration VII (Gleichgewicht III % VII) iibergefiihrt.
Aus dem Obenstehenden ergibt sich wohl, dafl die Verhiltnisse,
die den Farbumschlag des Phenolphtahleins und anderer Phthaleine
beherrschen, sehr kompliziert sind. Uber die AbblaBgeschwindig-

1 ROSENSTEIN, L.: Journ. Amer. Chem. Soc. 34, 1117 (1912).

2 KoLTHOFF, I. M.: Journ. Physical Chem. 35, 1433 (1931); vgl. auch
R.T. BirGE u. S. F. AcreE: Journ. Amer. Chem. Soc. 41, 1031 (1919).

15%
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keit der Phthaleine wurden in letzter Zeit interessante Unter-
suchungen von A. THIEL! und von H. Lunp? ausgefiihrt. Zudem
sei hier erwidhnt, dal A. TuieL und R. DienL3 sowie E. VoaT?
aus spektrophotometrischen Untersuchungen schlieen konnten,
dafl das Zentralkohlenstoffatom im Verein mit zwei merichinoid
konstituierten Seitenketten als Chromophor in den farbigen Ver-
bindungen der Phthaléine anzusehen ist. Die Chinonphenolat-
theorie von S. F. AcrREE (vgl. Form VI im Schema) findet insofern
Bestitigung, als von den Salzen der Phthaleine nur die sekundéren
den erwiahnten Chromophor enthalten. (Einzelheiten vgl. Orig.)

H. Lunp5 hat Griinde, die Richtigkeit der Chinonphenolat-
theorie zu bezweifeln, und nimmt an, dafl das gefirbte Ion des
Phenolphthaleins ein positiv geladenes Methankohlenstoffion ent-

halt: /C'(CGH40’)2
CHS coor
rotviolett
Das Abblassen mit Lauge wird durch folgende Reaktion beherrscht:
C'(CeH,0"), , ,C(OH)(C;H,0"),
CeHy( 000’ + OH’ > CeH( ),

Es scheint, daB LunNps Vorstellungsweise das Verhalten der
Phthaleine besser erklart als die Chinonphenolattheorie. Jedoch
sind eingehendere Untersuchungen notwendig, bevor eine Ent-
scheidung getroffen werden kann.

Die Farbanderung der Phthaleine in stark saurem Milieu
ist nur von untergeordneter praktischer Bedeutung. Bekanntlich
nimmt Phenolphthalein in stark saurer Losung (konz. Salzsiure,
Schwefelsdure) eine blafrosa Farbe an, Thymolphthalein eine
violette, x-Naphtholphthalein eine griine. Diese Farbinderung
findet bei viel hherem Sduregrad statt als bei den entsprechenden
Sulfophthaleinen oder Benzeinen (vgl.S.126 u.141). Dies erklart
sich daraus, da bei den Phthaleinen das Gleichgewicht zwischen
der Lacton- und Chinonform so stark nach der Seite der ersteren

1 Vgl.z.B. A. THIEL u. JUNGFER: Ztschr.f.anorg. u.allg. Ch. 198, 62 (1929).

2 Luxp, H.: Journ. Chem. Soc. London 1930, 1844.

3 THIEL, A., u. R. DIEHL: Beitrige zur systematischen Indicatorenkunde
11. Mitt. Uber Phenolphthalein und Phenolphthaleinderivate. Sitzungs-
ber. Ges. Naturwiss. Marburg 62, 427 (1927).

4 Voer, ECKHARDT: Ztschr. f. physik. Ch. 132, 101 (1928).

5 Lunp, H.: Det kgl. Danske Videnskab. Selskab. 11, Nr 6 (1931).
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liegt, withrend der Farbumschlag mit Séure von der basischen
chinoiden Gruppe beherrscht wird:

/CGH,0H C,H,0H _/CiH,0H
C%-C4H,0H C%=CeH,=0 0% CgH,=OH"
< | +HS
Oco—o OCOOH OOOOH
Lacton Chinon stark saure Form; rosa

Die Sulfophthaleine. Wihrend die schwach saure Form der
Phthaleine meistens farblos ist, ist die der Sulfophthaleine in
Losung gelb gefirbt. Nach H. A. Luss und S. F. AcrEE! ist
die Struktur aller Sulfophthaleine der des Phenolsulfophthaleins
gleich. Die verschiedenen tautomeren Formen dieser Substanz
sind im folgenden Schema angegeben?:

C,H,0H C,H,0H CHO + H
c¢ CH,O0H ¢(—CH,0’ + H' C4—CH,0’
\\ (32! - \ elly o \ \ glly
N AN N
50,0 80,0 Os020
Ia farblos Ib farblos Ic farblos
H
CgH,0H _C,H,0H JCH, 0" + H
| \CeH,=0 < NCH,=0 < | \CoH,=0
OSOZOH 08020’ +H OSOZO’
ITa schwach gefirbt IIb schwach gefirbt IIc intensiv gefarbt
(gelb) (gelb) (Chinonphenolat)
JCeH, 07

| “CeH, =0 (?)

Osozof

IIT intensiv gefarbt (?)

1 Luss, H. A., u. S. F. AcreE: Journ. Amer. Chem. Soc. 38, 2772 (1916).
— WHITE, E. C., u. S. F. ACREE: Journ. Amer. Chem. Soc. 39, 648 (1917);
40, 1092 (1918).

2 Nach Lunp (l. ¢.) miiBte man hier dann annehmen, daB in der
gelben Losung das Sulfophthalein folgende Struktur hat:

_C(CH,0H)(C¢H,0")
¢TIN80,0’ ’

C'(CeH, O’
wiahrend mit Lauge das rot gefirbte CgH, (Gt e

4\8020’ -Ion gebildet wird.
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Nach Angaben von I. M. KoLTHOFF! scheint es jedoch recht
zweifelhaft, ob die Sultonformen (Ia, Ib und Ic) wirklich in Lésung
vorkommen. Bei quantitativen Untersuchungen iiber den Farb-
umschlag der Sulfophthaleine brauchen sie jedenfalls nicht in
Betracht gezogen zu werden. Andererseits hat A. THIEL2 nach-
gewiesen, dafl die Sulfophthaleine, obgleich viel bestindiger als
die entsprechenden Phthaleine, auch von einem Uberschufl Lauge
entfirbt werden. Die gebildeten Ionen sind von der farblosen
Carbinolform abgeleitet:

CH,0H C.H,0H CH,O + H' C.H,O’
C—C¢H,0H C/Cs H,0H / H,0H /CGH o+ H

NoH < ‘\OH ‘\OH4 > ]\

OSOZOH 08020' + H 03020' OSOZO’

T’a I'b I'c I'd
stark alkalische
farblose Konfiguration

Diese Formen entsprechen denen des Phenolphthaleins; jedoch
sind ihre Konzentrationen bei den Sulfophthaleinen so gering,
daf} sie bei dem quantitativen Ausdruck des Farbumschlags ver-
nachléssigt werden konnen. Der Umschlag von der schwach sauren
(gelben) nach der alkalischen Form wird daher beherrscht von der
Gleichung: [LE]

Ly

Es scheint sogar sehr zweifelhaft, ob die von AcREE und Luss
angegebene Form IIT vorkommt; jedenfalls spielt sie beim Farb-
umschlag keine Rolle.

Der Farbumschlag der Sulfophthaleine in stark saurem Milieu
ist auf eine Kationbildung der chinoiden Gruppe zuriickzufiihren:

C,H, /Csji C,H, C,H,
RO O O“’H e AL
// CH CH \ / CH\¢ /
i +H 5 | ST 1
OSOZO’ 03020' Osoon
Thymolsulfophthalein
(gelb) Zwitterion (rot) Kation (rot)

1 KovrtHoFF, I. M.: Journ. Physical Chem. 33, 1433 (1931).
2 Vgl. A. THIEL: Monatshefte f. Chemie 53/54, 1008 (1929).
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Azoindicatoren. Das Verhalten der Azoindicatoren ist sehr
verwickelt und noch nicht vollkommen aufgeklart.

Azobenzol. NN :

In festem Zustand gelborange; in organischen Lésungsmitteln
gibt es eine gelbe Losung, die von starker Saure rotgefarbt wird.

Dialkylaminoazobenzol.
CON=NCONR, 11 5 ( ONE-N=(S=NK,
Azoid, gelb; Chinoid, rot bis violett;
schwache Base chinoide Form, starke Base

Beim Methylorange kénnen die Strukturénderungen durch fol-
gende Gleichungen dargestellt werden:

0,8 SN=N—_>N(CH,), + H %0 SON—N _ ON(CHy),
Methylorange; Azoid, gelb Zwitterion, rot; chinoid
ég HO,S 1}\11—N=<Z>N(CH3);

Kation, rot; sehr stark saure Form

Indes bestehen noch verschiedene andere saure Formen des
Methylorange, die hier jedoch nicht weiter besprochen werden. -
Nitroindicatoren. p-Nitrophenol

(0] 0

OH [ |

hry [ /[I —> I
No, 0=N—0H N o
p-Saure, farblos aci-Form; Anionen, gelb

starke Sdure, gelb

4. Eine neue Definition der Indicatoren. Aus dem Oben-
stehenden geht deutlich hervor, daB wir die einfache Erklarung
von OsTWALD nicht als vollstindig 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 STIEGLITZ! ist nun
eine gedankliche Verbindung zwischen der Ionentheorie und der
chromophoren Theorie hergestellt worden, aus der hervorgeht,

1 STIEGLITZ, J.: Journ. Amer. Chem. Soc. 25, 1112 (1903).



2392 VII. Kap. Die Theorie der Indicatoren.

dal man dennoch die Beziehung zwischen dem Farbgrade und
der Wasserstoffionenkonzentration berechnen kann, wenn man die
Gleichung von OstTwaALD anwendet. Doch auch er verwirft als
Erklarung des Umschlages die Theorie von OstwaLD, weil diese
an sich natiirlich noch keine Erklarung der Farbinderung gibt,
und nimmt die chromophore dafiir an. Das entspricht nicht
ganz meiner Ansicht. Auch die chromophore Theorie gibt keine
Erklirung des Umschlages, sondern weist auf eine Erscheinung hin,
die gleichzeitig mit der Farbdnderung verlduft. Zugleich mit der Farb-
danderung dndert sich auch die Konstitution, doch st diese an sich
nicht die Ursache der Farbinderung.

Mit dieser Behauptung soll den schénen Untersuchungen von
Hantzscn, die fiir den organischen Chemiker von groBer Be-
deutung sind, kein Abbruch getan werden. Doch ist die Kon-
stitutionsinderung nicht als Ursache dafiir anzusehen, daB sich
die Farbe verandert. Obwohl man die Farbendnderung bequem,
die Konstitutionsainderung aber schwierig wahrnehmen kann,
verlaufen beide Erscheinungen vollstindig gleichzeitig. Wenn
man umgekehrt die Anderung der Konstitution eines Indicators
bequem, die Farbénderung aber schwierig wahrnehmen kénnte,
so diirfte man diese doch noch nicht als Ursache der Zustands-
dnderung des Indicators ansehen. Zudem ist nach der HANTZSCH-
schen 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 Anwort hierauf
lautet einfach: Durch das Gleichgewicht, das zwischen der aci-
oder tonogenen Form wund der pseudo- oder normalen Form
besteht.

Wenn wir wieder von dem Beispiel p-Nitrophenol ausgehen,
dann besteht in wisseriger Losung ein Gleichgewicht zwischen
der aci- und der pseudo-Form, wie es durch folgende Gleichung

dargestellt wird:
normal %5 aci.

Bei eintretendem Gleichgewicht gilt folgende Beziehung:

[aci]
[normal] — % M

[aci] = K X [normal]. (2)
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Die aci-Verbindung verhélt sich als starke Siure und wird
durch Lauge in das Salz iibergefiihrt:
aci 5 H + A/,
[H] x [A"]
[aci]

= K - (3)

Dieses K, stellt also die Dissoziationskonstante der aci-
Saure dar. Aus der Gleichung (2) folgt nun, daB die Konzen-
tration der aci-Séure gleich K X [normal] ist, mit anderen Worten :

[I;E)r—ﬁ] =K,;i X K = Ky;y. (4)
Aus der Gleichung (4) folgt, daf3
[Al] — K—HJ
[normal] [H7]
Indessen bedeutet das Verhaltnis [n(fi;]gl—]- bei p-Nitrophenol

nicht das der Endkonzentration der gelben zur alkalischen Form,
weil die freie ungespaltene Sdure [aci] ebenfalls gelb ist.

Die gesamte Konzentration der gelben Form ist also [A’] +
K X [normal]. Wenn nun die Gesamtkonzentration des In-
dicators [HJ] ist, dann ist [normal] = [HJ] — [A’] — [aci]. Bei
einer bestimmten [H'] ist das Verhiltnis der Konzentration der
gelben zur farblosen Form

[A] + K [normal] _ [A’] + K{[HJ] — [A"] — [aci} _ Kg,

[normal] [HJI] — [A7] — [aci] T H1
Wenn die aci-Sdure so stark ist, dafl wir annehmen kénnen,
dal} sie vollstindig gespalten ist, konnen wir die gewdéhnliche
Gleichgewichtsgleichung

normal > H' 4 aci’

zugrunde legen. Die abgeleitete Gleichung, die die Farbung be-
herrscht, erscheint dann einfach.

Verwickelter wird die Sache, wenn die normale Form sich
ebenfalls merklich als Siaure verhilt, also auch merklich ein Salz
bildet. Wir haben dann zwei Siuren:

TH] > [A7] _

[HA] — %

[H] X [J]

(HJ]

HA < H + A,

H) s H +J, = Ky -
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Aus diesen beiden Gleichungen ist abzuleiten, daB bei be-
stimmter [H'] folgende Beziehung besteht:

_ 1
= [ITJ ] X Kya -

Wenn nun [HJ] die Konzentration der aci-Form, [HA] die
der pseudo-Form darstellt, dann ist die Konzentration der gelben
Form [J'] + [HJ]. Die Konzentration der farblosen Form ist
[A'] 4+ [HA]. AuBerdem ist [HJ] = K[HA]. Dann ist
K X [HA] X Ky

U=

Die Gesamtkonzentration der gelben Form ist also

KIHA] X Ky
ey T KIHAL

Die einfachere auf S. 221 abgeleitete Gleichung (4) stellt die
gewéhnliche Gleichung gemiall der OstwaLDpschen Erklarung dar,
nur ist Kgy nicht die wahre, sondern die scheinbare Dissoziations-
konstante des Indicators, da sie das Produkt der wahren Dis-
soziationskonstante und der Gleichgewichtskonstante zwischen
der normalen und aci-Form ist. Diese Gleichgewichtskonstante
liegt bei p-Nitrophenol sehr zugunsten der normalen Verbindung,
so dall p-Nitrophenol scheinbar eine sehr schwache Saure ist.
Bei o-Nitrophenol ist das Verhaltnis giinstiger, so daf} dieses
sich bereits als stirkere Saure verhalt. Bei Pikrinsdure ist dem-
gegeniiber das Verhéltnis bereits so grof3, dafl in wisseriger Losung
viel von der aci- oder ionogenen neben der pseudo-Verbindung
bestehen kann. Sie verhalt sich also als ziemlich starke Saure.
Mit zunehmender scheinbarer Dissoziationskonstante mufl die
Stiarke der Gelbfirbung der wisserigen Losungen ebenfalls zu-
nehmen, da in der Loésung dann auch mehr von der aci-Form
anwesend ist. Das ist auch tatsichlich der Fall. Pikrinsdure
ist in wisseriger Losung stark gelb, dagegen in organischen
Ausschiittelungsmitteln farblos, also in der Pseudoform an-
wesend.

Auf dieselbe Weise, wie es bei p-Nitrophenol geschehen ist,
kénnen wir auch die Beziehungen zwischen der Farbe und der
Wasserstoffionenkonzentration bei Phenolphthalein und &hnlichen
Indicatoren ableiten. Hier besteht in wasserigen Losungen ein
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Gleichgewicht zwischen der Lactonverbindung L und der Chinon-

verbindung Ch. L % Ch,
[Ch]
L g
(L] ’
[Ch] = K x [L]. (5)

Die Chinonverbindung ist nun wieder in Ionen gespalten:
Ch 5 Ch’ + [HT,
[H'] < [Ch’]

[Ch]

= Kcn . (6)

(Wahre Dissoziationskonstante.)
Nun folgt aus (5), da [Ch] = K x [L], also

[H] X [Ch] _
Kx[L] ~—
[E]T%][Ch/] =K X K = Ky; . (M

Auch hier zeigt sich wieder, daBl die Dissoziationskonstante
des Indicators eine scheinbare ist und aus der wahren Dissoziations-
konstante und der Gleichgewichtskonstante zwischen der aci-
und der pseudo-Verbindung zusammengesetzt wird. In wésseriger
Losung liegt das Gleichgewicht zwischen L und Ch so ungiinstig,
daB die Losung fiir unser Auge farblos ist (vgl. S. 227). Durch Ver-
schiebung des Gleichgewichts mit Lauge tritt die rote Farbe auf.

Der Umschlag von Dimethylgelb u.dgl. wird von den fol-
genden Gleichungen beherrscht:

Azo % Chinoid ,

gelb rot,
[Ch]
[Azo] K
[Ch] = K X [Azo], (8)

Ch < Ch’ - OH’,

[(?hi_l[gﬁ[]OH’l =Kg . (9)

(Wahre Dissoziationskonstante.)
Aus (8) und (9) folgt, daB
[Ch] x [OH] _ o
K X [AZO] - Ch
[Ch] x [OH']
{Azo]

oder

=Ke x K = K.

(Scheinbare Dissoziationskonstante.)
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Die abgeleiteten Gleichungen stimmen also in den verschiedenen
Fallen vollstindig mit der von OSTwALD iiberein; die Unter-
schiede sind allein:

a) Die abgeleiteten Dissoziationskonstanten sind die Produkte
der wahren Dissoziationskonstante und der Gleichgewichtskon-
stante zwischen der aci- (oder baso-) und der pseudo-Verbindung.
Doch kann man ruhig die so abgeleitete scheinbare Dissoziations-
konstante als MaBstab fiir die Stdrke der Indicatorsdure oder
-base ansehen. Es sind ja, wie nach den Untersuchungen der
letzten Jahre wahrscheinlich gemacht ist, die meisten Dissoziations-
konstanten organischer Sauren und Basen scheinbar, sie stellen
nicht die wahren Konstanten dar (vgl. S.60). Wenn wir uns
z. B. die Dissoziationskonstante der Kohlensiure ansehen, dann

ist diese: (] X [HOO!]

X i1

Sirgoy = Ko, (10)

Nun nimmt man an, daf [H,CO,] gleich der gesamten Kohlen-

sdurekonzentration ist. Das ist unrichtig, weil der grofte Teil

als Anhydrid CO, anwesend ist. H,CO; und CO, stehen mit-
einander im Gleichgewicht, mit anderen Worten

[H,C0,] = K X [CO,].

Wenn wir diesen Wert in die Gleichung (10) einsetzen, finden
wir, dal3
[H] [HCO4]

[CO,]

= Kiy,co, X K=K’ =3 x 10-7.

Dies K’ =3 X 1077 nennen wir nun die Dissoziationskon-
stante der Kohlensdure. In Wirklichkeit ist es die scheinbare
Dissoziationskonstante. Die wahre Dissoziationskonstante ist
viel groBer, weil das Gleichgewicht zwischen CO, und H,CO,
_[CO,]
[H,CO,]
1000, so daB die wahre Dissoziationskonstante der Kohlensidure
ungefahr 1000mal gréfer ist als die scheinbare, also etwa 3 x 1074,

Dasselbe ist bei Ammoniak, obgleich in viel geringerem Mafe,
der Fall. Auch hier rechnen wir stets mit einer scheinbaren Dis-
soziationskonstante, da wir annehmen, dal3 alles nichtdissoziierte
Ammoniak als NH,OH anwesend ist, wobei wir nicht das Gleich-
gewicht

sehr zugunsten von CO, liegt. Das Verhiltnis ist etwa

NH,0H < NH, -+ H,0
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in Rechnung setzen. Die wahre Dissoziationskonstante von Ammo-
niak wird also viel groBer sein als die, mit der wir stets arbeiten.

Nach den Auffassungen von SNETHLAGE! und besonders
A. HanTzscH? ist es sogar fraglich, ob nicht alle Dissoziations-
konstanten scheinbar und aus der wahren Dissoziationskonstante
und der Gleichgewichtskonstante zwischen der ionogenen und
der pseudo-Form zusammengesetzt sind.

Dies wird u. a. durch eine Untersuchung, die HaANTzSCH mit
Essigsiiure und deren Derivaten angestellt hat, bestatigt; daraus
folgt ndmlich, daB3 die Ester und Salze eine verschiedene Kon-
stitution besitzen, wihrend mit groBer Wahrscheinlichkeit zu
schlieBen ist, daB} in der wésserigen Losung der Essigsdure ein
Gleichgewichtszustand besteht zwischen zwei Formen, deren eine
die Konstitution des Esters, die andere die des Salzes besitzt.
Auch hier haben wir also ein Gleichgewicht:

ionogen
pseudo

Wenn man also annimmt, dafl alle nichtdissoziierte Essig-
siure in wisseriger Losung nur in einer Form anwesend sei,
begeht man einen Fehler, da man dann den Gleichgewichtszustand
zwischen der ionogenen und der pseudo-Form nicht in Rechnung
setzt. Die wahre Dissoziationskonstante der Essigsaure ist also
viel groBer als die, mit der wir immer rechnen.

b) Eine zweite Abweichung von der OsTwaLbschen Erklarung
besteht darin, daB nach meiner Erklarung die Ionen nicht dieselbe
Konstitution zu haben brauchen wie die ungespaltenen Sauren.

Wir kommen also zu einer neuen Definition der Indicatoren,
und zwar zu folgender:

Indicatoren sind (scheinbar) schwache Sduren oder Basen, deren
ionogene oder aci- (resp. baso-) Form eine andere Farbe und Kon-
stitution besitzt als die pseudo- oder normale Verbindung.

An Hand dieser Erklirung kénnen wir also die bei Indicatoren
stattfindenden Reaktionen ohne Bedenken durch folgende Glei-
chungen darstellen:

HI < H + 7, »
JOH 55 J + OH’ (oder J + H % JH),

1 SNETHLAGE, Chem. Weekblad 15, 168 (1918).
2 HanrzscH, A.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50, 1413 (1917).
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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, dafi
sie als vollig gespalten anzusehen sind, mit anderen Worten

H

Ssure < aci
pseudo-Séiure % aci ., -

Wenn wir nun beriicksichtigen, daf die Dissoziationskonstante
den scheinbaren Wert liefert, konnen wir auch schreiben:

pseudo 5 H' + aci’,

[H] X [aci]
[pseudo] Ky -

Dasselbe gilt auch fiir die Indicatorbasen.

Die neue Definition verstoBt nun auch nicht mehr gegen
die Tatsache, daB der Umschlag von Indicatoren eine langsame
Zeitreaktion ist; in der Erklarung ist ja enthalten, daf} ein Gleich-
gewicht zwischen der ionogenen und normalen Form besteht.
Es ist nun sehr wohl mdéglich, daB das Gleichgewicht zwischen
den beiden Formen sich langsam einstellt.

Uberdies wird durch diese Definition erklart, 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
demgema3 auch die Farbe der ionogenen Form, einerlei, ob sie
vollig oder teilweise dissoziiert sind. Das stimmt auch mit der
Untersuchung von HantzscH (l. ¢.) und HanTtzscr und ROBERT-
soHN (L. c.), wie zu Beginn dieses Kapitels erwahnt, {iberein, naim-
lich, dal das BEERsche Gesetz bei gefarbten Salzen bei nicht
zu grofler Konzentration giiltig ist. Denn die evtl. vorhandenen
nichtdissoziierten Molekiile der Salze sind ionogen und haben
dieselbe Farbe und Konstitution wie die Ionen.

DaB das Phenolphthalein durch ein UbermaB an Lauge wieder
farblos wird, tut der Erklarung ebenfalls keinen Abbruch, da
wir es hier mit zwei Gleichgewichten zu tun haben, namlich

[Lacton] [Chinon]
[Chinon] ~ 1’ [Carbonsaure] ~ ~ *°
Durch ein UbermaB an Lauge wird das Gleichgewicht langsam
nach der Carbonsidure hin verschoben.
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Der einzige Unterschied gegeniiber der alten Erkldrung von
OsTwALD besteht also darin, dal wir nicht sagen diirfen, da3 die
Ionen eine andere Farbe besitzen als die pseudo-Verbindung,
sondern die tonogene Form. Hier schlieBt sich dann die chromo-
phore Theorie an, die besagt, daB die ionogene Form auch eine
andere Konstitution als die Normalform besitzt.

Primdr ist indessen das Gleichgewicht

pseudo %5 ionogen,

das den Umschlag des Indicators beherrschi.

Zusammenfassend kénnen wir also sagen, dal nach der neuen
Definition die im fiinften Kapitel abgeleiteten Gleichungen voll-
kommen richtig sind und daB auch kein Widerspruch mit der
HantzscHschen Auffassung besteht.



Dritter Teil.

Die colorimetrische Bestimmung der
Wasserstoffionenkonzentration.

Achtes Kapitel.

Die Pufferlosungen. Herstellung und Eigenschaften.

1. Allgemeines (vgl. auch Kap. 1, S. 23). Pufferlésungen sind
Flissigkeiten von derartiger Zusammensetzung, dafl ihre Wasser-
stoffionenkonzentration ziemlich festgelegt ist, d. h. auf Zusatz
von Spuren Sidure oder Base dndert sich ihr py praktisch nicht.
Daher sind sie als Vergleichslosungen bei der colorimetrischen
py-Bestimmung unentbehrlich. Wenn die Puffergemische in
verschlossenen Flaschen von gutem Glas aufbewahrt und evtl.
mit einem Desinfiziens (ein winziges Krystallchen Thymol) ver-
setzt werden, kénnen sie meistens wohl zwei Monate unveridnder-
lich aufbewahrt werden. Gewdhnlich ist es jedoch zu empfehlen,
sie nach einem Monat frisch herzustellen.

Die meisten Pufferlosungen bestehen aus Gemischen einer
schwachen Séure mit ihrem Alkalisalz. Nennt man den negativen
Logarithmus der Dissoziationskonstante K, der Saure pg, so
kann man gewohnlich aus einer Sdure mit ihrem Salz brauchbare
Pufferlosungen herstellen mit einem py zwischen pg +1 und
Px — 1, also iiber einen Bereich von 2 py-Einheiten. Will man
z. B. aus Essigsdure mit einer Dissoziationskonstante von 1,86
X 1075 oder einem pg von 4,73 Pufferlosungen herstellen, so
sind sie iiber einen pg-Bereich von etwa 3,7—5,7 sehr gut brauch-
bar. Dabei ist zu bedenken, dafl die Intensitiat der Pufferwirkung?
(Pufferkapazitit) einer Reihe Pufferlésungen dort am gré8ten ist, wo
das py etwa gleich pg ist oder das Verhéltnis Saure : Salz gleich 1

1 vaN SLYKE, DoNaLp D.: Journ. Biol. Chem. 52, 525 (1922); vgl. dazu
Kap. 1, 8. 25.



§ 1. Allgemeines. 241

ist (vgl. Abb. 16). Je mehr py von pg abweicht, desto geringer
wird die Pufferwirkung; wird das Verhaltnis Saure:Salz groBer
als 10:1 oder kleiner als 1:10, so sind sie ganz allgemein nicht
mehr unveridnderlich aufzubewahren. Geht man nicht von einer
einbasischen, sondern einer mehrbasischen Saure aus, so kann
man i{iber einen gréBeren py-Bereich brauchbare Pufferlésungen
herstellen. So gelingt es z. B. aus Citronensidure und Natronlauge
eine brauchbare Reihe von pg 2—6 anzufertigen. Fiir die Her-
stellung von Puffergemischen mit einer grofen Pufferkapazitéat
bei wechselnder Zusammensetzung ist es empfehlenswert, von
einer Mischung von Siuren mit wenig verschiedenen Dissoziations-
konstanten auszugehen. d5 7
DiegebriuchlichenPuffer- %[“#% dp, T
I6sungen haben meistens 4¢f
einen geringen Tempera- g5}
turmodulus, d. h. bei einer ,,|.
Temperaturanderung

bleibt die Wasserstoff-
ionenkonzentration fast
dieselbe. Dies gilt nur, %7f
wenn die Losungen aus
Gemischen einer schwa-

- el Abb. 16. Molekulare Pufferkapazitit der Phosphat-
chen Sdure mitihrem Salze l6sungen von CLARK.
bestehen. Eine Ausnahme
bilden nur die Borsdure-Metaborat-Gemische; hier nimmt das
py mit steigender Temperatur merklich ab (vgl. die Tabellen).
Bei genauen Untersuchungen hat man diesen Temperatureinflufy
zu beachten.

Gemische einer schwachen Base mit ihrem Salz haben ebenso
wie die einer Sédure mit ihrem Salz eine gute Pufferwirkung.
In diesen Losungen ist die Hydroxylionenkonzentration durch die
Dissoziationskonstante der Base und das Verhiltnis Base:Salz
festgelegt, bei Temperaturinderung #ndert sich die Hydroxyl-
ionenkonzentration meistens nur sehr wenig. Da nun das Ionen-
produkt Kw des Wassérs mit der Temperatur stark zunimmt und
Kw
o]
so wird das py in Gemischen einer Base mit ihrem Salz bei stei-
gender Temperatur merklich abnehmen. Daher sind derartige

03

021

L 1 1 1 1 1 1 1 1 1
56 60 62 64 66 68 70 72 14 176 78 &80

(H] =

Kolthoff, Siure-Basen-Indicatoren. 4. Aufl. 16
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Losungen bei genauen pg-Messungen bei wechselnder Zimmer-
temperatur nicht zu empfehlen. Die py-Werte der bekannten
Puffergemische sind alle durch sorgfiltige Messungen mit der
Wasserstoffelektrode bestimmt worden. Dabei werden ganz all-
gemein bei der Berechnung des py aus den potentiometrischen
Messungen die Standardwerte von S.P.L.SORENSEN! benutzt.
Diese sind darauf gegriindet, dal im Standard-Salzsiure-Gemisch
— das 0,01n-Salzsiure und 0,09n-Kaliumchlorid enthilt — ein
Py von 2,038 angenommen wird. Dieser Wert ist auf Grund des
isohydrischen Prinzips von ARRHENIUS aus den Leitfahigkeits-
daten berechnet worden. Nach den modernen Anschauungen
tiber die Theorie der starken Elektrolyte trifft diese Berechnungs-
weise jedoch nicht mehr zu (vgl. S. 55ff.).

Im allgemeinen nimmt man jetzt doch an, daB die starken
Elektrolyte in wisseriger Losung vollstindig in ihre Ionen zer-
fallen sind; dabei nimmt jedoch die Aktivitit der Tonen anfing-
lich mit steigendem Elektrolytgehalt ab. Bei den meisten bio-
chemischen Vorgingen, wo die Aciditit von Bedeutung ist, ist
es nun die Aktivitdt der Wasserstoffionen aH', welche die be-
herrschende Rolle spielt. Leider ist die Aktivitat der Wasserstof-
ionen im Standard-Salzsdure-Gemisch noch nicht ganz genau
bekannt. Nennen wir pay den negativen Logarithmus der
Aktivitdt der Wasserstoffionen, so besteht nach Messungen aus
der letzten Zeit wahrscheinlich folgender Zusammenhang zwischen

Py und pag: Pax = px + 0,04.

Solange der Wert von pay im Standard-Salzsiure-Gemisch
noch nicht genau feststeht, ist es besser, die py- Werte von SORENSEN
beizubehalten. Die in den Tabellen mitgeteilten Werte beziehen sich
auch alle darauf.

Im Laufe der Zeit sind von einigen Verfassern verschiedene
Reihen von Pufferlésungen beschrieben worden. Im folgenden
werden die praktisch brauchbaren eingehender besprochen.

2. Die Pufferlosungen nach W. M. CLArRk und Lues? (1916).
pr-Gebiet 1,0—10,0. (Vgl. Abb. 17.) CrarRk und Luss haben

1 SORENSEN, S. P. L.: Biochem. Ztschr. 21, 131 (1909); 22, 352 (1909)
— Ergebn. d. Physiol. 12, 393 (1912).

* CLaRg, W. M., u. Luss: Journ. Bacteriol. 2 1, 109, 191 (1917);

vgl. auch W.M. CLaRk: The determination of hydrogenions. 3. Aufl.
Baltimore 1928.
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eine Stufenleiter von Puffergemischen aufgestellt, deren py in
Abstinden von 0,2 Einheiten von 2,0—10,0 steigt. Sie sind zu-
sammengestellt aus Losungen von:

pH-Bereich
0,2n-Salzsiure und 0,2n-Kaliumchlorid und Wasser . . . . . 1,0— 24
0,1n-Salzsdure und 0,1n-Kaliumbiphthalat und Wasser . . . 22— 4,0
0,1n-Natronlauge und 0,1n-Kaliumbiphthalat und Wasser . . 4,0— 6,2

0,1n-Natronlauge und 0,1n-Monokaliumphosphat und Wasser . 6,0— 8,0
0,1n-Natronlauge und 0,1n-Borsdure in 0,1n-KCl und Wasser . 8,0—10,2

72
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Abb. 17. Puffergemische nach CLARK und LUBS.

Die Gemische von CLARK und LuBs sind sehr einfach her-
zustellen. Die Ausgangsstoffe sind leicht in reiner Form zu er-

16*
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halten, und die gleichen Unterschiede der py-Werte, die um je 0,2
voneinander abweichen, bieten praktische Vorteile.

Es sei hier jedoch bemerkt, dafl die Biphthalat-Salzsiure-
Gemische zwei Nachteile haben, wodurch sie weniger geeignet
werden :

1. Wiederholt habe ich beobachtet, da aus den Biphthalat-
Saure-Gemischen mit einem py kleiner als 3,0 die Phthalsiure
in schonen Krystallen auskrystallisieren kann. Besonders in den
Wintermonaten bei Temperaturen unter 15° begegnet man dieser
Schwierigkeit. Die Losungen sind dann verdorben und miissen
frisch hergestellt werden.

2. Wie ich! festgestellt habe, sind die Biphthalatpuffer-
gemische fiir Messungen mit Methylorange als Indicator nicht
geeignet. Das Methylorange nimmt in den Pufferlésungen eine
zu saure Farbe an, wodurch man bei der colorimetrischen pg-
Bestimmung einen um etwa 0,2 zu hoch liegenden Wert findet.

Daher ziehe ich es vor, statt der Biphthalatgemische die-
jenigen aus Monokaliumcitrat und Séure bzw. Base nach Korr-
HOFF und VLEESCHHOUWER zu verwenden (vgl. S.253).

Reinheit der Prdaparate. 0,2n-Salzsdure und 0,1n-carbonatfreie
Natronlauge werden nach den in der MaBanalyse bekannten Ver-
fahren hergestellt.

Kaltumbiphthalat wird nach DoDGE2 mit einer kleinen Ab-
anderung nach CLARK und Luss (l.c.) gewonnen, indem man
60 g reines Kaliumhydroxyd (das nur wenig Carbonat enthalt)
in 400 ccm Wasser auflgst und 85 g Orthophthalsdure oder die
entsprechende Menge doppelt sublimiertes Phthalsaureanhydrid
zugibt. Die Losung wird dann mit Phthalsdure auf ganz schwach
alkalische Reaktion gegeniiber Phenolphthalein eingestellt und
dann nochmals die gleiche Menge Phthalséure zugegeben. Man
kann das Biphthalat auch aus #quivalenten Mengen Kalium-
hydrocarbonat, das rein aus dem Handel zu beziehen ist, und
Phthalsdure herstellen. Man soll darauf achten, da man tat-
sachlich die gleiche Menge Phthalsiure zur Phthalatlésung hinzu-
setzt, weil sonst die Moglichkeit besteht, dal das Biphthalat
einen UberschuB Saure oder Phthalat enthalt. Durch Um-

1 KovrrOFF, I. M.: Rec. trav. chim. Pays-Bas 45, 433 (1926).
2 DopGE: Ind. Eng. Chem. 7, 29 (1915).
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krystallisieren aus Wasser ist dieser UberschuB schwer zu ent-
fernen. Die aufgekochte Losung wird heil filtriert und das
Kaliumbiphthalat unter hiufigem Umrithren beim Abkiihlen
durch Krystallisation gewonnen. Die abgenutschten Salzmengen
werden wenigstens zweimal aus Wasser umkrystallisiert und bei
110—120° getrocknet.

S. B. SmitH!, der das Gleichgewicht im System Phthalsdure—
Kaliumbiphthalat eingehend untersucht hat, fand, dafl im all-
gemeinen die Umkrystallisation nicht unter 35° geschehen darf.
Falls das Praparat schon rein oder nur mit Kaliumphthalat ver-
unreinigt war, darf die Krystallisation noch bei 25° stattfinden;
wenn es jedoch von Anfang an zu sauer war, so ist die Ver-
unreinigung nur bei Krystallisation tiber 35° zu entfernen, weil
sonst immer ein wenig des Salzes 1 Kaliumphthalat - 4 Phthal-
saure « 4 H,O mit auskrystallisiert.

Jedenfalls ist es erwiinscht, das umkrystallisierte gebrauchs-
fertige Produkt durch eine Titration mit Natronlauge mit Phenol-
phthalein als Indicator auf seine richtige Zusammenstellung zu
priifen.

Molekulargewicht des Kaliumbiphthalats: 204,2.

Monokaliumphosphat, KH,PO,. Molargewicht 136,1. Man geht
von einem guten Handelsprodukt aus, das zwei- bis dreimal aus
Wasser umkrystallisiert und bei 110° bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet wird. Bei 100° soll es nicht mehr als 0,1% Wasser
verlieren. Der Gliihverlust soll 13,23% - 0,1% betragen.

Nach R. HorcomB und R. R. McKiBBIN? setzt sich aus Kaliumdihydro-
phosphatlésungen bei lingerem Stehen oft ein Niederschlag ab, der aus
Aluminjium- bzw. Eisenphosphat besteht. Diese Verunreinigungen sind
durch Umkrystallisation aus Wasser schwer zu entfernen, weil sie in der
konzentrierten Salzlésung kolloid gelést bleiben. Daher empfehlen Hor-
coMB und KiBBIN eine !/;molare Losung des Salzes 24 Stunden auf 85°
zu halten und dann durch ein dichtes Filter zu filtrieren. Das Filtrat
wird eingedampft und in der iiblichen Weise umkrystallisiert.

Das Mononatriumphosphat ist viel schwieriger rein darzu-
stellen als das Kaliumsalz, zudem enthilt es Krystallwasser.
Daher ist es fir die Herstellung von Pufferlésungen weniger zu
empfehlen.

1 SmrtH, S. B.: Journ. Amer. Chem. Soc. 53, 3711 (1931).

2 Horcoms, R., u. R. R. McKiBBIN: Journ. Amer. Chem. Soc. 50, 1695
(1928).
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Borsdure, H;BO,. Molargewicht 62,0.

Das Handelsprodukt wird zwei- bis dreimal aus Wasser um-
krystallisiert, dann in diinner Schicht zwischen Filtrierpapier
und im Vakuumexsiccator bei Zimmertemperatur getrocknet.
Bei hoherer Temperatur verliert die Borsdure auch Konstitutions-
wasser und geht zum Teil in die Metaborsaure HBO, iiber. LaSt
man die bei hoher Temperatur getrocknete Saure an der Luft
liegen, so zieht sie schnell Wasser an und geht wieder in die Ortho-
borsdure iiber. Durch Titration mit Natronlauge gegen Phenol-
phthalein als Indicator bei Anwesenheit einer gentigenden Menge
Mannit oder Invertzucker ist die Borsdure scharf als einbasische
Sdure zu titrieren. Die 0,1molare Losung farbt Methylrot auf
Zwischenfarbe.

Kaliwmchlorid. Das Handelsprodukt wird zwei- bis dreimal
aus Wasser umkrystallisiert und bei 120—150° getrocknet.

In untenstehender Tabelle wird eine Zusammenstellung der
Puffergemische nach CLARK und LuBs gegeben. Die Werte be-
ziehen sich alle auf eine Temperatur von 20° C.

Pufferlésungen nach CraRk und Luss (bei 20°).
0,2n-HCl mit 0,2n-KCI (14,92 g KCI im Liter).

Zusammensetzung (auf je 200 ccm) ) Pu Indicator

97,0 cem HCl -+ 50 cem KCL . . . . . . . . .. 1,0
64,5 ,, HClI+50 ,, KCI . . . ... .. .. 1,2 | Thymolblau
41,5 ,, HCI+50 ,, KCI . . . . .. .. .. 1,4 | Tropaolin 00
26,3 ,, HCl+50 ,, KCl ... ... . ... 1,6 ¢ Chinaldinrot
16,6 ,, HCl+50 ,, KCl . . ~. ... ... 1,8 | Pentamethoxy-
106 ,, HCl+50 ,, KCI . . . . ... . .. 2,0 rot

6,7 ,, HCl4+50 ,, KCl .. . .. ... .. 2,2

0,1n-HCl mit 0,1molarem Kaliumbiphthalat (20,42 g im Liter).

Zusammensetzung (auf je 100 ccm) Py Indicator
46,70 ccm HCI - 50 cem Biphthalat . . . 2,2) Chinaldinrot
39,60 ,, HCI 50 ,, . . . . 24| Thymolblau
32,95 ,, HCl +50 ,, . . . . 2,6| Tropéolin 00
26,42 ,, HCI-50 ,, - ... 28 Benzolsulfosiure-
20,32 ,, HCI+50 ,, ' .. 0030 azonaphthylamin
14,70 ,, HCl 450 ,, ' ... 032 Bromphenolblau
9,90 ,, HCI 450 ,, . ... 34 Hexamethoxyrot
5,97 ,, HCl 450 ,, ' ... 36 (Methylorange hier

2,63 ,, HCl- 50 ,, ' ... 3.8 nicht geeignet)



3,70

7,50
12,15
17,70
23,85
29,95
35,45
39,85
43,00
45,45

5,70 ccm NaOH + 50 ccm Phosphat . . .

8,60
12,60
17,80
23,65
29,63
35,00
39,50
42,80
45,20
46,80

3,97 ,,

5790 9

8,50 ,,
12,00 ,,
16,30 ,,
21,30 ,,
26,70 ,,
32900 .99
36,85 ,,
40,80 ,,
43,90 ,

§ 2. Die Pufferlésungen nach W. M. CLARK und Luss (1916).
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0,1n-NaOH mit 0,1 molarem Kaliumbiphthalat

(20,42 g im Liter).

Zusammensetzung (auf je 100 ccm)

NaOH + 50 ,,
NaOH + 50 ,,
NaOH +4 50 ,,
NaOH + 50 ,,
NaOH + 50 ,,
NaOH + 50 ,,
NaOH + 50 ,,
NaOH -+ 50 ,,
NaOH -+ 50 ,,
NaOH + 50 ,,

0,40 ccm NaOH + 50 ccm Biphthalat. . . .

i

Du

4,0
4,2
4,4
4,6
4.8
5,0
5,2
5,4
5,6
5,8
6,0

Indicator

} Bromphenolblau

Bromkresolgriin
Methylrot

Alizarinsulfosiure-
natrium

Chlorphenolrot
Bromkresolpurpur

0,1n-NaOH mit 0,1 molarem Monokaliumphosphat
(13,62 g KH,PO, im Liter).

Zusammensetzung (auf je 100 ccm)

NaOH + 50 ,,
NaOH + 50 ,,
NaOH + 50 ,,
NaOH + 50 ,,
NaOH + 50 ,,
NaOH -+ 50 ,,
NaOH + 50 ,,
NaOH + 50 ,,
NaOH + 50 ,,
NaOH + 50 ,,

Pu

. 6,0

6,2
6,4
6,6
6.8

. 7,0

7.2
74
7,6

Indicator

Chlorphenolrot

Pinachrom
Bromthymolblau

Phenolrot
Neutralrot
oder Kresolrot

0,1n-NaOH mit 0,1 molarer Borsiure in 0,1 molarem KCI
(6,2 g Borsdure und 7,46 g KCl im Liter).

Zusammensetzung (auf je 100 ccm)

(2,61 ccm NaOH + 50 ccm Borsidure-KCl

NaOH -+ 50

NaOH - 50
NaOH - 50
NaOH + 50
NaOH - 50
NaOH - 50
NaOH - 50
NaOH - 50
NaOH + 50
NaOH + 50

NaOH + 50

E2] ’

s ’

Pu

Indicator

’;:(8)) } Kresolrot

8,2
8,4
8,6
8,8
9,0
9,2
9,4
9,6
9,8

10,0

Thymolblau
Phenolphthalein

Thymolphthalein
Nilblau
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E. H. Fawcert und S. F. AcCrReg! weisen darauf hin, daf3
die alkalischen Puffergemische nicht luftstabil sind, weil sie
Kohlensdure anziehen. Daher empfehlen sie, die Borsiure-Borat-
Gemische nach CLARK und LuBs (pg 8—10) mit gewdshnlicher
Luft zu sittigen, so daBl luftstabile Losungen erhalten werden.
Ein Boratpuffer mit einem pg von 8 hat nach 2téigigem Durch-
leiten von atmosphérischer Luft ein py von 7,95, ein Puffer mit
einem py von 8,63 nach 2 Tagen 8,55, mit einem py von 9,03
nach 4 Tagen 8,84, mit einem py von 9,64 nach 5 Tagen
9,10, mit einem py von 10,00 nach 8 Tagen 9,24. Je stirker
alkalisch die Losung, um so linger dauert es, bevor sie im
Gleichgewicht mit der Luft ist. Nach der angegebenen Zeit sind
die genannten Gemische lufthaltbar. Es scheint mir jedoch,
dal FawcerTs und AcrEEs Vorschlag keinen groflen praktischen
Wert hat. Zwar ist der Kohlensduregehalt der Atmosphire in
den verschiedenen Teilen der Welt ungefihr konstant, aber er
wechselt doch etwas, auch in den verschiedenen Jahreszeiten an
derselben Stelle. Daher sollte man eigentlich immer nach dem
Erreichen des Gleichgewichtszustandes das py elektrometrisch
kontrollieren. Viel einfacher scheint es daher, die alkalischen
Puffergemische in gut verschlossenen Flaschen aufzubewahren
und alle 4—6 Wochen frisch herzustellen. Da die Losungen eine
gute Pufferkapazitit haben, wird der KohlensiureeinfluBl der
Luft beim gelegentlichen Offnen der Flaschen kaum merklich sein.

3. Die Pufferlosungen nach S. P. L. SorenseNn (L. ¢.) und
S. PaurrzscH2. Die Ausgangssubstanzen sind hier oft weniger
leicht darzustellen als bei der Reihe nach Crark und Luss.
Zwar kann man die Stoffe rein von Kahlbaum beziehen, aber
eine Gewahr hat man dann nicht. Besonders vorsichtig soll
man mit dem Dinatriumphosphat sein. -

Die Wasserstoffexponenten der von SORENSEN empfohlenen
Gemische sind von ihm mit groler Genauigkeit bei 18° bestimmt
worden. Von verschiedenen Reihen hat WaLBum? die pg-Ande-
rung zwischen 10° und 70° bestimmt, so daBl wir jetzt auch An-
gaben iiber das py der Vergleichslosung bei anderen Tempera-

1 Fawcerr, E. H., u. S. F. AcRe: Bureau of Standards Journal of
Research (1931).

? PavitzscH, S.: Biochem. Ztschr. %70, 333 (1915).

3 WarBum: Comptes rendus de la Soc. de biol. 83, 707 (1920).
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turen als bei 18° bzw. 20° besitzen. Die pg-Anderung mit der
Temperatur verliuft sehr regelméfig, so daB man zwischen 10°
und 70° durch geradlinige Interpolation die Werte des pgy bei
der gewiinschten Temperatur ermitteln kann. Es sei hier bemerkt,
daBl wir im hiesigen Laboratorium fanden, dafl das py der ver-
schiedenen Citratgemische zwischen 10° und 70° sich praktisch
nicht &nderte (vgl. auch S. 268).

Die Losungen von SORENSEN bzw. PALITZSCH sind zusammen-
gestellt aus:

py-Bereich
0,1n-Salzsdure mit 0,1n-Glykokoll in 0,1n-NaCl . . . . . 1,04— 4,0
0,1n-Natronlauge mit 0,1n-Glykokoll in 0,1n-NaCl. . . . 8,24—10,48
1/;smolares KH,PO, mit !/;;molarem Na,HPO,-2H,0 . . 6,0 — 8,0
0,1n-Dinatriumecitrat mit 0,In-HCl . . . . . . . . . . . 2,97— 4,96
0,1n-Dinatriumecitrat mit 0,In-NaOH . . . . . . . . . . 4,96— 6,3
0,1n-Borax mit 0,In-HC1 . . . . . . . . . . . . ... 8,0 — 9,24
0,1n-Borax mit 0,In-NaOH . . . . . . . . . . .. .. 9,24—10,0

0,1n-Borax mit 0,2n-Borsidure in 0,05n-NaCl (PavirzscH) . 7,60—9,24

Es sei hier bemerkt, daf die Glykokoll-Natronlauge-Gemische
weniger geeignet sind, weil die Wasserstoffionenkonzentration sich
sehr stark mit der Temperatur &ndert.

Reinheit der Prdparate (vgl. auch vorigen Abschnitt).

Dinatriumphosphat. SORENSEN verwendete das KAHLBAUMsche
Salz Na,HPO, - 2 H,0. Es kommt jedoch sehr oft vor, dal auch
reine Handelssalze mehr oder weniger als 2 Molekiile Wasser
enthalten. Das zweite Hydrat ist ndmlich gar nicht luftstabil.
Man kann ein Handelssalz zwei- bis dreimal aus Wasser um-
krystallisieren und darauf im Exsiccator iiber zerflieBendem
krystallisiertem Chlorcalcium bis zur Gewichtskonstanz trocknen.
N. Scuoorn! hat folgende Vorschrift gegeben, nach der man
schnellere Resultate erhédlt: Das umkrystallisierte Handelssalz
(12 Molekiile Krystallwasser) wird auf dem Wasserbade in offener
Schale erwidrmt. Das Salz schmilzt in seinem Krystallwasser.
Man dampft nun unter fortwihrendem Riihren so lange ein, bis
die ganze Masse trocken geworden ist. Das Salz hat dann un-
gefahr die Zusammensetzung Na,HPO, -2 H,O und wird iiber
zerflieBendem Chlorcalcium bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
In Berithrung mit feuchter Luft kann das zweite Hydrat Wasser
anziehen und in das siebente Hydrat ubergehen. (Dies geschieht,

1 ScHOORL, N.: Pharm. Weekblad 61, 971 (1924).
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wenn der relative Dampfdruck der Luft gréBer als 55% ist.)
Das Salz muB} in gut verschlossenen Flaschen aufbewahrt werden.
Bei 100° und 20—30 mm Druck getrocknet, soll der Gewichts-
verlust 25,28 + 0,1% sein. Beim Erhitzen bis 300° geht das
Phosphat in Pyrophosphat iiber. Mit Salzsidure kann es bis zum
Mononatriumphosphat titriert werden, gegen Dimethylgelb,
Methylorange oder Bromphenolblau als Indicator (pp = 4,4).
Molekulargewicht 268,2.

Borax, Nay,B,0, - 10 H,0. Molargewicht 382,0. Ein Handels-
produkt wird dreimal aus Wasser umkrystallisiert (Auskrystalli-
sation unter 50°) und im Exsiccator iiber zerflieBendem Brom-
natrium bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Aus dem Handel sind auch leicht reine Salze zu beziehen.
Durch Titration gegen Methylrot (pp = 5,0) oder Dimethylgelb
ist die Zusammensetzung leicht zu priifen.

Glykokoll (KamLBAUM). Molekulargewicht 75,05. Eine Lésung
von 2 g Glykokoll in 20 ccm Wasser soll klar sein und darf mit
Bariumnitrat keine Fallung, mit Silbernitrat hdéchstens eine
geringe Opalescenz geben. Der Aschengehalt von 5g Glykokoll
darf nicht mehr als 2 mg betragen. Der Stickstoffgehalt soll,
nach KJELDAHL bestimmt, 18,67% 4 0,1% betragen.

Pufferléosungen nach SORENSEN (bei 18°):

0,1n-HCl mit 0,1 molarem Glykokoll in 0,1n-Natriumchlorid
(7,505 g Glykokoll und 5,85 g NaCl im Liter).

Zusammensetzung Py bei 18°
0,0 cem Glykokoll und 10,0 cem HCl . . . . . 1,04
1,0 ,, »s s 90 ,, HCI. . . .. 115
2,0 ., s » 80 ,, HCl: . ... 1,25
3,0 ,, s s 70 ,, HCl. . . .. 1,42
4,0 ,, » » 60, HCl. . ... 1,64
50 ,, »» » 50, HCI. .. .. 1,93
6,0 ,, 3 » 40 ,, HCL. . ... 2,28
70 ,, » » 30, HCL. . ... 2,61
850 9 ’ 29 2,0 2 HCl. .. .. 2,92
9,0 ,, ” ., 10, HC..... 3,34
9,5 ,, » » 05 ,, HCl. . . .. 3,68

Citronensdure (KanLBauM), CgH, O, - H,0. Molekulargeiicht
210,0. Man kann von einem Handelspriparat ausgehen, dieses
zweimal aus Wasser umkrystallisieren und iiber zerflieBendem
Bromnatrium bis zur Gewichtskonstanz trocknen. Die Siure
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enthilt dann 1 Mol Krystallwasser. Nach SORENSEN soll die
Saure eine klare Losung geben, die mit Barium- bzw. Silber-
nitrat keine Reaktion gibt. Der Aschengehalt von 5 g Citronen-
saure soll weniger als 1 mg betragen. Bei 70° und 20—30 mm
Druck getrocknet, verliert die Saure ihr Krystallwasser, das
8,58% - 0,1% betragen soll.

Aus der Citronensdure wird die Losung des sekundiren
Citrates hergestellt: 21,01 g Citronenséure 16st man in 200 ccm
n-Natronlauge und fiillt dann mit Wasser bis zu 11 auf.

Nach I. M. KortHOFF und F. TEKELENBURG! ist die Anderung
des py mit der Temperatur in diesen Losungen so klein, daf sie
vernachlissigt werden darf.

0,1n-HCI mit 0,1 molarem Dinatriumcitrat.

Zusammensetzung Py
3,33 cem Citrat + 6,67 cem HCl . . . . . . . 2,27
4,0 ,, , —+60 , HC ....... 2,97
45 . +55 ,, HCl....... 3,36
4,75 ,, , +525 , HC .. ..... 3,53
50 , +50 , HCl ... .... 3,69
55 ,, , +45 ,, HCl .. ... .. 3,95
6,0 » +40 , HCL....... 4,16
7,0 , +30 , HCI 4,45
8,0 » +20 , HCL....... 4,65
9,0 , +1,0 , HCL....... 4,83
9,5 . +05 ,, HCl . ... ... 4,89
10,0 » +00 , HCI . ... ... 4,96

Nach KorLtHOFF und TEKELENBURG (l. c.) ist der Temperatur-
einflul von zu vernachlassigender Gré8enordnung.

0,1n-NaOH mit 0,1molarem Dinatriumcitrat.

Py bei
Zusammensetzung 18° 10° | 40° | 70°
SORENSEN WALBUM *

10,0 cem Citrat 4 0,0 ccem NaOH 4,96 4,93 5,04 5,14
9,5 ,, » +05 ,, NaOH 5,02 4,99 5,10 5,20
9,0 ,, » 4+ 1,0 ,, NaOH 5,11 5,08 5,19 5,29
8,0 ,, » 42,0 ,, NaOH 5,31 5,27 5,39 4,49
70 ,, »  + 3,0 ,, NaOH 5,57 5,53 5,64 5,75
6,0 .,, » +4,0 ,, NaOH 5,97 5,94 6,04 6,15
55 »  +45 ,, NaOH 6,63 6,30 6,41 6,51

! KortHOFF, 1. M., u. F. TERELENBURG: Rec. trav. chim. Pays-Bas

46, 33 (1927).

2 WaLBuM: Comptes rendus de la Soc. de biol. 83, 707 (1920).



952 VIII. Kap. Die Pufferlssungen. Herstellung und Eigenschaften.

1/,smolares KH,PO, (9,078 g im Liter) mit 1/;;molarem Na,HPO, - 2H,0
(11,88 g im Liter).

Zusammensetzung py bei 18°
9,5 ccm KH,PO, + 0,5 cem Na,HPO, . . . . . . . . .. 5,59
9,0 ,, KH,PO, +1,0 , NaHPO, . . ... ..... 5,91
80 ,, KH,PO, 420 , Na,HPO, . . ... ..... 6,24
70 ,, KH,PO,+ 30 , Na,HPO, . ... ...... 6,47
6,0 ,, KH,PO,+40 , Na,HPO, . . .. ...... 6,64
50 ,, KH,PO,+50 , NaHPO, . . . .. ..... 6,81
4,0 ,, KH,PO, - 6,0 , Na,HPO, . . . . .. .... 6,98
30 ,, KH,PO,+70 , NaHPO, . . ... ..... 7,17
2,0 ,, KH,PO, +8,0 , NaHPO, . . ... ..... 7,38
1,0 ,, KH,PO,+ 9,0 , Na,HPO, . . . . ... ... 7,73
0,5 ,, KH,PO,+95 , Na,HPO, . . . . ...... 8,04

0,1n-HCl mit 0,05molarem Borax (19,10 g im Liter).

Dy bei

Zusammensetzung 18° 10° Co40° Co70°

SORENSEN WALBUM
5,25 cem Borax -+ 4,75 ccm HCI 7,62 7,66 7,65 7,47
55 , +45 ,, HCI 7,94 7,96 7,86 7,76
5,75 ,, , +425 ,, HCI 8,14 8,17 8,06 7,95
6,0 ,, , 440 , HCL 8,29 8,32 8,19 8,08
6,5 ,, , +35 , HCl 8,561 8,64 8,40 8,26
70 , 430 , HCl 8,68 8,72 8,56 8,40
75 , 425 , HCI 8,80 8,84 8,67 8,50
8,0 s +20 ,, HCI 8,91 8,96 8,77 8,59
8,56 . +1,56 ,, HCI 9,01 9,06 8,86 8,67
9,0 , +1,0 , HCI 9,09 9,14 8,94 8,74
95 s, 405 ,, HCI 9,17 9,22 9,01 8,80
10,0 ,, , +00 , HCl 924 | 9,30 9,08 8,86

0,1n-NaOH mit 0,05molarem Borax (19,10 g im Liter).

Py bei

Zusammensetzung 18° 10° | 40° | 70°

SORENSEN WALBUM
10,0 cem Borax 4+ 0,0 ccom NaOH 9,24 ‘ 9,30 [9,08 8,86
90 ., . +10 , NaOH 936 | 042 | 018 894
80 ,, ., 420 , NaOH 9,50 \ 957 | 930 9,02
7,0 ., , 430 ,, NaOH 9,68 | 9,76 | 9,44 ' 9,12
60 ,, ., +40 , NaOH 9,97 \ 10,06 | 9,67 9,28
50 ,, ., 450, NaOH 11,07 | 11,24 | 10,61 | 9,95
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0,1n-NaOH mit 0,1 molarem Glykokoll in 0,1n-NaCl
(7,505 g Glykokoll und 5,85 g NaCl im Liter).

Py bei
Zusammensetzung 18° T 10° | 40° | 70°
SORENSEN WALBUM (1. ¢.)
9,75 ccm Glykokoll + 0,25 cem NaOH 8,24 — — —_
95 , 105 , NaOH| 8,57 875 | 8,12 | 748
9,0 ., . 41,0 , NaoH| 893 | 910 | 845 | 7,79
8,0 , 20 , NaOH| 9,36 954 | 8,85 | 8,16
70 , 30 , NaOH| 971 | 990 | 9,18 | 845
60 ,, , +40 , NaOH| 10,14 |10,3¢ & 9,58 8,82

In der nachstehenden Tabelle geben wir die Reihe Puffer-
lésungen aus Borsdure und Borax nach Parirzscrm (l.c.).
Die Werte beziehen sich auf eine Temperatur von 18°.

0,2molare Borsdure und 0,05n-Natriumchlorid (12,40 g H;BO; und 2,925 g
NaCl im Liter) mit 0,05 molarem Borax (19,10 g Na,B,0; - 10 H,O im Liter)
nach SveEN Parrrzscu bei 18°.

Zusammensectzung Py

1,0 ccm Borax -+ 9,0 cem Borsdgure . . . . . . . . . L. 7,36
1,5 ,, s + 85 by e e e e e e e e e 7,60
2,0 ,, s  + 80 b e e e e e e e e 7,78
2,6 ,, s 4+ 7,5 v e e e e e e e e . 7,94
3,0 »  +70 by e e e e e e e e 8,08
3,5 s +65 b e e e e e e e e 8,20
4,5 ,, »  +585 by e e e e e e e 8,41
5,6 s  +45 v e e e e e e e e e 8,60
6,0 ,, s + 40 b e e e e e e e e e 8,69
70 s + 30 v e e e e e e e e e 8,84
8,0 ,, s+ 2,0 v e e e e e e e e e e 8,98
9,0 ,, s+ L0 b e e e e e e e e e 9,11
10,0 ,, »  + 0,0 ,, v e e e e e e e e 9,24

4. Die Pufferlosungen nach KorLrHOFF hzw. KoLTHOFF und
VLEESCHHOUWER. 18°; py-Gebiet 2,0—12,0. Wir haben schon
erwihnt, daB die Biphthalat-Puffergemische nach CLARK und
Luss einige Schwierigkeiten mit sich bringen. Daher haben
I. M. KorLtHOFF und J. J. VLEESCHHOUWER! eine andere Reihe
Pufferlésungen aus Monokaliumcitrat und Séure bzw. Natron-
lauge mit einem pgy zwischen 2,2 und 6,0 hergestellt.

1 KovrHoFF, I. M., u. J.J. VLEESCHHOUWER: Biochem. Ztschr. 179,
410 (1926); 183, 444 (1922).
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Da die bis jetzt bekannten Pufferlosungen nur einen py-Be-
reich bis 10,0 haben, haben dieselben Verfasser einige Reihen
Puffergemische fiir stirker alkalische Gebiete angegeben. Fiir
ein py zwischen 9,20 und 11,0 werden Soda-Borax-Gemische
verwendet, wiahrend zwischen 11,0 und 12,2 Gemische von Di-
natriumphosphat mit Natronlauge brauchbar sind. Benétigt man
Gemische mit noch hoherem pgy, so kann man am bequemsten
0,1n-NaOH mit carbonatfreiem Wasser entsprechend verdiinnen.

In vielen bakteriologischen und physiologischen Laboratorien
verursacht die Herstellung von Puffergemischen Schwierigkeiten,
weil man oft keine eingestellte Siure oder Lauge zur Verfiigung:
hat. Daher habe ich! einige Reihen von Puffergemischen an-
gegeben, die ohne Verwendung von Salzsidure oder Natronlauge
hergestellt werden. Man geht von reinen krystallisierten Sub-
stanzen aus, von denen man durch Abwéigen Losungen von be-
kanntem Gehalt herstellt. Auf diese Weise kann man aus Mi-
schungen von 0,1molarem Monokaliumcitrat und 0,1 molarer
Citronensiaure Pufferlésungen mit einem py von 2,2—3,8 erhalten,
aus Monokaliumcitrat und Borax von 3,8—6,2, aus 0,1 molarem
Monokaliumphosphat und 0,05molaren Boraxlésungen mit einem
P zwischen 5,8 und 9,2. Die SOrRENSENschen Phosphatgemische
und die Borsdure-Borax-Losungen nach Parrrzscm (vgl. S. 252)
sowie auch die Borax-Soda-Losungen (KoLTHOFF und VLEESCH-
HOUWER) gehoren eigentlich auch zu dieser Gruppe.

Untenstehende Tabelle gibt eine Zusammenstellung der Puffer-
lésungen nach KoLTHOFF und VLEESCHHOUWER.

py-Bereich
0,1 molares Monokaliumeitrat mit 0,1n-HCl . . . . . . . . . 2,2— 3,8
o1 ' s 0,In-NaOH . . . . . . .. 3,8— 6,2
0,1 ,, . ,» 0,1molarer Citronensdure . . 2,2— 3,8
o1 ' ,» 0,lmolarem Borax. . . . . 3,8— 6,2
0,1 ,, Monokaliumphosphat mit 0,1molarem Borax . . . 5,8— 9,2
0,1 molares Soda mit 0,1 molarem Borax . . . . . . . . . . 9,2—11,2
0,1 molares Dinatriumphosphat mit 0,1n-NaOH . . . . . . . 11,0—12,2

In der urspriinglichen Mitteilung hat KorraOFF (1. ¢. 1925)
auch eine Reihe Mischungen von 0,05molarer Bernsteinsdure mit
0,05molarer Boraxlésung mit einem py zwischen 3,0 und 5,8 an-
gegeben. Diese haben jedoch keine Vorteile gegeniiber dem Mono-

1 KorLTtHOFF, I. M.: Journ. Biol. Chem. 63, 135 (1925); vgl. auch Korr-
HOFF u. VLEESCHHOUWER: L. c.
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citratgemisch, weshalb wir sie hier nicht erwahnen wollen. Die Citrat-
gemische werden beim Aufbewahren bald triib durch Pilzwachs-
tum, ein winziges Krystéllchen Thymol wirkt hier sehr giinstig.

Die stark alkalischen Puffergemische (py > 9,0) sind natiirlich
in gut verschlossenen Flaschen von guter Qualitat aufzubewahren.

SchlieBlich sei hier erwihnt, dafl es in Zusammenwirkung mit
Herrn Apotheker J. Sris (Nachtegaalstraat, Utrecht, Holland)
gelungen ist, Puffertabletten mit einem py-Bereick von 3,0—11,2
anzufertigen. Diese Puffertabletten bringen grofle Vorteile mit
sich, weil man die Pufferlosungen nicht mehr durch Mischen
verschiedener Fliissigkeiten herzustellen braucht, sondern nur
durch Lésen einer Tablette in 20 ccm Wasser. Man erhilt in dieser
Weise ein Puffergemisch mit einem pg, das auf den Rohrchen
angegeben ist. Alle Tabletten sind mit der Wasserstoffelektrode
bei 18° gepriift worden und haben im allgemeinen nie eine
groBere Abweichung gezeigt, als 0,02 im pgy entspricht. Das
Arbeiten mit den Puffertabletten bedeutet eine groBe Zeit-
ersparnis. Die Tabletten werden in Deutschland von den Ver-
einigten Fabriken fiir Laboratortumsbedarf (Scharnhorststrafle,
Berlin) mit zugehoriger Apparatur fiir die colorimetrische Mes-
sung in den Handel gebracht.

Die Reinheit der Prdparate.

Monokaliumcitrat. CgH,0,K - H,O, Molargewicht 248. Her-
stellung des Citrates: 420 g gewohnliche Citronensédure werden in
etwa 150 ccm warmen Wassers geldst, dazu fiigt man in kleinen
Mengen 138,2 g Kaliumcarbonat, das vorher schwach ausgegliiht’
und in dieser Weise wasserfrei gemacht worden ist. Nachdem
die Kohlensdureentwicklung aufgehért hat, wird aufgekocht und
schnell filtriert. Bei gestorter Krystallisation scheidet sich das
Monokaliumsalz in feinen Krystallen ab. Diese werden ab-
genutscht, mit ein wenig eiskaltem Wasser nachgewaschen und
nochmals umkrystallisiert, wobei man ungefihr die Halfte des
Salzgewichtes an Wasser nimmt. Bei Zimmertemperatur ist das
Salz etwa in zwei Teilen Wasser, bei der Siedetemperatur in
etwa dem halben Teil Wasser 16slich. Die Krystalle werden durch
Absaugen gesammelt und an der Luft oder iiber zerflieBendem
Bromnatrium im Exsiccator getrocknet. Es enthilt dann 1 Mol
Krystallwasser. Trocknet man bei 80°, so wird das Salz wasser-
frei und kann in dieser Form in gut verschlossenen Flaschen
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aufbewahrt werden. Das Molargewicht ist dann 230. Durch eine
Titration mit Natronlauge gegen Phenolphthalein als Indicator
ist die richtige Zusammenstellung leicht zu priifen.

Das py einer 0,1 molaren Losung ist 3,68, einer 0,05molaren
Losung 3,73.

Soda, Na,CO,. Molekulargewicht 106,0. Dieses Salz wird am
einfachsten chemisch rein gewonnen, indem man reines Natrium-
bicarbonat oder Natriumoxalat (SORENSEN) eine halbe Stunde
auf 360° erhitzt. Das wasserfreie Salz zieht begierig Wasser an
und muBl in gut verschlossenen Kalkstopfflaschen aufbewahrt
werden. Das Salz soll beim Erhitzen auf 300—360° nicht mehr
als 0,1% an Gewicht abnehmen. Durch eine Titration mit Salz-
séure auf Dimethylgelb als Indicator ist die richtige Zusammen-
setzung leicht zu priifen.

In untenstehenden Tabellen geben wir die pg-Werte der Puffer-
I6sungen nach KoLTHOFF und VLEESCHHOUWER. Alle Messungen
sind bei 18° ausgefiihrt worden.

0,1n-HCl mit 0,1 molarem Monokaliumcitrat (24,8 g Salz des Monohydrates
oder 23,0 g des wasserfreien Salzes auf 11).

Zusammensetzung DH

49,7 ccm 0,1n-HCI 4 50 cem Citrat auf 100cem . . . . . . . . . 2,2
434 ,, 0,1n-HCl 4 50 ,, ' , 100 ,, ... oL, 2,4
36,8 ,, 0,1n-HCl 450 ,, ' , 100 ,, ... ... 2,6
30,2 ,, 0,In-HCl1 4 50 ,, s . 100 ,, . ... ..., 2,8
23,6 ,, 0,In-HCl 450 ,, . , 100 ,, . ... ... L. 3,0
17,2 ,, 0,In-HCl 4+ 50 ,, ' , 100 ,, . ... ... 3,2
10,7 ,, 0,1n-HCI + 50 ,, ' , 100 ,, . ... .. 3,4

4,2 ,, 0,In-HCl4 50 ,, ' . 100 ,, . ... ... 3,6

0,1n-NaOH mit 0,1 molarem Monokaliumcitrat.
Zusammensetzung Py

2,0 cem 0,1n-NaOH + 50 cem Citrat auf 100cem . . . . . . . . 3,8

9,0 ,, 0,ln-NaOH 4 50 ,, ' s 100 ,, . L. L ... 4,0
16,3 ,, 0,1n-NaOH 4+ 50 ,, ' s 100 ,, .. .. .. .. 4,2
23,7 ,, 0,1n-NaOH -+ 50 ,, ' » 100 ,, ..o L. L. 44
31,5 ,, 0,1n-NaOH 4+ 50 ,, . s 100 ,, .. ... L. 4,6
39,2 ,, 0,1n-NaOH + 50 ,, . ,» 100 ,, ... L oL 4,8
46,7 ,, 0,1n-NaOH 4+ 50 ,, ' ,» 100 ,, .. L. L. 5,0
54,2 ,, 0,1n-NaOH 4+ 50 ,, ' e e e 5,2
61,0 ,, 0,1n-NaOH + 50 ,, e e e 5,4
68,0 ,, 0,In-NaOH + 50 ,, e e e e 5,6
744 ,, 0,In-NaOH + 50 ,, e e e 5,8

81,2 ,, 0,In-NaOH + 50 ,, e e e e e e 6,0
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0,1 molare Citronensidure (21,0 g im Liter) mit 0,1 molarem Monokalium-
citrat (24,8 g des Monohydrates oder 23,9 g wasserfreien Salzes auf 11).

Zusammensetzung

9,11 cem Citronensdure 4+ 0,89 ccm Citrat . .

8,15 ,,
715 ,,
5,96 ,,
4,64 ,,
3,16 ,,
1,80 ,,
0,43 ,,

+ 1,85 ,,
+ 285 ,,
+ 4,04 ,,
+ 5,36 ,,
+ 6,84 ,,
+ 8,20 ,,
+ 9,57 ,,

Py
2,2
2,4
2,6
2,8
3,0
3,2
3.4
3,6

0,05molarer Borax (19,10 g im Liter) mit 0,1 molarem Monokaliumcitrat.

8,8 ,,
17,2 ,,
27,0 ,,
36,0 ,,
45,6 ,,
548 ,,
62,4 ,,
69,8 ,,
76,6 ,
83,4 ,,
88,2 ,,

+ 50
+ 50
+ 50
+50
+ 50
+ 50
450
+ 50
+ 50
+ 50
+ 50

Zusammensetzung

1,3 cem Borax 4+ 50 cem Citrat auf 100 cem.

100
100
100
100
100

Py

3,8
4,0
4,2
44
4,6
4,8
5,0
5,2
5,4
5,6
5,8
6,0

0,1molares Monokaliumphosphat (13,62 g KH,PO, im Liter) mit 0,05-
molarem Borax (19,10 g Na,B,0, - 10 H,O im Liter).

ccm ccm ccm cem

Phosphat Borax Pr Phosphat Borax Pr
8,77 1,23 6,0 4,80 5,20 7,8
8,30 1,70 6,2 4,50 5,50 8,0
7,70 2,30 6,4 4,24 5,76 8,2
7,12 2,88 6,6 3,80 6,20 8,4
6,58 3,42 6,8 3,20 6,80 8,6
6,10 3,90 7,0 2,48 7,52 8,8
5,66 4,34 7,2 1,32 8,68 9,0
536 | 4,64 7.4 0,00 10,00 9,2
508 | 492 7,6

Kolthoff, Siure-Basen-Indicatoren. 4. Aufl.

17
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0,05molare Soda (5,3 g Na,CO,; im Liter) mit 0,05 molarem Borax (19,10 g
Na,B,0; - 10 H,O im Liter).

Zusammensetzung Py

100,0 cem Borax + 0,0 cem Soda . . . . . . L L L. L. .92
64,3 ,, »  +357 by e e e e . e e e e .. 94
445 ., 555 . e e e e e e .. .. 96
33,3 ., . 66,7 . s e e e e .. 98
24,6 ,, o FTBA . e e e e e ... . 100
17,85 ,, » 1 82,15 5 e e e e e e e e e e .. 10,2
13,1 ,, o 86,9 L, e 10,4
85 s 4+ 9,5, 55 e e e e e e e e e e e e . 10,6

5,25 ,, o 9475 . .. 10,8

27 . %, 93, e .. 11,0

0,1molares Dinatriumphosphat (17,81 g Na,HPO, - 2 H,O im Liter)
mit 0,In-NaOH.

Zusammensetzung Py

8,26 ccm 0,1n-NaOH 4 50 ccm Phosphat auf 100cem. . . . . . 11,0
12,00 ,, 0,In-NaOH +4- 50 ,, vs , 100 ,, . . . . . . 11,2
17,34 ,, 0,In-NaOH + 50 ,, s , 100 ,, . . . . . . 114
24,50 ,, 0,1n-NaOH -+ 50 ,, 55 . 100 ,, . . . . . . 11,6
33,3 ,, 0,In-NaOH 4 50 ,, v . 100 ,, . . . . . . 11,8
43,2 ,, 0,In-NaOH + 50 ,, s ,» 100 ,, . . . . . . 12,0

5. Andere Puffergemische. In der Literatur liegen noch verein-
zelte Angaben von anderen Puffergemischen vor. Weil einige der-
selben brauchbar sind, wollen wir ihre Zusammensetzung erwéhnen.

WarrorLe! hat Essigsaure-Acetat-Gemische mit einem totalen
Acetatgehalt von 0,2molar gemessen.

Esmgsaure Acetat-Gemische nach WarpoLe (totale Konzen-
tration 0,2molares Totalacetat).

Zusammensetzung Py
18,5 ccm 0,2mol. Essigsdure+ 1,5 ccm 0,2mol. Natriumacetat. . . . 3,6
17,6 ,, 0,2 ,, . + 24 ,, 02 ,, v .. . . 38
164 ,, 0,2 ,, ’s + 3,6 ,, 0,2 ,, ' ... . 4,0
14,7 ,, 0,2 ,, ' +53 , 02, ' .. 42
1266 ,, 0,2 ,, ' + 74 ,, 0,2 ,, ' ... 44
10,2 ,, 0,2 ,, ' + 98 ,, 02 ,, ' Y
8,0 ,, 0,2 ,, v +12,0 ,, 0,2 ,, ' ... . 48
59 ,, 02 ,, v +14,1 ,, 0,2 ,, . ... . 50
4,2 ,, 0,2 ,, ' +15.8 ,, 0,2 ,, » ... . 52
29 , 02, v +17,1 ,, 0,2 ,, ' ... 54
1,9 ,, 0,2 ,, ' +18,1 ,, 0,2 ,, ' .. .. b8

1 WaALPOLE, G. S.: Journ. Chem. Soc. London 105, 2501 (1914).
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Nach KovtaOFF und TEKELENBURG (l.c.) ist die py-Ande-
rung des Acetatpuffergemisches zwischen 10 und 60° zu ver-
nachlassigen.

Gemische von McILvaiNgl.
0,1 molare Citronensdure mit 0,2molarem Dinatriumphosphat.

P
Zusammensetzung (MCI;)\II{AINE) (SLO'MI‘{A und
FRANKE)

19,60 ccm Citronensédure 4 0,40 ccm Phosphat 2,2

18,76 ,, 5 + 1,24 ,, ' 2,4

17,82 ,, ” + 2,18 ,, » 2,6

16,83 ,, 5 + 3,17 ,, » 2,8 2,88
15,89 ,, 5 + 4,11 ,, 5 3,0

15,06 ,, ’ + 494 ,, s 3,2 3,20
14,30 ,, 5 + 5,70 ,, 5 3,4

13,56 ,, ’ + 6,44 ,, 5 3,6 3,57
12,90 ,, » + 7,10 ,, » 3,8

12,29 ,, v + 7,71 ,, 5 4,0 3,92
11,72 ,, 5 + 8.28 ,, 5 4,2
11,18 ,, » + 8,82 ,, 5 4,4 4,27
10,65 ,, ’s + 935 ,, 5 4,6

10,14 ,, 5 + 9,86 ,, 5 4,8 4,66
9,70 ,, ’s + 10,30 ,, 5 5,0

9,28 ,, » + 10,72 ,, ’ 5,2 5,01
8,85 ,, ’s + 11,15 ,, 5 5,4

8,40 ,, ’s + 11,60 ,, ’ 5,6 5,43
7,91 ,, ’s + 12,09 ,, ’ 5,8

7,37 ’s + 12,63 ,, . 6,0 5,88
6,78 ,, » + 13,22 ,, 5 6,2

6,15 ,, ’ + 13,85 ,, 5 6,4 6,32
5,45 ,, 5 + 14,55 ,, 5 6,6

4,55 ,, v + 15,45 ,, »s 6,8

3,63 ,, ’s + 16,47 ,, s 7,0 6,97
2,61 ,, ’s + 17,39 ,, ’s 7,2

1,83 ,, » + 18,17 ,, s 7,4

1,27 ,, ' + 18,73 ,, » 7,6 7,60
0,86 ,, ’s + 19,15 ,, » 7,8

0,55 ,, s + 19,45 ,, 5 8,0 8,00

Der Salzgehalt der Pufferlésungen nach McILVAINE ist ver-
héltnisméaBig hoch, daher wird man hier andere Salzfehler der
Indicatoren finden als beim Gebrauch der anderen Puffergemische.

K. H. Srorra und W. FRANKE? haben die Messungen bei 21°

1 McILvaiNg: Journ. Biol. Chem. 49, 183 (1921).
2 Srorra, K. H., u. W. FRANKE: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 64, 452 (1931).

17*
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wiederholt und Abweichungen zwischen der Saurestufe 4,0—7,0
bis zu 0,19 py gefunden. Eine eingehendere Untersuchung scheint
erwiinscht (Reinheit des Phosphats!).

Fiir physiologische Zwecke ist es oft vorteilhaft, statt Borat-
Borsaure-Mischungen ein anderes Puffersystem zu verwenden.
L. MicuAELIS! fand, dal Gemische von Veronal (Didthylbarbitur-
sdure) mit seinem Natriumsalz in der Nahe vom pg = 8,0 eine
gute Pufferwirkung zeigen.

Da das Natriumsalz des Veronals leicht in reiner Form aus
dem Handel zu beziehen ist, werden die Puffergemische aus diesem
Salz mit Salzsiure hergestellt. Das Handels-Veronalnatrium ist
gewohnlich rein genug, so dafl es ohne Umkrystallisation ver-
wendet werden kann. Es ist ein wasserfreies Salz, das beim
Trocknen auf 100° nicht an Gewicht verlieren soll. Die 0,1n-
Losung in Wasser soll genau die dquivalente Menge 0,1n-Salz-
siure gegen Methylrot als Indicator verbrauchen.

Vorratslésung: 10,30 g Veronalnatrium werden mit kohlen-
sdurefreiem Wasser im MefBkolben auf ein Volumen von 500 cem
gebracht.

Veronalnatrium-Veronal-Puffergemisch (MicHAELIS). py 7,00—9,20.

ccm Veronal- cem 0,1n- Py ccm Veronal- ccm 0,1n- .

natrium 0,1n HCl natrium 0,1n HC1 H
5,36 4,64 7,00 7,69 2,31 8,20
5,54 4,46 7,20 8,23 1,77 8,40
5,81 4,19 7,40 8,71 1,29 8,60
6,15 385 | 7,60 9,08 0,92 8,80
6,62 3,38 | 17,80 9,36 0,64 9,00
7,16 2,84 | 8,00 9,52 048 | 9,20

Spater hat L. MicHAELIS? eine Kombination der Veronal-
und Acetatpuffer gegeben, bei der durch passenden Zusatz von
Natriumchlorid die Ionenstidrke gleich der einer fiir Blut iso-
tonischen Salzlosung gehalten wird. Die Stammlésung ist eine
Loésung !/,molar, sowohl in bezug auf Natriumacetat wie auf
Veronalnatrium; 9,714 g Natriumacetat (CH;COONa - 3 H,0) und
14,714 g Veronalnatrium werden in kohlensdurefreiem Wasser zu
einem Volumen von 500 ccm gelést. Von dieser Stammlésung

1 MicrAELIS, L.: Journ. Biol. Chem. 8%, 33 (1930).
? MicrakLss, L.: Biochem. Ztschr. 234, 139 (1931).
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werden je 5cem mit 2 cem 8,5proz. NaCl-Losung, mit accm
n/o-HCl und (18 —a) ccm Wasser versetzt. Die folgende Tabelle
gibt die Beziehung von a und py (Wasserstoffelektrode: 25°).

Zu bemerken ist, daB die Pufferwirkung im pg-Gebiet zwi-
schen 7 und 5,5 sehr gering ist. Das zugefiigte Natriumchlorid
hat nur wenig Einflul} auf das py; nach MICHAELIS kann man es
fortlassen, ohne eine wesentliche Verschiebung des pg befiirchten
zu miissen.

Veronal-Acetat-Puffer nach MicHAELIS (25°).

a j a 1 Py
(0 9,64) 6,5 6,75
0,25 9,16 7 6,12
0,5 | 8,90 8 5,32
0,75 8,68 9 4,93
1,0 8,55 10 4,66
2,0 8,18 11 4,33
3,0 [ 17,90 12 4,13
4,0 7,66 13 3,88
5,0 7,42 14 3,62
5,5 7,25 15 3,20
6,0 6,99 16 2,62

In den folgenden Tabellen geben wir die Zusammensetzung
der Puffergemische, die aus krystallisierten Substanzen ohne Ver-
wendung von eingestellter Sidure oder Lauge hergestellt werden
kénnen.

Puffermischungen, die ohne Salzsiure oder Lauge hergestellt

werden.
0,05molare Bernsteinsiure mit 0,05molarem Borax (KovLTHOFF!).
Bernsteinsiure ‘ Borax D Bernsteinsiure Borax D

ccm \ ccm " ccm ccm H
9,86 0,14 l 3,0 7,00 3,00 4,6
9,65 0,35 1 3,2 6,65 3,35 4,8
9,40 0,60 | 3,4 6,32 3,68 5,0
9,05 } 09 | 3,6 6,05 3,95 5,2
8,63 i 1,37 l 3,8 5,79 4,21 5,4
822 | 178 | 40 5,57 4,43 5,6
7,78 2,22 ' 4,2 5,40 4,60 5,8
7,38 2,62 | 44

1 KovrtHOFF, 1. M.: Journ. Biol. Chem. 63, 135 (1925).
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0,1 molares KH,PO, -+ 0,05molarer Borax (KoLTHOFF).

KH,PO, Borax Py KH.PO, Borax Py
cem cem cem cem
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 9,50 9,2
Gemische von Natriumbicarbonat und Natriumcarbonat. 18°;
H. MeNzELL
Teile Soda | Teile Bicarbonat-l Py Teile Soda | Teile Bicarbonat Py

Gemische 0,2molares Bicarbonat und 0,2molare Soda.

2,5 7,5 9,47 7,5 2,5 10,35
4 6 9,73 9 1 10,77
5 5 9,90 10 0 11,54
6 4 10,08
Gemische 0,lmolares Bicarbonat und 0,05molare Soda.
1 9 8,94 6 ' 4 9,95
2,5 7,5 9,37 7,5 2,5 10,18
4 6 9,62 9 1 10,58
5 5 9,80 10 0 11,37
Gemische 0,Imolares Bicarbonat und 0,Imolare Soda.
4 6 9,83 6,25 3,75 i 10,16
5 | 5 9,97 J‘
Gemische 0,02molares Bicarbonat und 0,02molare Soda.
2 8 9,50 6,7 3,3 10,33
3,3 6,7 9,79 8 2 10,54
4 6 9,94 10 0 11,23
5 5 10,10

Natriumbimaleinat und Natronlauge (pg 5,2—6,8).

J. W. TEMPLE? empfiehlt die Anwendung von Puffergemischen
aus Natriumbimaleinat NaHC,H,0, -3 H,0 und NaOH. Das
saure Natriumsalz wird aus Maleinsiure und Natriumhydroxyd
hergestellt in der Weise, wie bei Kaliumbiphthalat beschrieben
ist. Nach Umkrystallisation aus Wasser und Trocknen hat es die
angegebene Zusammensetzung. Einzelheiten sind nicht angegeben.

1 Mewzer, H.: Ztschr. f. physik. Ch. 100, 276 (1921).
2 TEMPLE, J. W.: Journ. Amer. Chem. Soc. 51, 1754 (1929).
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50 ccm Na-Bimaleinat 4+ 7,2 cem "/;-NaOH auf 100 cem .

50 ’9 3
50 I 3
50 ’9 ’9
50 s ’
50 s EX]
50 3 3
50 ’9 s
50 2 3

+ 10,5 ,,
+ 153 ,
+ 20,8 ,
+ 26,9
+ 33,0 ,,
+ 38,0 ,,
+ 41,6 ,
+ 44,4 b2

3

29

s

3

3

3

3

’9

3

3

3

s

s

s

3

b2

Kakodylsdure-Natriumkakodylat

100
100
100
100
100
100
100
100

(pu 5,2—6,5)1.

s

s

K:irgd(;fs;ure N;?Eal(()ﬁlglat Temperatur Pu
(10) (0) (14°) (3,86)
9 1 18° 5,20
7 3 16° 5,76
5 5 16° 6,11
3 7 16° 6,48

2

63

Py

5,2
5,4
5,6
5,8
6,0
6,2
6,4
6,6
6,8

W. R. G. Atkins und C. F. A. PAnNTIN? haben Pufferlésungen
hergestellt aus 0,1molarer Soda und 0,1molarer Borsdure in 0,1n-

Kaliumchlorid.

Mischungen von 0,1molarer Soda (10,6 g im Liter) und 0,lmolarer
Borsdure in 0,1n-KCl (6,2g Borsiaure und 7,45g KCl im Liter).

9,17 ccm Borsdure 4 0,83 cem Soda

Zusammensetzung

8,88 ,, ’ + 1,12 ,, ’
8,50 ,, ’ + 1,50 ,, »
8,07 ,, ’ + 1,93 ,, »s
7,57 ,, ' + 243 ,, ’
6,95 ,, »s + 3,056 ,, »
6,30 ,, ’ + 3,70 ,, »
5,64 ,, . + 4,36 ,, ’
4,97 ,, ’ + 5,03 ,, »
4,29 ,, ' + 5,71 ,, .
3,60 ,, ' + 6,46 ,, »
2,91 ,, » + 7,09 ,, »
2,21 ,, » + 7,79 ,, »
1,54 ,, . + 8,46 ,, »
0,98 ,, . + 9,02 ,, »
0,57 ,, » + 9,43 ,, ’
0,35 ,, ’ + 9,65 ,, »

1 WaLpoLE, G. S.: Biochem. Journ. 8, 6, 635 (1914).
2 Arkins, W. R. G.,u.C. F. A. PanTiN: Biochem. Journ. 20, 102 (1926).

7.8
8,0
8,2
8,4
8,6
8,8
9,0
9,2
9.4
9.6
9,8

10,0

10,2

10,4

10,6

10,8

11,0

Dy bei 16°
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Es sei hier bemerkt, daf3 die Losungen mit einem py kleiner
als etwa 9,6 leicht Kohlensiure an der Luft verlieren, die stark
alkalischen ziehen Kohlensdure an. Besonders die Gemische mit
einem py von etwa 8,0 sind schlecht haltbar, weil leicht Kohlen-
sdure entweicht.

Fiir stark alkalische Ldsungen empfehlen E. B. R. PRIDEAUX
und F. L. GiLBErT! 0,1n-Piperidinlésung mit 0,1n-Salzsiure.
Zwischen 15 und 55% Neutralisation kann das py nach der

Gleichung berechnet werden:

P = 11,10 (£0,0) + log 1 %,
wo « die neutralisierte und 1 — o« die Menge der freien Base vor-
stellt. Wahrscheinlich haben diese Puffergemische einen be-
deutenden Temperaturkoeffizienten.

Universalpufferlésungen.

E. B. R. PripEAUX und A.T. WARD? verwenden eine Mischung
von einigen Sauren zur Herstellung allgemein verwendbarer Puffer-
lésungen mit py-Werten

Universallésungen nach PRIDEAUX gzwischen 2,0 und 12,0. Die

und WARD. .
50 ccm Losung mit der berechneten Menge Mlsch}lng bestehtaus Ph9s-
phorsdure, Phenylessig-

Lauge und mit Wasser auf 100 ccm angefiillt.
siure und Borsiure und

neutreﬁisicrt Py neutr:/:lisiert Py enthalt 0,04 Mol jedel' Saure
0 1,99 45 6,30 pro th(?l'. Neutralisiert

5 213 50 6.84 wird mit 0,2n-Natron-

15 2,65 60 7,91 lauge. Mir scheint es, daf

20 3,10 65 8,62 .  diese Universallosung ,,der

25 3,73 70 9,11 Saure“ keine allgemeine

gg ! iﬁé gg }(1)”‘2& (?) Anwendung finden wird,

40 ‘ 5,43 100 11,94 (7) Wweil ihre Pufferwirkung

» verhaltnismafig klein ist.
H. T. S. Brirron und R. A. RoBinson® haben die gleichen
Gemische gemessen, ohne jedoch nach Laugezusatz auf 100 ccm

1 PripEAUX, E.B.R., u. F. L. GiLBERT: Journ. Chem. Soc. London
1927, 2164.

2 PripEAUX, E. B. R., u. A. T. WaRD: Journ. Chem. Soc. London 125,
426 (1924).

3 BrirToN, H.T.S., u. R. A. RoBinsoN: Journ. Chem. Soc. London
1931, 458.
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anzufiillen. Thre Werte weichen um 0,05—0,2 im pgy von den
von PriDEAUX und WARD angegebenen Zahlen ab.

H. T. S. BrirroN und R. A. RoBINSON! haben einige neue
Universalpufferlosungen eingefithrt.

100 cem einer Loésung, die 0,04molar an Phosphorsiure, Essigsiure und
Borsaure ist (Konzentration jeder Siure 0,04 molar), mit 0,2n-Natronlauge
bei 18° (BriTToN und ROBINSON).

ccm ccm ccm ccm
NaOH P NaOH Pm NaOH Pr NaOH Pu
0 1,81 27,5 4,35 52,5 7,00 77,5 9,91

2,5 1,89 30,0 4,56 55,0 7,24 80,0 10,38

5,0 1,98 32,5 4,78 57,5 7,54 82,5 10,88

7,5 2,09 35,0 5,02 60,0 7,96 85,0 11,20
10,0 2,21 37,5 5,33 62,5 8,36 87,5 11,40
12,5 2,36 40,0 5,72 65,0 8,69 90,0 11,58
15,0 2,56 42,5 6,09 67,5 8,95 92,5 11,70
17,5 2,87 45,0 6,37 70,0 9,15 95,0 11,82
20,0 3,29 47,5 6,59 72,5 9,37 97,5 11,92
22,5 3,78 50,0 6,80 75,0 9,62 100,0 11,98
25,0 4,10

100 cem einer Losung, welche 0,0286 molare Citronenssure, 0,0286molares
Monokaliumphosphat, 0,0286molare Borsiure, 0,0286 molares Veronal und
0,0286 molare Salzsiaure enthalt, mit 0,2n-Natronlauge bei 18°.

(a = ohne Wasserzusatz; b = nach Zugabe der Lauge angefiillt auf 200 ccm.)

cemNaOH| o 2 | 4 ‘ 6 8 | 10 | 12 | 14 | 16 | 18

a 2,40 | 2,55 2,73 2,92/ 3,120 3,35 3,57! 3,80 4,02 4,21
b 2,68 | 2,72| 2,86 3,03 3,21 3,43 3,66& 3,87 4,09 4,26
cemNaOH| 20 | 22 | 24 | 26 | 28 | 30 | 32 | 34 | 36 | 38
a 4,40 | 4,57 4,75 4,91 5,08 5,25 5,40/ 5,57 5,70, 5,91
b 442 — | — — 5,08 5,25 5,40, 5,59 5,70/ 5,91
cemNaOH| 40 | 42 | 44 | 46 | 48 | 50 | 52 | 54 | 56 | 58
a 6,10 | 6,28 6,45 6,62/ 6,79 6,94 7,120 7,30 7,45/ 7,63
b 6,10 | 6,28 6,45 6,62 6,79 6,94 7,12| 7,30 7,45 7,63
cemNaOH| 60 | 62 | 64 | 66 | 68 | 70 | 72 | 74 | 76 | 78
a 7,79 1 7,98 8,15 8,35 8,55 8,76/ 8,97 9,20/ 9,41 9,65
b 7,79 | 7,98 8,15 8,35/ 8,55 8,76/ 8,97 9,20 9,41 9,65
comNaOH| 80 | 82 | 8¢ | 86 | 88 | 90 | 92 | 94 | 96 | 98 | 100
a 9,88 110,21/10,63/11,00{ 11,23/ 11,44/ 11,60/ 11,75 11,85 11,94{12,02
b | 9,88 10,21 10,63 11,00 11,23 11,44/ 11,60, 11,75 11,85 11,94 12,02

1 BrirroN, H. T. S., u. R. A. RoBnsoN: Journ. Chem. Soc. London
931, 1456.
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Es sei noch erwihnt, daB AcreE, MiLLoN, AVORY und SLAGLE! ein
kompliziertes Gemisch von Monokaliumphosphat, Natriumformiat, Natrium-
acetat, phenolsulfosaures Natrium, Dinatriumphosphat und Thymol (zur
Sattigung) verwenden. Mit Salzsiure bzw. Natronlauge bringt man die
Fliissigkeit auf das gewiinschte py, das man aus einer Kurve ableitet.

6. Einfluf der Temperatur auf das py der Pufferlosungen.
Wie schon erwiahnt, dndert sich die Dissoziationskonstante der
meisten Sauren, die fiir die Herstellung von Puffergemischen ver-
wendet werden, nur sehr wenig mit der Temperatur2. Es liBt
sich daher erwarten, dafl das py der meisten Siure-Natronsalz-
Pufferlésungen innerhalb weiter Grenzen von der Temperatur un-
abhéngig ist. Aus WALBUMs® Messungen zwischen 10° und 70°
(vgl. Tabelle S.251) ergibt sich, daB dies fiir die Citratlosungen
zutrifft. 1. M. KovrHOFF und F. TERELENBURG? haben den
Temperaturmodulus der py-Werte einer grolen Reihe von Puffer-
gemischen gemessen. Ihre Resultate sind in folgender Tabelle
zusammengefa3t.

Der groBe Temperatureinflufl auf das py der Natriumhydroxyd-
16sung wird natiirlich durch das starke Anwachsen des Ionisations-
produktes des Wassers erklirt.

Die Glykokoll-Salzséure-Gemische #ndern ihr py fast nicht
mit der Temperatur, wihrend die Glykokoll-Natronlauge-Lésungen
sehr temperaturempfindlich sind.

Auf Grund der Zwitterionenstruktur der Aminosduren (vgl.
S. 50) 1aBt sich ein derartiges Verhalten erwarten.

SVERRE STENE® hat das py einiger Biphthalat- bzw. Phosphat-
bzw. Borat-Pufferlosungen bei einer Temperatur von 150° mit
der Wasserstoffelektrode bestimmt.

Das py der Biphthalat-Salzsiure-Lésungen ist bei 150° etwa
0,2 groBer als bei 20°, der Biphthalat-Natron-Losungen etwa 0,7
groBer als bei 20°, wihrend das py der Borsiure-Borat-Puffer
bei héherer Temperatur abnimmt (bis pg 9,0 um etwa 0,5 klei-
ner bei 150°; py 9,2 0,6; py 9,6 0,8 und pg 10,0 1,0). Wegen

1 AcREE, MILLON, AVORY u. SLAGLE: Journ. Inf. Dis. 29, 7 (1921).

% Vgl. H. JArN u. E. Scamipr: Ztschr. f. physik. Ch. 16, 72 (1895).
— Novgs, A. A.: Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 349 (1909).

3 WarBum: Comptes rendus de la Soc. de biol. 83, 707 (1920).

4 KovrHorrF, I. M., u. F. TEKELENBURG: Rec. trav. chim. Pays-Bas 46,
33 (1925).

5 StENE, SVERRE: Rec. trav. chim. Pays-Bas 49, 1133 (1930).
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Anderung des py in Pufferlésungen nach KorrHOFF und

TEKELENBURG.
Zusammensetzung der Losung Temperatur Py

0,1 mol. Ameisensiure und 0,1 mol. Natriumformiat 20° 3,66
30° 3,65
40° 3,65
50° 3,66
60° 3,66
0,1 mol. Essigsdure und 0,1 mol. Natriumacetat . . 25° 4,60
40° 4,61
50° 4,63
60° 4,65
0,1mol. Oxalsdure und 0,1 mol. Natriumbioxalat . 20° 1,39
30° 1,41
40° 1,41
50° 1,42
60° 1,43
0,1 mol. Natriumbioxalat 18° 2,58
30° 2,62
40° 2,66
50° 2,69
60° 2,72
0,1 mol. Malonsiure und 0,1 mol. Natriumbimalonat 18° 2,71
30° 2,71
40° 2,72

0,1 mol. Bernsteinsaure und 0,1mol. Natrium-
bisuccinat . . 20° 3,96
30° 3,98
40° 3,96
50° 3,95
60° 3,97
0,1 mol. Natriumbisuccinat . . 18° 4,71
30° 4,69
40° 4,69
50° 4,71
60° 4,74
0,1 mol. Glykolsidure und 0,1 mol. Natriumglykolat . 25° 3,65
40° 3,66
50° 3,65
60° 3,66
0,1 mol. Milchsdure und 0,1 mol. Natriumlactat . . 18° 3,67
30° 3,68
40° 3,69
50° 3,70
60° 3,73
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Zusammensetzung der Losung Temperatur Py

0,1 mol. Weinsdure und 0,1mol. Natriumbitartrat 18° 2,79
40° 2,77
50° 2,75
60° 2,76
0,1 mol. Natriumbitartrat 18° 3,48
30° 3,48
40° 3,46
50° 3,45
60° 3,44

0,1mol. Natriumbitartrat und 0,01 mol. Natrium-
tartrat . 18° 4,16
30° 4,14
40° 4,16
50° 4,16
60° 4,17
0,1mol. Mononatriumcitrat 18° 3,66
30° 3,65
40° 3,65
50° 3,66
60° 3,65

Sorensen-Citrat-Puffer (vgl. S. 251), Citronenséure
und einwertiges Citrat . e 20° 3,51
30° 3,49
40° 3,47
50° 3,48

Sérensen-Citrat-Puffer (vgl. S. 251), ein- und zwei-
wertiges Citrat . . . . . . . . . .. 18° 4,45
30° 4,43
40° 4,41
50° 4,40
60° 4,40
0,1 mol. Dinatriumcitrat . 20° 4,96
30° 4,96
40° 4,96
50° 4,97

0,01 mol. B-Oxybuttersdure und 0,01 mol. Natrium-
p-oxybutyrat e e e 18° 4,42
30° 4,42
40° 4,43

0,1 mol. Fumarsiure und 0,01mol. Mononatrium-
fumarat 18° 3,00
30° 3,01
40° 3,02
0,01 mol. Mononatriumfumarat . . . . 18° 4,30
30° 4,32
40° 4,34
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Zusammensetzung der Losung Temperatur Py

0,01mol. Mononatriumfumarat und 0,02mol. Di-
natriumfumarat . . . . . . . . . . .. .. 18° 3,66
30° 3,66
40° 3,67

0,1 mol. Maleinsiure und 0,1mol. Mononatrium-
maleinat . . . . . . . . . . . . ... .. 18° 1,90
30° 1,90
40° 1,91
0,1mol. Mononatriummaleinat . . . . . . . . . 20° 4,18
30° 4,i8
} ) 40° 4,19

0,1mol. Mononatriummaleinat und 0,1mol. Di-
natriummaleinat . . . . . . . . . . . . .. 18° 5,75
30° 5,79
40° 5,82
0,05mol. Kaliumbiphthalat und 0,025 mol. Salzséure 18° 2,85
30° 2,87
40° 2,88
50° 2,89
60° 2,91
0,05mol. Kaliumbiphthalat. . . . . . . . . .. 18° 3,94
30° 3,96
40° 3,99
50° 4,02
60° 4,05

0,05mol. Kaliumbiphthalat und 0,025mol. Natron-
lauge . . . . . . . ..o ool 18° 5,03
30° 5,05
40° 5,08
50° 5,12
60° 5,16
Glykokoll-Salzséure (SORENSEN, vgl. S. 250) . 18° 3,68
30° 3,64
40° 3,64
50° 3,64

Alkalische Loésungen.

0,1 mol. Natriumhydroxyd . . . . . . . . . .. 18° 12,99
30° 12,62
40° 12,32
50° 12,06
. 60° 11,81
0,01 mol. Natriumhydroxyd . . . . . . . . .. 18° 12,06
30° 11,67
40° 11,38
50° 11,12
60° 10,87
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Zusammensetzung der Losung Temperatur Py
0,1mol. Glykokoll und 0,05mol. NaOH . . . . . 18° 9,31
30° 9,00
40° 8,77
50° 8,54
60° 8,33
Glykokoll-Natron (SORENSEN, vgl. S.253). . . . 18° 10,01
30° 9,71
40° 9,45
50° 9,27
60° 9,03
0,05mol. Natriumcarbonat . . . . . . . . . . . 18° 11,27
30° 11,02
40° 10,85
50° 10,69
60° 10,55
0,1mol. Natriumcarbonat und 0,05mol. Salzsiure 18° 10,01
30° 9,91
40° 9,84
50° 9,77
60° 9,70
0,15mol. Dinatriumphosphat und Natronlauge . . 25° 11,29
40° 11,08
18° 11,72
30° 11,52
40° 11,36
50° 11,19
60° 11,03

Einfiihrung einiger Annahmen in die Berechnung, die nicht ganz
berechtigt sind, miissen diese Zahlen mit einigem Vorbehalt

angenommen werden.

Die Borsdure-Borat-Losungen verhalten sich anders als die

anderen Puffer aus einer schwachen Siure mit ihrem Salze. Wie

schon aus WaLBUMs Zahlen (Tabelle S. 252) hervorgeht, nimmt

das py bedeutend mit der Temperatur ab.

7. EinfluB der Verdiinnung auf das py von Puffergemischen.
In der allgemeinen Besprechung der Eigenschaften von Puffer-
lésungen haben wir schon gesehen, dafl das py bei- bekannter
Zusammensetzung angendhert berechnet werden kann (vgl. Kap. 1,

S. 23): HAT
w1

[HA’]

[H] = K; oder

usw.
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oder allgemein: o _ 18]

g (0] = 1 K
wo s die Konzentration der sauren Form und b die der basischen
Form von jedem Ladungstypus vorstellt und K die entsprechende
Konstante.

Aus dieser Gleichung wiirde sich ergeben, dafl das py einer
Pufferlésung bei Verdinnung ungesndert bleibt. Dies trifft
jedoch nicht ganz zu, weil die Gleichung nicht vollkommen
richtig ist:

a) [s] und [b] sind nicht die analytischen Konzentrationen
der sauren und basischen Form, sondern die Konzentrationen
nach Einstellung des Dissoziationsgleichgewichtes.

Nehmen wir z. B. ein Gemisch eines sauren und normalen
Salzes (wie einen Biphthalat-Phthalat-Puffer):

- _ [HA]

[H]= X K,.
Ist nun die analytische Konzentration des Biphthalats gleich s
und die des Phthalats gleich b, dann ist [HA'] etwas kleiner als s,
[A”] etwas grofer als b wegen der Dissoziation:

HA’ < H + A”.
Angendhert gilt dann:

[HA’] = s — [HT],

[A”]= b + [H]
und in der Pufferlésung:

R e G R T 1)

Ganz exakt ist diese Gleichung nicht, weil wir die Dissoziation
des Wassers unberiicksichtigt lieBen. Diese braucht jedoch nur
in Betracht gezogen zu werden, wenn das py der Losung nahe
bei 7 ist und sie sehr stark verdiinnt ist.

Fiir die Ableitung der exakteren Gleichung kénnen wir die
Regel der Elektroneutralitit anwenden:

[Na'] + [H] = [HA’] + 2[A”] + [OH]
oder (falls wir mit Natriumsalzen arbeiten)
[s] + [2b] + [H'] = [HA’] + 2[A”] + [OH'].
Weiter ist bekannt, daf3
[HA’J 4 [A”]=s+b
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und nach dem Obenstehenden:
[HA] = s — [H] 4 [OH],
[A”] =Db + [H] — [OH']

und — [H] + [OH]
. +
)= 3y — (O8] s
oder
LS NS =) K. K,
[H] =~ +)/ +5Ky b Kkt @)

Diese Glelchung 3. Grades ist nicht einfach zu lésen. Man
kann jedoch immer einfach auskommen, indem man zuerst Glei-
chung (1) anwendet. Mit diesem angendherten Wert von [H']
kann der Quotient K, ,K,/[H'] in Gleichung (2) und daher [H]
nach (2) berechnet werden. Die Uberschlagsrechnung kann, wenn
notig, wiederholt werden.

Falls die Pufferlosung alkalische Reaktion hat (Carbonat-Bi-
carbonat), so findet man bei groBer Verdiinnung

[HA’] — s 4 [OH'],

und angendhert: [47] = b — [OH]

(i) = T Kt +]/( “”LK“’) KK ®)
Die Gleichungen (1), (2) und (3) brauchen nur bei extrem groflen
Verdiinnungen beriicksichtigt zu werden. Nehmen wir z. B. ein
Gemisch von 0,001 molarem saurem und 0,001 molarem normalem
Salz mit K, = 10-5; nach der allgemeinen Gleichung ist dann:

) s
[H]= - -K, =105

In Wirklichkeit ist s aber nicht gleich 103, sondern 103 —[H'],
und b gleich 10—3 4 [H'], also
. 10-3—10-° .
H]= 10°3 1105 K, = appr. 105
Hier geniigt also noch die allgemeine Gleichung. Nur wenn die
Dissoziation so bedeutend ist, dafi [H'] nicht mehr gegeniiber [s]
und [b] zu vernachlissigen ist, hat man die kompliziertere Glei-
chung zu verwenden.
b) Die Gleichung:
[HA]
[A7]

7’
H]= K, oder [I;I;},]] K, usw.
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ist thermodynamisch nicht richtig; wie wir im dritten Kapitel
gesehen haben, ist nach der Aktivitatstheorie:

[aH]= [E;‘—IZ}—]] K;=-... usw, (4)
wobei das Symbol a die Aktivitdt der beziiglichen Komponente
vorstellt.

In einem Gemisch einer undissoziierten Siure mit ihrem Salz
kénnen wir auch schreiben:
£, [HA]
f,[A]
wobei f den Aktivitatskoeffizienten vorstellt.

In den verdiinnten Pufferlésungen (ohne Zusatz von Neutral-
salz) ist f, gleich Eins zu setzen, m. a. W.: die Aktivitiat der Séure
ist ihrer Konzentration gleich.

Der Aktivititskoeffizient des Ions f; dndert sich jedoch mit
der Ionenstirke der Losung und wird nur in unendlich verdiinnten
Losungen gleich Eins.

Wenn wir Gleichung (5) als Funktion des pyg schreiben, so
finden wir [HA]J

paH = logt, + pK, —log ] (6)

pK, ist eine thermodynamische Konstante, wihrend wir f,
gleich 1 setzen. LEI:}]] stellt das Verhiltnis der analytischen

Konzentration der Sdure und ihres Salzes dar und ist bei ver-
schiedenen Verdiinnungen konstant. (Uber die Korrektur bei ex-
tremen Verdiinnungen vgl. unter a.) Aus Gleichung (6) ergibt sich
dann, dal paH sich bei der Verdiinnung um denselben Betrag
wie logf, &ndert. Da f; mit abnehmendem Elektrolytgehalt groBer
wird, um sich schlieflich dem Wert 1 zu nihern, so wird paH
bei zunehmender Verdiinnung gréfer, m. a. W.: die Losung wird
alkalischer.

Vergleichen wir das Puffergemisch einer schwachen Sidure mit
ihrem Salze bei zwei verschiedenen Verdiinnungen (1) und (2),
so ergibt sich aus dem Obenstehenden, dafl

paH, — paH, = logf, — logf]. (7

[aH] = K,, (5)

Haben wir ein Gemisch eines sauren und normalen Salzes
(HA’ und A"), so ist:

paH = log I—: + pK, — log [HA')

m ’ (8)

Kolthoff, Sdure-Basen-Indicatoren. 4. Aufl. 18
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in der f, den Aktivitidtskoeffizienten des zweiwertigen Anions A"’
und f; den des einwertigen Anions HA’ vorstellt.
Haben wir ein Salzgemisch eines zwei- und dreiweritgen Anions
(zwei- und dreiwertiges Citrat), so ist:
f HA”
paH = log fz 4+ pK; — log [['A"”’]]' usw. (9)
Wie wir im dritten Kapitel gesehen haben (S. 66), 1aBt sich
die Anderung von f mit der Ionenstirke aus der DEBYE-HUCKEL-
schen Gleichung berechnen:
/0, 5E2 V;[

—logf = s
140.329 x a x 108 u

(10)

wo z die Wertigkeit des Ions, u die Ionenstirke (vgl. S. 65)
und a die (scheinbare) Ionengréfle vorstellt.

Kehren wir jetzt zu unserer Gleichung (7) zuriick, so ergibt
sich, daB bei Verdiinnung eines Puffergemisches einer schwachen
Siaure und ihres Salzes die paH-Anderung berechnet wird nach:

0.5Vu ]

aH, — paH, =4 vaH = —— 2771 -
Pathmpat, =4 140,329 X a x 108y ]

0,5 Vl‘l (an

140,320 xax 109y’

und angenihert dndert sich das paH mit der Differenz:
0.5 (Yl — Vi) (12)

Betrachten wir nun ein Puffergemisch aus einem ein- und
zweiwertigen Anion.
Aus den Gleichungen (8) und (10) ergibt sich, daf}

»b HA’
e e AT gy

al=— o S,
P 140,329 X a X 108 u [A”]

Bei der Verdiinnung #ndert sich paH angenihert mit der Diffe-
renz aus

L5 (Vief — Vi) - (14)

Haben wir ein Gemisch eines zwei- und dreiwertigen Anions, so
ergibt sich aus (9) und (10), daB
2,5 Yu [HA”]

poH=— — ———— + pK; — Jog =~ (15)
140,329 X a X 108 2T %8 A
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Bei der Verdiinnung einer derartigen Losung dndert sich paH
angendhert mit der Differenz

25 (V] — Vi) - (16)

Je hoher die Wertigkeit der py-bestimmenden Ionen im Puffer-
gemisch, um so ausgesprochener ist die Anderung des paH bei
der Verdiinnung. Bei gleicher Verdiinnung ist diese Anderung in
einem Di-Tricitrat-Gemisch etwa 5mal groBler als in einer Essig-
sdure-Acetat-Losung und in einem Phosphat- oder Biphthalat-
Lauge-Puffer etwa 3mal grofer als im Acetatgemisch.

Quantitativ kénnen wir den Verdiinnungseffekt berechnen,
wenn wir den Ionendurchmesser a [Gleichung (10) usw.] kennen.

Falls die gewohnlichen Pufferlosungen bei einer Ionenstirke
kleiner als 0,1 (4 << 0,1) gebraucht werden, kénnen wir fiir alle
einen mittleren Ionendurchmesser von 4 X 1078 (a = 4 X 1078 cm)
annehmen und daher fiir alle die Anderungen von —logf, bzw.
—logf,/f; bzw. —logf,/f, berechnen. Nachdriicklich sei betont,
daB die Annahme eines konstanten Ionendurchmessers fiir ver-
schiedene Typen von Ionen wissenschaftlich gar nicht gerecht-
fertigt ist, fir praktische Zwecke jedoch und unter den be-
sprochenen Bedingungen (u << 0,1) ist die Anndherung erlaubt. In
folgender Tabelle sind die Werte von —logf, bzw. —logf,/f;
bzw. —logf,/f, unter Beriicksichtigung eines Tonendurchmessers
a =4 X 1078 bei verschiedenen Ionenstirken berechnet.

u" Vi —logfy —log % —log ;—:
0,5 0,707 0,20 0,60 1,00
0,2 0,45 0,14 0,42 - 0,70
0,15 0,39 0,13 0,38 0,63
0,1 0,32 0,11 0,34 0,57
0,05 0,224 0,09 0,26 0,43
0,025 0,158 0,07 0,20 0,33
0,01 0,100 0,04 0,13 0,22
0,005 0,071 0,03 0,11 0,18
0,0025 0,050 0,025 0,07 0,11
0,001 0,032 0,016 0,05 0,08

Mit Hilfe dieser Zahlen kann man leicht den Einflu3 der Ver-
diinnung auf das py eines Puffergemisches berechnen. Verdiinnen
wir z. B. ein Gemisch, das 0,1n-Essigsdure und 0,1n-Natrium-
acetat enthilt, 10mal, so &ndert sich x von 0,1 auf 0,01 und

18*
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—Ilogf, &ndert sich von 0,11 in 0,04. Diese Differenz entspricht
einer Zunahme von 0,07 im pg.

Unten geben wir einige Beispiele des Verdiinnungseffektes
auf das py einiger Typen von Pufferlésungen. Die Werte sind
experimentell mit der Wasserstoffelektrode gemessen (18°) und
mit Hilfe der Tabelle berechnet worden®.

0,1n-Essigsdure und 0,In-Natriumacetat.

Verdiinnung 12 Py €xp. py ber.
— 0,1 4,61 (4,61)
2mal 0,05 4,63 4,63
4 0,025 4,65 4,65

10 ,, 0,01 4,68 4,68
20 ,, 0,005 4,69 4,69
40 ,, 0,0025 4,70 4,695

Biphthalat-Phthalat-Puffer nach CLark (vgl. S.247).

50 cem ™/;4-Kaliumbiphthalat + 29,95 ccm */;,-NaOH mit Wasser
auf 100 ccm. py nach Crark 5,20.

Verdiinnung w Py €xp. py ber.
— 0,110 5,21 (5,21)
2mal 0,055 5,28 5,28
5, 0,022 5,35 5,36
10 ,, 0,011 5,40 5,42
25 ,, 0,0044 5,46 5,45
50 ,, 0,0022 | 548 5,48

Monophosphat-Diphosphat-Puffer nach Crark (vgl. S.247).

50 ccm ™/;,-Monokaliumphosphat + 29,63 ccm */;-NaOH auf 100 ccm.
pg nach CLark 7,00.

Verdiinnung " Py €xp. py ber.
— 0,109 6,99 (6,99)
2mal 0,055 7,06 7,06
5, 0,022 7,14 7,14
10 ,, 0,011 7,17 7,20
20 ,, 0,0055 7,18 7,22
(50 ,, 0,0022 7,20 7,26)

In der letzten Verdiinnung hat die Kohlensdure der Luft

wahrscheinlich einen geringen EinfluBl gehabt.

1 Vgl. I. M. KoLTHOFF: Biochem. Ztschr. 195, 239 (1928).
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Mono-Bicitrat-Gemisch.

Die Lésung enthielt 0,0334molares Mono- und 0,0334molares Dikalium-
citrat im Liter.

Verdiinnung “ Dy €XD. ‘ Dy ber.
— 0,133 4405 | (4,405)
2mal 0,0667 448 | 448
5, 0,0267 4,55 | 4,57

10 ,, 0,0133 4,60 | 4,63
20 ,, 0,0087 4,62 1 4,66
40 ,, 0,0033 4,64 | 4,69

Bi-Tricitrat-Gemisch.
Die Loésung enthielt ™/;0y-Di- und ™/;o-Trikaliumecitrat im Liter.

Verdiinnung " Dy €XDp. Py ber.
— 0,09 5,91 —
2mal 0,045 6,01 6,04
5, 0,018 6,13 6,17

10 ,, 0,009 6,19 6,24

- 25 ,, 0,0036 6,25 6,31

50 ,, 0,0018 6,27 6,35

In den Citratpufferlésungen ist die Ubereinstimmung zwischen
den experimentellen und berechneten Werten nicht so schon wie
in den anderen Gemischen, weil der angenommene Wert des
Tonendurchmessers (a = 4 X 1078 ¢m) zu klein ist. Nehmen wir
einen Wert von 6 X 1078 cm, so ist die Ubereinstimmung wieder
ausgezeichnet.

Fir Borsiure-Natronlauge-Gemische 1aBt sich der Verdiin-
nungseffekt nicht mehr einfach berechnen. Das Verhalten dieser
Pufferlosungen ist sehr kompliziert wegen der Komplexbildung
von Borsdure mit Borationen.

In einer wisserigen Losung nimmt die Dissoziationskonstante
der Borsdure mit zunehmender Konzentration der Siure stark
zu, weil die sich bildende komplexe Polyborsiure einen viel stirker
sauren Charakter hat als die Orthoborsdure!.

Der EinfluB der Verdiinnung auf Borsdure-Natronlauge-Ge-
mische ist eingehender von KoLTHOFF und W. BoscH? unter-
sucht worden.

1 KorurHOFF, I. M.: Rec. trav. chim. Pays-Bas 45, 501 (1926).

2 Kovrrorr, I. M., u. W. Bosca: Rec. trav. chim. Pays-Bas 46, 180
(1927).
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Neuntes Kapitel.

Die colorimetrische Bestimmung der
Wasserstoffionenkonzentration.

1. Allgemeine Grundlagen des Verfahrens. Die Grundlage des
Verfahrens beruht auf der Annahme, die Farbengleichheit eines
Indicators in zwei verschiedenen Losungen zeige an, daB beide
Losungen dieselbe Wasserstoffionenkonzentration besitzen. Nach
der einfachen Dissoziationstheorie der Indicatoren ist doch:

_[HJ]
L]
Ist nun das Verhéltnis von [HJ]:[J’] in zwei Losungen dasselbe,
so muB} die Wasserstoffionenkonzentration beider auch gleich sein.
Wie wir spater (vgl. S. 340) ausfiihrlicher besprechen werden, ist
die gegebene Gleichung nicht ganz richtig, weil wir die Gleich-
gewichtsbedingungen in Konzentrationen und nicht in Aktivititen
der beziiglichen Reaktionsteilnehmer ausgedriickt haben. Vor-
laufig werden wir diesen Unterschied vernachlissigen und an-
nehmen, daB3 Farbengleichheit Identitit der Wasserstoffionen-
aktivitit andeutet.

Bei der colorimetrischen pg-Bestimmung sind wir auf die An-
wendung von Vergleichslésungen von bekanntem pgy angewiesen.
Sie ist also ein Vergleichsverfahren, dessen Richtigkeit in erster
Linie auf der Richtigkeit und Zuverlissigkeit der Vergleichs-
lésungen beruht. Das py der Vergleichs- oder Pufferlésungen
ist, wie wir im vorigen Kapitel besprochen haben, mit Hilfe der
Wasserstoffelektrode gemessen worden. Nach dieser potentio-
metrischen Methode bestimmt man nicht die Wasserstoffionen-
konzentration, sondern deren Aktivitdt. Wenn wir also sagen, da8
bei Farbengleichheit des Indicators in der unbekannten und
Pufferlésung beide Fliissigkeiten dasselbe pgy haben, so meinen
wir, dal die Wasserstoffionenaktivitit beider dieselbe ist (vgl. S. 64
u. 84). Das colorimetrische Verfahren stiitzt sich auf die potentio-
metrische Methode, die als Urverfahren zu betrachten ist.

Es sei hier am Anfang des Kapitels schon nachdriicklich betont,
daf, obgleich man den experimentellen Fehler der colorimetrischen
Methode durch geeignete Wahl der MepBinstrumente und Versuchs-

[H] K;.
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bedingungen auf sehr kleine Werte (etwa 0,01 im py) herabsetzen
kann, die Resultate nicht dieselbe exakte Bedeutung haben wie die-
jenigen, die nach der potentiometrischen Methode erhalten werden.
Dies ist darauf zuriickzufiihren, daB die Annahme, Farben-
gleichheit entspreche Gleichheit der Wasserstoffionenaktivitit,
nicht ganz richtig ist. Fiir exakte Untersuchungen soll das
potentiometrische Verfahren immer als Standardmethode be-
trachtet werden. Die colorimetrische Methode ist von grofler
praktischer Bedeutung, weil sie im Wesen so einfach ist, genau
reproduzierbare Resultate liefert und kein besonderes Instrumen-
tarium erfordert. Die Technik ist so einfach, dal3 auch Personen,
die keine chemische Erziehung genossen haben und die theo-
retischen Grundlagen des Verfahrens gar nicht verstehen, sie
schnell beherrschen kénnen. So paradox es auch scheint, so birgt
doch diese Einfachheit eine groe Gefahr in sich, weil die ver-
schiedenen Ursachen, die fiir groflere oder kleinere Abweichungen
in den erhaltenen Resultaten verantwortlich sind, 6fters nicht
beriicksichtigt werden. Jedem Arbeiter auf diesem Gebiete sei
daher dringend empfohlen, die Fehlerquellen des colorimetrischen
Verfahrens (S. 326) eingehend zu studieren.

2. Ausfilhrung der Bestimmung mit Pufferlosungen. Im all-
gemeinen empfiehlt es sich, sofern man sich nicht mit Serien-
analysen beschéftigt, die Messung mit zwei verschiedenen Indi-
catoren auszufiihren. Wenn man gar nichts von der Aciditdt der
Losung weill, mull das py der Losung zunichst roh angenédhert
bestimmt werden, damit man die Wahl der geeigneten Indicatoren
richtig treffen kann. Selbstverstindlich konnen nur diejenigen
Indicatoren gebraucht werden, die in der unbekannten L&sung
eine deutliche Mischfarbe geben; falls der Farbstoff die Farbe
der rein sauren oder basischen Form annimmt, kann er nicht
verwendet werden. Zur Orientierung der Reaktion priift man die
Fliissigkeit zunichst mit verschiedenen Indicatorpapieren, wie
Kongo-, Lackmus-, Phenolphthalein-, Curcumapapier, oder man
versetzt kleine Fliissigkeitsmengen mit den verschiedenen Indi-
catoren (z. B. auf der Tipfelplatte). Findet man z. B., da} eine
Fliissigkeit mit Phenolphthalein farblos bleibt und auf Methyl-
orange alkalisch reagiert, so mufl das py zwischen 8 und 4,5
liegen. Wird bei weiterer Priifung gefunden, dafl auch Methylrot
eine alkalische Reaktion anzeigt, so weill man, dafl das py der
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Losung zwischen 6 und 8 liegt und dafl Bromthymolblau, Phenol-
rot, Kresolrot, Neutralrot wahrscheinlich geeignete Indicatoren
zur pg-Messung sind. Universalindicatoren (vgl. S. 175) sind zur
Schatzung des pg-Wertes sehr geeignet.

Zur eigentlichen Bestimmung nimmt man gewéhnliche farb-
lose Reagensglaser von Resistenzglas (Jena; Kéln-Ehrenfeld;
Pyrex usw.) von mdéglichst gleichem Durchmesser.

Zu je 3—10 ccm der Losung gibt man etwas von dem Indi-
cator, etwa 0,03—0,10 ccm von dem im 5. Kapitel angegebenen
Konzentrationen, und behandelt die Vergleichslésungen genau
gleichartig. Um die Farben der Lésungen miteinander zu ver-
gleichen, benutzt man am besten Reagensglasgestelle, in denen
die Glaschen schrig mit einem Winkel von 35—40° zur Senk-
rechten gegen einen weilen Hintergrund von Milchglasscheiben
oder Papier stehen. Die Farben lassen sich nun auf zweierlei
Art beurteilen. Einmal kann man durch die Réhrchen hindurch
gegen den hellen Hintergrund beobachten. Andererseits kann
man auch durch das um etwa 35—40° gedrehte Gestell von unten
nach oben sehen. Man mufl stets so viel Vergleichslésungen
bereitstellen, da3 die Farbe der zu untersuchenden Fliissigkeit
nicht aus der Reihe herausfillt, sondern stets zwischen zwei der
Vergleichslésungen liegt. Weiter miissen die Vergleichslésungen
und die zu wuntersuchende Losung mit gleichen Mengen (genau ab-
zumessen) desselben Indicators versetzt sein. Bei einfarbigen Indi-
catoren ist die Konzentration von sehr grofer Bedeutung. Bei
zweifarbigen spielt sie keine so groBe Rolle, da man ja das Ver-
héltnis zwischen der sauren und der alkalischen Form beurteilt.
Es ist aber auch hier zweckmiBig, den Indicator nicht mit dem
Tropfglas, sondern aus einer kleinen Pipette zuzugeben. So
wurden Unterschiede bei Doppelbestimmungen zwischen ver-
schiedenen colorimetrisch gefundenen Werten mit Phenolphthalein
darauf zuriickgefiihrt, dafl der Indicator aus einer Tropfflasche
zugesetzt wurde. Auch fiir Thymolphthalein, p-Nitrophenol und
Nitramin u. a. gilt das gleiche.

Auswahl geeigneter Indicatoren. Besonders diejenigen Indi-
catoren sind bei einer colorimetrischen pg-Bestimmung zu ver-
wenden, deren saure und alkalische Form ziemlich bestéindig und
geniigend in Wasser 16slich sind und nicht nach kurzer Zeit aus-
flocken.
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Im 5. Kapitel sind die wichtigsten Eigenschaften der Indi-
catoren ausfiihrlicher besprochen worden, und der Leser sei darauf
verwiesen. Zur Erlauterung seien einige Beispiele hier etwas
niher besprochen. Methylviolett in 0,05n-Salzssure ist griin,
nach 15 Minuten ist die Farbe schon deutlich abgeschwicht, und
nach lingerer Zeit verschwindet sie ganz. Fiir die pg-Bestimmung
ist Methylviolett daher kaum zu empfehlen; an seiner Stelle sind
Kresolrot oder Thymolblau zu verwenden. Zur Erhaltung stabiler
saurer Losungen (rot) des letztgenannten Indicators soll man nicht
mehr als 0,1 cem 0,1proz. Losung auf 10 ccm Fliissigkeit ver-
wenden, weil sonst die saure Form des Indicators beim Stehen
ausflockt. Die Azoindicatoren sind alle schwache Basen, die in
Wasser sehr schwer 16slich sind ; durch Einfithrung polarer Gruppen
in das Molekiil (Sulfosdure in Methylorange; Carboxylgruppe in
Methylrot) wird ihre Léslichkeit erh6ht. Obgleich das Methylgelb
(Dimethylaminoazobenzol) als Indicator in der Neutralisations-
analyse sehr brauchbar ist, kann es schwer fiir genaue colori-
metrische Bestimmungen verwendet werden; Methylorange mit
fast dem gleichen Umschlagsintervall dagegen ist sehr geeignet.
Gibt man z.B. zu 10cecm einer Losung vom pg 3,6 0,1 cem
0,05 proz. Dimethylaminoazobenzollésung (in Alkohol) und beob-
achtet sofort und nach 15 Minuten, so nimmt man ein deutliches
Abblassen der Farbe beim Stehen wahr, weil ein grofler Teil des
Indicators ausflockt. Methylorange (und auch Tropéolin 00)
kénnen wenigstens einige Tage in Pufferlésungen gehalten werden,
ohne daf} diese ihre Farbe dndern. Die saure Form des Methyl-
rots ist nicht so stabil wie die des Methylorange, der Indicator
ist aber immerhin fiir colorimetrische Bestimmungen sehr geeignet.
Will man jedoch die Anderung der Reaktion einer Ldsung auf
langere Zeit untersuchen (wie das in der Bakteriologie iiblich ist),
so ist Bromkresolgrin dem Methylrot vorzuziehen. Obgleich
Neutralrot ein sehr geeigneter Indicator ist, mufl man nach Farb-
stoffzusatz ziemlich schnell arbeiten, weil die alkalische Form
nicht ganz stabil ist. Phenolphthalein bringt keine Schwierig-
keiten mit sich, weil die saure Form 18slich genug ist, um haltbare
Losungen zu geben. Wie S. 119 u. 227 besprochen ist, ist die rote
alkalische Form nicht stabil und wird beim Stehen teilweise in die
farblose Carboniumverbindung iibergefiihrt. Besonders im Um-
schlagsgebiet des Indicators ist diese Umwandlung so langsam,
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daB die Vergleichsfarben in Pufferlésungen wenigstens einen halben
Tag unverdndert haltbar sind. Thymolphthalein ist fiir die pg-
Bestimmung nicht besonders geeignet. Die saure Form ist in Wasser
sehr schwer 16slich, und man nimmt mit diesem Indicator fast
immer Abblassungserscheinungen wahr. Fiigt man z. B. 0,1 ccm
einer 0,1proz. Indicatorlésung zu 10 ccm eines Carbonatpuffers
vom pg 10, dann nimmt man eine hellblaue Farbe wahr, die
beim Stehen wegen Ausfallens der sauren Form schnell abblaBt.
Beim Arbeiten mit Thymolphthalein mufl man daher Puffer und
unbekannte Losung gleichzeitig mit Indicator versetzen und so-
fort beurteilen. Aber auch dann sind die Resultate nicht immer
zuverlassig.

Die alkalische rote Form des Nilblaus ist in Wasser sehr
schwer 16slich und flockt beim Stehen quantitativ aus. Daher
soll man auch mit der Anwendung dieses Indicators sehr vor-
sichtig sein. Die rotbraune Firbung des sehr siureempfindlichen
Nitramins geht beim Stehen in alkalischen Lésungen wieder in
farblos und hellgelb zuriick; der Indicator wird dabei zerstort.

Die Sulfophthaleine unterscheiden sich durch ihre scharf aus-
gesprochenen Umschlagsfarben und die Bestéindigkeit beider
Formen. Bromphenolblau und Bromkresolpurpur sind wegen des
ausgesprochenen Dichromatismus beim Umschlag fiir die pg-Be-
stimmung weniger geeignet (vgl. S.128). Gliicklicherweise be-
sitzen wir im Tetrabromphenoltetrabromsulfophthalein, Brom-
kresolgriin und Chlorphenolrot einen ausgezeichneten Ersatz fiir
diese beiden Indicatoren.

Ganz allgemein geben die Indicatoren mit kleinem Umschlags-
intervall bei der colorimetrischen Messung die besten Resultate.
Hier sind die Farbunterschiede bei geringen Anderungen der
Wasserstoffionenkonzentration viel schirfer wahrnehmbar, als
wenn das Umschlagsgebiet ausgedehnter ist. Wenn man auch
bei der Anwendung von Indicatoren mit einem groBlen Umschlags-
gebiete natiirlich nur eine geringe Reihe von Indicatoren vorritig
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 py Bestimmungen
auszufiithren, wird freilich groBer; aber zu gleicher Zeit wichst
die Genauigkeit der Einzelbestimmung. So hat Lackmus oder
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Azolitmin ein Umschlagsgebiet von etwa 5—8, Neutralrot von
6,8—8,0 und Phenolrot von 6,4—8,0. Diese drei Indicatoren
kann man also bei py-Werten zwischen 6,8 und 8,0 verwenden.
Bei Neutralrot und Phenolrot ist der Umschlag viel deutlicher
als bei Lackmus.

Im Zusammenhang hiermit sind auch die sog. Universal-
indicatoren (vgl. S. 175) fiir genaue Messungen nicht zu empfehlen.

Genauigkeit der colorimetrischen Messung. Bei Verwendung
von Pufferlésungen, die je 0,2 py-Einheiten voneinander entfernt
sind, ist nach einiger Ubung leicht eine Genauigkeit von 0,05—0,1
im pg zu erhalten. Die Abschitzung bis auf 0,01 py hat nur
Sinn, wenn man Vergleichslésungen benutzt, die nur 0,05—0,1
im pg voneinander abweichen, wie dies z. B. bei der py-Bestim-
mung im Blutserum iiblich ist. Ohne Colorimeter oder Spektro-
photometer ist diese Genauigkeit nach einiger Ubung mit dem
bloBen Auge zu erreichen. Im allgemeinen sei man sich bewult,
daB eine Ubertreibung der MeBgenauigkeit wenig Sinn hat, weil
andere Faktoren (Unterschied in der Ionenstirke zwischen Puffer
und Losung; vgl. S. 341) das Resultat beeintrachtigen. Eine
noch gréBere Genauigkeit als 0,05 im py laBt sich wohl kaum
erzielen, da u. a. auch die in den Losungen vorhandenen Elektro-
lyte die Fiarbungen etwas beeinflussen. Wie aus der Abb. 11 im
5. Kapitel (S. 113) ersichtlich ist, ist die absolute Farbanderung
eines Indicators bei geringen Anderungen der Wasserstoffionen-
konzentration am gréfiten, wenn py anndhernd gleich pKj ist.
Bei colorimetrischen Bestimmungen wird also der Indicator das
Pr am genauesten angeben, dessen pK; dem py der zu priifen-
den Losung etwa gleichkommt, d. h. das gesuchte py muf} unge-
fahr in der Mitte des Umschlagsgebietes des Indicators liegen.
Liegt das gesuchte pg mehr an den Endpunkten des Umschlags-
intervalls, so wird sich die Farbe im allgemeinen bei gleichen
pPr-Unterschieden weniger ausgesprochen &ndern. Dies gilt be-
sonders fiir die zweifarbigen Indicatoren, da man ja bei den
einfarbigen Indicatoren keine Verh#ltniswerte beurteilt, sondern
nur die absolute Menge einer einzigen Form. Bei den Sulfo-
phthaleinen liegt der Hochstwert der Genauigkeit nicht bei
Pa = pK;, sondern im sauren Anfange des Umschlagsintervalls,
wegen des groBen Unterschiedes in der Farbintensitét zwischen
der alkalischen und sauren Form der Indicatoren.
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Nach J. T. SaunDERS! kann man mit den folgenden Indi-
catoren im angegebenen Gebiet mit einer Genauigkeit von 0,01
bis 0,02 py messen.

Indicator Anwendungsgebiet
Bromkresolpurpur . . . . . . . . ... L L. 5,80—6,40
Bromthymolblau . . . . . . . .. . ... ... 6,40—7,20
Phenolrot . . . . . . . . . . . .. ... ... 7,10—17,90
Kresolrot . . . . . . . . . . . . . ... 7,66—8,45
Thymolblau . . . . . . . . . . . . . . ... .. 8,40—9,20

Mikrobestimmung des py. Wenn man nur kleine Fliissigkeits-
mengen zur Verfiigung hat, kann man das py nach demselben
Prinzip wie oben bestimmen, indem man statt gewdéhnlicher
Reagensgliischen mit Capillarrohren arbeitet?; F. Viis3 hat fiir
die Messung ein Mikrocolorimeter beschrieben. L. D. Frrron?
bringt einen Tropfen der zu untersuchenden Losung auf eine
Porzellanplatte (Tiipfelplatte), fiigt einen Tropfen Indicator hinzu
und vergleicht die Farbe mit auf dieselbe Weise behandelten
Puffermischungen. Mit der Anwendung dieses Mikroverfahrens
sei man sehr vorsichtig, besonders wenn die zu untersuchende
Losung wenig gepuffert ist. In diesem Falle kann man sehr
grofle Fehler machen, weil das Verhiltnis der Konzentration des
Indicators zur Pufferkapazitit sehr grofl wird und der zugesetzte
Indicator das py der zu untersuchenden Lésung &ndern wird,
falls man nicht einen isohydrischen Indicator verwendet (vgl.
S. 330). Beziiglich Einzelheiten iiber die mikrocolorimetrische
pr-Bestimmung vgl. iibrigens die Literatur5.

3. Die py-Bestimmung ohne Pufferlosungen. Prinzip der
Methode. Dissoziationskonstanten der Indicatoren. Das Verhiltnis
zwischen der Wasserstoffionenaktivitdt einer Losung und der

1 SAUNDERS, J.T.: Proc. Cambridge Philos. Soc. 1, 30 (1923); vgl.
auch WeLLs: Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 2160 (1920).

2 WALTHER, O. A., u. J. ULricH: Bull. Soc. Chim. Biol. 8, 1106 (1926).

3 Viiis, F.: Comptes rendus de la Soc. de biol. 94, 879 (1926).

4 FeLroN, L. D.: Journ. Biol. Chem. 46, 299 (1921).

5 Myers, V.C., H. W. Scumitz u. L. L. BooHER: Journ. Biol. Chem.
5%, 209 (1923). — Browx, J. H.: Journ. Lab. Clin. Med. 9, 239 (1924);
nach Chemical Abstracts 18, 1135 (1924). — SmiTH: Chemical Abstracts 19,
1722 (1925).
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Farbe eines Indicators in derselben ist gegeben durch die

Gleichung [aH] = [HJ] K, (1)
0 B

in der [HJ] die Konzentration der sauren, [J’] die der alkalischen
Form und K; die Dissoziationskonstante des Indicators vorstellt;
oder ]
paH—log[HJ]+pKI, (2)
in der pK; die Indicatorkonstante ist. Sind Kj oder pK; bekannt
und wird das Verhéltnis [HJ]:[J’] experimentell bestimmt, dann
konnen [aH'] und paH einfach berechnet werden. Auf dieser
Grundlage ist es moglich, das py colorimetrisch ohne Puffer-
lésungen zu bestimmen. Zu bedenken ist, daBl K; keine absolute
Konstante ist; die Dissoziationskonstante, oben als eine Funk-
tion der Konzentration der verschiedenen Reaktionsteilnehmer
geschrieben, #ndert sich mit der ionalen Stérke der Losung.
In Wirklichkeit ist die Konstante Kj im Ausdruck
lJ] ., [HI].,  fu
a7 T @

[2H] =

konstant. Das Symbol a bezeichnet wieder die Aktivitat der
betreffenden Komponenten, f den Aktivitatskoeffizienten.
Aus (1), (2) und (3) ist einfach zu sehen, daf

£
pK;=pK[— log{f- (4)

Da pKj eine Konstante ist und —logfy;/f; bei Indicatorsduren
bei steigender Ionenstérke zunédchst negative Werte annimmt,
muBl pK; mit zunehmendem Elektrolytgehalt der Losung ab-
nehmen. Bei einer ziemlich groBlen Ionenstérke, die fiir ver-
schiedene Elektrolyte verschieden ist, aber gewShnlich héher als
0,5n liegt, wird ein Minimum erreicht; von dort an nimmt pK;
mit steigendem Elektrolytgehalt zu. Nur bei sehr kleinem
Elektrolytgehalt (etwa unter 0,01n) kann der spezifische Einflul
der individuellen Tonen auf den Aktivititskoeffizienten der beiden
Indicatorformen vernachlassigt werden; fiir praktische Zwecke
kann man, ohne einen groBen Fehler zu machen, den Elektrolyt-
einflul unterhalb einer gewissen ionalen Stiarke fiir verschiedene
Ionen gleich rechnen. Bei groflerem Elektrolytgehalt mufl man
jedoch unbedingt fiir jedes Salz den spezifischen Einflufl auf das
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Verhiltnis der Aktivitatskoeffizienten beider Indicatorformen (und
auch auf die Lichtabsorption, vgl. S. 319) einzeln bestimmen.

Die Indicatorkonstante ist auch von der Temperatur abhéngig,
und bei der Anwendung der Methode ohne Pufferlésungen ist es
erwiinscht, den Temperatureffekt zu beriicksichtigen. I. M. Kovrz-
HOFF! hat die verschiedenen Werte, iiber die in der Literatur
berichtet ist, zusammengestellt und versucht, daraus die pK; bei
verschiedener Ionenstirke und Temperaturen abzuleiten.

Da die Kenntnis der Indicatorkonstante fiir die Anwendung
der colorimetrischen Methode ohne Pufferlésungen von grund-
legender Bedeutung ist, sei iiber die Resultate etwas ausfiihr-
licher berichtet.

Aus Gleichung (2) ergibt sich, daB pK; berechnet werden
kann, wenn das paH der Losung, in der das Indicatorgleich-
gewicht bestimmt wird, bekannt ist. Meistens wurde paH (pg)
mit Hilfe der Wasserstoffelektrode bestimmt und aus der E.M.K.
nach den Standardgleichungen von S. P. L. S6RENSEN? berechnet
(Sérensen-Werte). Nach den modernen Anschauungen iiber die
elektrolytische Dissoziation starker Elektrolyte hat dieser Sérensen-
Wert keine exakte Bedeutung. SORENSEN (1909) griindete seine
Berechnungen auf die elektrolytische Dissoziationstheorie von
ARrRHENIUS und nahm an, dafl das py einer 0,1n-Salzsiurelésung
gleich 1,038 ist; in Wirklichkeit ist das py (negativer Logarith-
mus der Wasserstoffionenkonzentration) gleich 1,00 und das paH
= 1,08 4- 0,01. Die Mehrzahl der Autoren verwendet SORENSENS
Gleichungen zur pg-Berechnung, jedoch nehmen J. SENDROY und
A. B. Hasrings® und auch K. BucH? einen Wert von paH von
1,08 in 0,1n-Salzsiure und von 2,08 in einem Gemisch von 0,01n-
HCI und 0,01n-KCI an.

Obgleich der ,,Sérensen-Wert* keine exakte Bedeutung hat,
scheint es doch besser, vorliufig alle Werte auf diese Basis zu
beziehen, weil das py der meisten Pufferlésungen in der Literatur
in entsprechender Weise ausgedriickt ist. Sobald die konstante
Differenz zwischen py (SORENSEN) und paH international fest-

1 KovtHOFF, I. M.: Journ. Physical Chem. 34, 1466 (1930).

? S6RENSEN, 8. P. L.: C. r. du Lab. Carlsberg 8, 23 (1909); vgl. auch
W. M. CLark: The determination of hydrogen ions. 3. Aufl. 1928.

3 SENDROY, J., u. A. B. HastiNgs: Journ. Biol. Chem. 82, 198 (1929).

4 Bucr, K.: Soc. Scient. Finnica 2, 29 (1926).
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gelegt ist, konnen alle Sérensen-Werte in einfacher Weise in paH
umgerechnet werden. Es ist nicht empfehlenswert, diese Anderung
jetzt schon vorzunehmen; dies wiirde die heutige Verwirrung im
pr-Ausdruck noch gréfer machen, weil verschiedene Autoren nicht
dieselbe Differenz zwischen py (SORENSEN) und paH verwenden.

Im folgenden geben wir eine Ubersicht der pK;-Werte, die
in der Literatur zu finden sind. In der ersten Reihe ist die Tem-
peratur, in der zweiten die angewandte Methode zur pKj-Be-
stimmung, in der dritten die verwendete Pufferlosung, in der
das Verhiltnis der beiden Indicatorformen gemessen wurde, in
der vierten das berechnete pKj in der Pufferlésung (dritte Reihe)

und

in der letzten Reihe der Autor.

Am Ende dieser Ubersicht geben wir eine zusammenfassende
Tabelle, in der die zuverlissigsten pK;-Werte bei verschiedenen
Temperaturen und Ionenstirken wiedergegeben sind.

Bromphenolblau.
Tatar ¥ etetnoda” Putteriooung PE; Autor
(ungefahr
25°7) |Spektrophotometrisch) Clark u. Lubs 4,05 |Bropr!
(ungefiahr
18°7) ' Sérensen 4,0 PRIDEAUX?
(ungefahr
18°7) ys Acetat 4,10 Viis?
20° Colorimetrisch Clark u. Lubs 4,1 CLARK u. Lusst
15° 5 5 s e 4,00-4-0,05| KOoLTHOFF®
30° ’s s s s 4,10-+0,1 | GILLESPIE®
30° ' b e sy 4,1 VAN ALSTINE?
18° ' sehr verd. Salzsdure| 4,09 GUNTELBERG u. SCHIODT®
18° 'y ibid. 4 0,05n-KCl 4,10 KovLTHOFF?
18° ’e ,, —+0,1n-KCl 3,84 GUNTELBERG u. SCHIODT
18° v ,, +0,5n-KCl1 3,77 s v s
18° 5 ,, + 1-nKCl 3,71 ’s s ’s

1

2
3
4
5
6

Bropg, W. C.: Journ. Amer. Chem. Soc. 46, 481 (1924).

PripEAUX, E. B. R.: Journ. Soc. Chem. Ind. 45, 664, 678, 697 (1926).
Viis, F.: Arch. Phys. Biol. 4, 285 (1926).

CrArRk, W. M., u. H. A. Luss: Journ. Bacteriol. 2, 1, 109, 191 (1917).
KoLtaorr, I. M.: Rec. trav. chim. Pays-Bas 43, 144 (1924).
GILLESPIE, L. J.: Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 742 (1920) — Soil

Science 9, 115 (1920).

7
8
9

vaN ALSTINE, E.: Soil Science 10, 467 (1920).
GUNTELBERG, E., u. E. ScH10oDT: Ztschr. f. physik. Ch. 135, 393 (1928).
KovrHOFF, 1. M.: Journ. Physical Chem. 32, 1820 (1928).
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Die Pufferlosungen nach CLark und Luss (Biphthalat) haben
eine Ionenstirke von etwa 0,05—0,06; die Citratgemische nach
SORENSEN von etwa 0,2.

Bromkresolgriin.
Tempe- Verwendete Art der
ratur Methode Pufferlosung PE, Autor
27°  |Spektrophotometrisch!  Clark u. Lubs 4,68 HorLMES u. SNYDER!
300 2 9 2 ’ 4,67 B. CO]:IEN2
Zimmert. ’ Citrat 4,7 PripeaUux (I c.)
20° Colorimetrisch Acetat 4,64 HAsTINGS, SENDROY u.
RoBsox3
38° . v, 4,68 Dieselben
Chlorphenolrot.
30° | Spektrophotometrisch| Clark u. Lubs 5,98 |B. Conex (l.c.)
20° Colorimetrisch Acetat u. Citrat 5,98 | HastiNgsu.Rosson(lc.)
38° 9 Citrat 5,98 2 2 2
Bromkresolpurpur.
18° |Spektrophotometrisch| Citrat (Sérensen) 6,15 |Bucu?
Zimmert.
(18°9) » ’ ) 6,3 PripEaUX (L c.)
Zimmert.
(25°7) ' Clark u. Lubs 6,3 Brobe (L c.)
20° Colorimetrisch v s s 6,3 CrarRk u. Luss (L. c.)
30° ) T} ” T} 6,26 GILLESPIE (l. C.)
20° » v rs 6,28 | BARNETT u. BARNETT®
Zimmert.
(25°7) » b e e 6,3 vAN ALsTINE (. c.)
15° » 5 e 6,07 |KortHoFF (I c.)
20° ’ Acetat, Citrat 6,15 HASTINGS, SENDROY u.
RossoxN (l.c.)
38° ' ' s 6,05 Dieselben

1 Hormes, W. C., u. E. F. SNYDER: Journ. Amer. Chem. Soc. 47, 221,
226, 2232 (1925).

2 CoHEN, B.: Public Health Reports 4%, 3051 (1927).

3 HastiNgs, A. B., J. SENDROY u. W. RoBsoN: Journ. Biol. Chem. 65,
381 (1925).

4 BucH, K.: Soc. Scient. Finnica 2, 29 (1926).

5 BarNETT, G. D., u. C. W. BARNETT: Proc. Soc. Exper. Med. 18, 127
(1920/21).
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Bromthymolblau.
empe-
rempe [ Verwedt b, | ex
18° 'Spektrophotometrisch Phosphat (Sorensen)| 7,06 |BucH (L. c.)
Zimmert. .
(18°%) . 5 5 7,1 PripEaUX (L. c.)
Zimmert.
(25°7) » Clark u. Lubs 7,10 | Brobe (l.c.)
Zimmert.
(18°2) . Borsiure-Borax 7,0 Viis (L c.)
20° Colorimetrisch Clark u. Lubs 7,1 Crark u. Luss (L. c.)
15° ’ s e e 7,08 |KovrHorF (I. c.)
20° - v s s 7,10 GirLespiE (1. c.)
Zimmert.
(25°7) " v s s 7,10 |van ArLsTiNE (L c.)
Phenolrot.
18°  |Spektrophotometrisch|{Phosphat (Sorensen)| 7,86 |BucH (l. c.)
Zimmert.
(25°%) . Clark u. Lubs 7,90 BropE (1. c.)
Zimmert.
(18°7) » Phosphat, Borat 7,9 PripEAUX (L c.)
20° Colorimetrisch Clark u. Lubs 7,87 BARNETT u. CHAPMAN?
20° » p o 7,78 | BARNETT u. BARNETT
(L. c.)
20° » o 7,9 CLARK u. Luss (1. c.)
29° » b e e 7,72 | GiLLesPIE (L. c.)
250 EH] 29 EH) 3 7576 WUz
Zimmert.
(25°7) » s s 7,9 vAN ALsTINE (L c.)
15° ' v as s 7,85 KoLTHOFF
20° . Phosphat (Sorensen)| 7,74 HASTINGS, SENDROY u.
Rossoxn (L c.)
38° ' ' ’s 7,61 Dieselben
o-Kresolrot.
Zimmert.
(25°7) |Spektrophotometrisch| Clark u. Lubs 8,20 |BropE (l.c.)
Zimmert.
(18°7) » Borat (Sérensen) 8,2 Pripeaux (1. c.)
Zimmert.
(18°2) " Borat (Palitzsch) 8,30 |VrEs (Lec.)
20° Colorimetrisch Clark u. Lubs 8,3 Crarx u. Luss (1. c.)
24° " w e e 8,08 |GiLEspIE (L. c.)
15° " b e e 8,17 |KortHOFF (1. c.)
Zimmert.
(25°7) » s s 8,3 VAN ALSTINE

1 BarNETT, G. D., u. H.S. CHAPMAN: Journ. Amer. Med. Assoc. 70,
1062 (1918).
2 Wu, H.: Proc. Soc. Exper. Biol. Med. 21, 111 (1923/24).

Kolthoff, Siure-Basen-Indicatoren. 4. Aufl,

19
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m-Kresolpurpur.

Saures Gebiet.

Tempe- Verwendete Art der
ratur ‘ Methode Pufferlosung PE; Autor
30° 1Spektrophotometrisch Clark u. Lubs 1,51 B. Corexn (L. c.)

Alkalisches Gebiet.
30° |Spektrophotometrisch| Clark u. Lubs | 8,32 |B.Comex (L c.)
Thymolblau.
Saures Gebiet.

Zimmert.

(25°?) |Spektrophotometrisch| Clark u. Lubs 1,75 |Brobe (L c.)

Zimmert.

(18°7?) . — 1,75 | Pripeaux (l.c.)

Zimmert.

(25°7?) » Clark u. Lubs 1,5 HormEes u. SNYDER (L. ¢.)
20° Colorimetrisch v sy s 1,7 Crark u. Luss (L c.)
15° ' HCI+ 0,05n-NaCl |1,644-0,03] KortHOFF (1. c.)

Zimmert.

(25°7) » — 1,7 VAN ALSTINE

Alkalisches Gebiet.

Zimmert.

(25°?) |Spektrophotometrisch| Clark u. Lubs 8,90 |BropE (L c.)

Zimmert.

(25°7) » [ 8,91 |HoLMES u. SNYDER

Zimmert. (1. c.)
(18°7) » b 8,91 |PrmpEavux (L c.)
20° Colorimetrisch T, 8,9 Crarx u. Luss (L. c.)
25—30° . v s s 8,82 GiLLespIE (. c.)
15° » v s s 8,96 |Kovrrrorr (l.c.)
Zimmert.
(25°7) » T, (9,0) |vax Arstine (L c.)

Im folgenden geben wir noch einige pX;-Werte von Brom-
kresolgriin, Bromkresolpurpur und Phenolrot, die von SENDROY
und HasTINGs? bei verschiedener Ionenstirke verschiedener Salze
bestimmt worden sind. SENDROY und Hasrixes haben die Be-
rechnung auf einen paH-Wert in 0,1n-Salzsiure von 1,08 ge-
griindet, wihrend wir allen Tabellen SORENSENsS Wert von 1,04
zugrunde gelegt haben. Will man SENDROYs und HasTiNGs’ Zahlen
mit denen in den anderen Tabellen vergleichen, so mull man von
den ersten 0,04 in Abzug bringen.

1 SENDROY, J., u. A. B. HasTiNgs: Journ. Biol. Chem. 82, 198 (1929).
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pKi-Werte fiir Bromkresolgriin bei20° in Anwesenheit verschie-
dener Salze bei wechselnder Ionenstirke (nach J. SENDROY und

A. B. HasTINGS).

Jonenstiirke NaCl KcCl1 Na,S0, K,S0, CaCl, MgCl, A,c état-
Mischung

0,025 4,77 4,77 4,78 4,79 4,75 4,73 4,78
0,050 4,72 4,71 4,74 4,74 4,69 4,67 4,73
0,075 4,68 4,67 4,70 4,70 4,65 4,63 4,71
0,100 4,65 4,65 4,68 4,68 4,62 4,60 4,69
0,125 4,63 4,63 4,66 4,66 4,59 4,568 4,67
0,150 4,61 4,62 4,64 4,64 4,57 4,56
0,175 4,59 4,61 4,62 4,63 4,56 4,55
0,200 4,57 4,59 4,60 4,61 4,53 4,562
0,225 4,56 4,59 4,59 4,60 4,52 4,50
0,250 4,55 4,58 4,57 4,59 4,51 4,49

pKi-Werte von Bromkresolpurpur bei 20° in Anwesenheit ver-
schiedener Salze bei wechselnder Ionenstérke (nach J.SENDROY

und A. B. HASTINGS).

Tonenstirke | NaCl KCl | Na,;SO, | K.80, | Mgcl, N Mgs0, | Lhosphat-
Mischung
0,025 6,28 6,29 6,30 6,31 6,30 6,32 6,30
0,050 6,22 6,23 6,24 6,26 6,23 6,28 6,25
0,075 6,18 6,19 6,20 6,23 6,19 6,25 6,22
0,100 6,15 6,17 6,18 6,21 6,16 6,23 6,20
0,125 6,14 6,15 6,16 6,19 6,14 6,21 6,19
0,150 6,13 6,14 6,14 6,17 6,12 6,19 6,18
0,175 6,12 6,13 6,13 6,16 6,11 6,18
0,200 6,11 6,12 6,12 6,15 6,11 6,17

pKi-Werte von Phenolrot bei 20° in Anwesenheit verschiedener
Salze bei wechselnder Ionenstirke (nach J.SENDROY und

A. B. Hastinas [l. c.]).

Tonenstiitke | NaCl KCl | Na,80, | K.80, | Mgcl. | Mgso, 1;;‘;1}01‘[‘1::
0,025 7,91 7,93 7,92 7,93 7,93 7,94 7,93
0,050 7,86 7,87 7,87 7,88 7,89 7,91 7,90
0,075 7,84 7,86 7,85 7,85 7,86 7,89 7,87
0,100 7,82 7,84 7,82 7,83 7,84 7,88 7,86
0,125 7,80 7,81 7,80 7,81 7,82 7,87 7,84
0,150 7,79 7,79 7,98 | 7,79 7,81 7,86 7,81
0,175 7,78 7,78 7,77 7,78 7,79 7,85 7,80
0,200 7,78 7,97 7,76 7,78 7,77 7,84 7,79
0,225 7,76 7,77 7,77 7,84

19*
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Azoindicatoren.
Methylorange.
“ator Vothode Putterlosang Py Autor
Zimmert.
(18°?) |Spektrophotometrisch Citrat (?) 3,18 |PrmpEAUX (L c.)
Zimmert.
(18°7) ' ’ 3,63 Viis (L c.)
25° . — 3,37 THIEL u. DASSLER!
25° ’s HCI 4+ 0,1n-Alkali- 3,562 Sipewick, WorBoYS u.
chlorid Wo00DWARD?
25° ' HCI+0,5n-KC1 3,53 Diselben
25° ’ HCI +0,5n-NaCl 3,54 Dieselben
HC1+0,5n-KBr 3,54 Dieselben
(NaBr; NaNO;, NaClO;)
25° Konduktometrisch — (4,82) | WINKELBLECHS
25° Colorimetrisch Acetat 3,37 TizarD?
25° ' ' 3,34 SaLm®
15° . ' 3,57 TizArRD u. WHisTON®
24° R3] ” 3,43 EH) i s
37 ° 29 2 3,28 2 ’ 2
18° ' Citrat 3,562 KovLtHOFF?
18° . ' HCI (0,0001) 3,45 GUNTELBERG u. SCHIODT®
18° ' HC14-0,1n-KC1 3,41 Dieselben
18° . HCl40,2n-KC1 3,41 Dieselben
18° . HCI +0,5n-KC1 3,46 Dieselben
18° ', HCl1+ 1n-KC1 3,57 Dieselben
Dimethylaminoazobenzol (Methylgelb).
18° Colorimetrisch HCI (0,0001n) 3,256 | GUNTELBERG u. SCHIODT
(l.c.)
18° ' HCI1+40,1n-KCl1 3,34 Dieselben
18° ' HCI+0,5n-KCl 3,40 Dieselben
18° ' HCl+1n-KCl1 3,39 Dieselben

1 THIEL, A., u. A. DAsSLER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56, 1667 (1923). —
Tuier, DassLER u. F. WuLrkeN: Fortschritte d. Ch., Physik. u. physik.
Ch. 18, H. 3 (1929).

2 Stpewick, N. V., W. J. WorBoys u. L. A. WoopwaArD: Proc. Royal
Soc. London 129, 537 (1930).

3 WinkeLBLECH, K.: Ztschr. f. physik. Ch. 36, 569 (1901).

4 Tizarp, H. T.: Journ. Chem. Soc. 9%, 2477 (1910).

5 Sarm: Ztschr. f. physik. Ch. 5%, 471 (1906).

¢ Trzarp, W.T., u. J. R. WrisToN: Journ. Chem. Soc. London 117,
150 (1920).
? KortHOFF, I. M.: Rec. trav. chim. Pays-Bas 44, 68 (1925).
8 GUNTELBERG, E., u. E. ScrHiopT: Ztschr. f. physik. Ch. 135, 393 (1928).



§ 3. Die py-Bestimmung ohne Pufferlésungen. 293
Methylrot.

Tempe | Vermondee

Zimmert.

(25°7?) |Spektrophotometrisch| Clark u. Lubs 5,05 Brope (1. c.)

Zimmert.

(18°7) ’ Citrat 4,95 | PripEAUX (L c.)
25° . — 4,92 TaiEL u. DassLEr (l.c.)
30° Colorimetrisch Clark u. Lubs 4,96—5,0 | GILLESPIE (L. c.)
20° . se s s 5,1 Crarx u. Luss (l.c.)
15° ' v s e 5,05 KoLtHOFF!

Zimmert.

(25°7) . vy s s 5,1 vAN ArsTiNE (L. c.)
18° v Acetat 4,98 Tizarp (1. c.)
15° ' . 5,13 ,» (nach GILLESPIE)
20° ’” ’” 55 10 ’”
300 ’ ’9 5305 ”
40° 2 2 4598 ’”
500 ’ i ’ 4’93 29

Einfarbige Indicatoren.

Nitrophenole.

B-Dinitrophenol (1-Oxy-2,6-dinitrobenzol).
Die Werte in der folgenden Tabelle sind mit Hilfe des Tem-
peraturmodulus nach L. MicHAELIS und A. GYEMANT2 auf 20°
umgerechnet. In der zweiten Reihe ist die Art der Losung und
deren Tonenstirke angegeben.

f-Dinitrophenol (20°).

Art der i:?lerrttd:l?s Verwendete K Autor
Pufferlosung Salzes Methode I
Essigsdure . . . etwa 0,001 | Colorimetrisch 3,68 MicHAELIS u. GYEMANT
(L. c.)
Acetat . . . . . 0,025 v 3,72 (?) »s »s 5
. 0,15 (NaCl) ' 3,56 . ’ ,
’s 0,5 (NaCl) v 3,38 oder s b, v
3,577
» 0,5 (KCI) ” 3,34 5 . '
HC .. .. 0,001 ' 3,66 - - 5
Clark u. Lubs 0,005—0,08 ' 3,54 KoLtHOFF3

! Korurraorr, I. M.: Rec. trav. chim. Pays-Bas 43, 144 (1924); 44, 75
(1925).
2 MicHAELIS, L., u. A. GYEMANT: Biochem. Ztschr. 109, 165 (1920).
8 KovtHOFF, I. M.: Pharmac. Weekblad 60, 949 (1923).
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Tonenstéarke

der
pobitder [ marae | Vgmedde |,
Monokaliumcitrat 0,1 ' 3,46 KortaoFF (l. c.)
— 0,25 ' 3,03 .
— — Leitfahigkeit 3,79 BaDER?
— — ' 3,60 HovLLEMANN2
a-Dinitrophenol (1:2:4) (20°).
Acetat . . . . . 0,005—0,05 | Colorimetrisch 4,05 MicHAELIS u. GYEMANT
vy e e e e 0,5 (KCl) . 3,84 ' ' .
9y e e a4 e . 0,15 (NaCl) ) 3,95 ’” 2 2
e e 0,5(NaCl) " 3,85 " " "
— 0 s 4,11 Korruorr (. c.)
Clark u. Lubs 0,05—0,08 ' 3,92 ys
v s s 0,5 (KCl) » 3,80 '
— 0,001 Leitfahigkeit 4,13 BapEer (L. c.)
— 0,001 ' 4,03 Horreman (L. c.)
y-Dinitrophenol (1:2:5) (20°).
Acetat . . . . . 0,03 Colorimetrisch 5,14 MicHAELIS u. KRUGER?®
e e e e 0,15 (NaCl) . 5,06 ' v "
e e 0,5 (NaCl) " 5,00 " o
Clark u. Lubs 0,07 » 5,12 KovrrroFF (l. c.)
— 0,001 Leitfahigkeit 5,19 Baper (1. c.)
— 0,001 ' 5,19 Horremax (l.c.)
) p-Nitrophenol.
Acetat . . . . . etwa 0,05 | Colorimetrisch 7,13 MicHAELIS u. GYEMANT
(1. c.)
Phosphat 0,006—0,05 ’e 7,15 Dieselben
’ 0,08 —0,10 b 7,00 Kovrtrorr (1. c.)
»s 0,5 (NaCl) us 7,08 MicHAELIS u. KRUGER
(1. c.)
— 0,001 Leitfahigkeit 7,22 EULER u. Borin?
—_ 0,001 ', 7,24 Horremax (1. c.)
— 0,001 ' 7,22 LuNDENS
— 0,001 ye 6,98 BapEer (l.c.)
— 0,001 v 7,08 HaNTzscH®
1 BaDER, R.: Ztschr. f. physik. Ch. 6, 289 (1890).
2 HoLLEMAN, A. F.: Rec. trav. chim. Pays-Bas 24, 428 (1902).
3 MicHAELIS, L., u. KrRUGER: Biochem. Ztschr. 119, 307 (1921).
4 EuLer, H. v., u. Borin: Ztschr. f. physik. Ch. 66, 71 (1909).
5 LuxpknN, H.: Journ. Chim. phys. 6, 574 (1907) — Ztschr. f. physik.
Ch. 70, 253 (1910).

6 HanNTzscH, A.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32, 3066 (1899).
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Die Ubereinstimmung zwischen den verschiedenen pKj-
Werten, die von verschiedenen Autoren gefunden wurden, sind
hier nicht so gut wie bei anderen Indicatoren.

m-Nitrophenol.

Art der Tonenstirke Verwende
Pufferlosung undsaﬁzr;sdes { I\Al‘ethodct0 PK, Autor
Phosphat . . . .]0,01 —0,03 | Colorimetrisch [8,33 4-0,05| MicHAELIS u. GYEMANT
(. c.)
Borat . . . . . . 0,01 —0,03 ’s 8,33 Dieselben
Phosphat . . . .| 0,003—0,01 4 8,31 MicHAELIS u. KRUGER
(1. c.)
' 0,05 —0,1 v 8,29 Korrrorr (l.c.)
— 0 . 8,31 MicHAELIS u. KRUGER
Phosphat . . . .| 0,05 (NaCl) ' 8,26 ' s 9
’” 0’1 (Na‘Cl) ’ 8521 E 2 ”»
’ 0’2 (Na‘Cl) 3 8’16 2 2 2
” 0’5 (Na’Cl) LH 8515 2 123 2
’” 1 (Na’Cl) i3 8’13 ’9 2 i
— 0,001 Leitfahigkeit 8,04 HorrEmax (L c.)
— 0,001 ' 7,99 Baper (L c.)
— 0,001 v 8,35 Lunptw (L c.)

KovrHOFF hat einige neue einfarbige Indicatoren zur colori-
metrischen py-Bestimmung eingefiihrt; sie unterscheiden sich
durch ihre ausgesprochene Farbédnderung nach rot sehr giinstig

von den Nitrophenolen.

schaften ist in folgender Tabelle gegeben.

Eine Zusammenfassung ihrer Eigen-

Einfarbige Indicatoren nach KorLTHOFF.

Indicator pK; und Temperaturmodulus |Ionenstirke
2,4,2’,4’,2”-Pentamethoxytriphenylcarbinol? . . |1,86-4- 0,050,008 (t —20°); 0—O0,1
2,4,2,4’,2”,4"-Hexamethoxytriphenylcarbinol!. 3,324 0,03 40,007 (t —-20°)| 0—0,1
2,4,6,2',4’,2”,4”-Heptamethoxytriphenyl-

carbinol®. . . . . . . . . . .. L. L. 5,90 (20°) 0,05—0,1
Chinaldinrot?. . . . . . . . . . . ... .. 2,63 — 0,007 (t —20°) 0
b e e e e e e e e e e e e 2,73 0,005
by e e e e e e e e e e e e e 2,90 0,1
. 3,10 0,5 (KCl)
Finachrom3 . . . . . . . . ... .. ... 7,34 — 0,013 (t —20°) 0,014

1 KourHOoFF, I. M.: Journ. Amer. Chem. Soc. 194, 78 (1928).
2 KontHOFF, I. M.: Biochem. Ztschr. 194, 78 (1928).
3 KovtHOFF, I. M.: Journ. Amer. Chem. Soc. 50, 1604 (1928).
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Eine kritische Studie aller im Schrifttum versffentlichten
pKi-Werte der Indicatoren hat zur Aufstellung folgender Tabelle
gefiihrt. Es sei nochmals nachdriicklich darauf hingewiesen, daf
die Werte sich bezichen auf den Sorensen-Wert von pgx 1,04 in
0,1n-Salzsiure oder 2,04 in einem Gemisch von 0,01n-HCl und

0,09n-KCI.

Indicatorkonstanten (pKj) bei 20° und anderen Temperaturen.

Indicator

p K1 bei den folgenden Ionenstirken

0 0,01 0,05 0,1 0,5
m-Kresolpurpur (1,6?) 1,51
Thymolblau . . . . . . 1,65 (15—30°) 1,65 1,65 1,65
Bromphenolblau . . . . 4,10 (15—25°) 4,06 4,00 3,85 3,75 (KCl)
Bromkresolgriin 4,90 (15—30°) 4,80 4,70 4,66 4,50 (KCl)
4,42 (NaCl)
Chlorphenolrot . . . . . [6,25—0,005(t —20°)| 6,15 6,05 6,00 5,9 (KCl)
5,85 (NaCl)
Bromkresolpurpur . 16,40— 0,005 (t —20°)| 6,28 6,21 6,12 5,9 (KCI)
5,8 (NaCl)
Bromthymolblau . . . .| 7,30 (15—30°) 7,19 7,13 7,10 6,9 (KCl)
6,8 (NaCl)
Phenolrot . . . . . .. 8,00— 0,007 (t —20°)| 7,92 7,84 7,81 7,6 (KCl)
7,5 (NaCl)
o-Kresolrot . . . . . . 8,46 (30°) 8,30 8,25
m-Kresolpurpur 8,32 (30°)
Thymolblau . . . . . . 9,20 (15—30°) 9,01 8,95 8,90
Methylorange . . . . . 3,46—0,014 (t —20°)| 3,46 3,46 3,46 3,46
Methylgelb . . . . . . 3,25 (18°) 3,34 3,40 (KCl)
Methylrot . . . . . . . 5,00—0,006 (t —20°) 5,00 5,00
B-Dinitrophenol (1:2:6)  |3,70— 0,006 (t —20°) 3,50
o-Dinitrophenol (1: 2: 4) |4,10— 0,006 (t —20°) 3,95 3,90 3,80 (KCl)
y-Dinitrophenol (1: 2:5) [5,20—0,0045 (t—20°) 5,12 5,10 5,00 (NaCl)
p-Nitrophenol . . . . . (7,00 oder 7,15)
—0,011 (t—20°)
m-Nitrophenol . . . . . 8,35— 0,01 (t —20°) 8,30 8,25 8,15 (NaCl)
2,4,2’,4’,2”’-Pentameth-
oxytriphenylearbinol . |1,86+0,008 (t —20°) 1,86 1,86
2,4,2’.4’,2”,4”-Hexameth-
oxytriphenylcarbinol . |3,32--0,007 (t —20°) 3,32 3,32
2,4,6,2’,4',2”,4"-Hepta-
methoxytriphenyl-
carbinol . . . . . . . 5,90 5,90
Chinaldinrot . . . . . . 2,63—0,007 (t —20°)| 2,80 2,90 3,10 (KCl)
Pinachrom. . . . . . ]7,34—0,013 (t —20°)

7,34
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Die angefiihrten Werte sind wenigstens auf 0,05 genau, in
verschiedenen Fillen sogar auf 0,01—0,02.

4. Die py-Bestimmung ohne Pufferlosung mit zweifarbigen
Indicatoren. Nachdem im vorigen Abschnitt die theoretischen
Grundlagen ausfiihrlich erértert sind, sollen einige Einzelheiten
iiber die praktische Ausfithrung der Methode dargelegt werden.
Bevor die Theorie des Verfahrens entwickelt war, hat L. J. GIL-
LESPIE! schon eine einfache Technik zur Anwendung derselben
entwickelt. Er nimmt Paare von Reagensglisern von gleichem
Durchmesser und fiigt in das eine eine bestimmte Zahl Tropfen
des rein sauren Indicators, wihrend das andere Glas mit so viel
von der alkalischen Form desselben Indicators beschickt wird,
daB die Gesamtzahl 10 Tropfen betragt. In dieser Weise stellt
man eine Reihe von Vergleichsfarben her. Den zu untersuchen-
den Stoff versetzt man dann gleichfalls mit 10 Tropfen des gleichen
Indicators und vergleicht dessen Farbe in der Durchsicht mit
der der beiden anderen Gliaser, welche hintereinandergehalten
werden. Um eine gute optische Wirkung zu erzielen, ist es zweck-
miBig, hinter die zu untersuchende Losung ein Roéhrchen mit
dem gleichen Volumen Wasser aufzustellen. Ich halte es aber fiir
zweckméaBiger, an Stelle der Probierréhrchen kleine Zylinderchen
oder Kiivetten zu benutzen, die man aufeinanderstellen kann.
Jede Mischfarbe zwischen der sauren und der alkalischen Form
entspricht einem gewissen py. Durch eine Anderung der Tropfen-
zahl in den beiden Rohrchen kann man das gesamte Umschlags-
gebiet des Indicators durchlaufen. So entspricht z. B. bei Methylrot

1 Tropfen alkalisch und 9 Tropfen sauer einem pgy = 4,05
5. ’s 95 i) 5 2 I T} P = 5’0
9 ” » 2 1 » 2 2 Pu = 5995

In seiner zweiten Mitteilung gab GILLESPIE! eine ausfiihrliche
Beschreibung seines Verfahrens. In praktischer Hinsicht kann
man nach ihm ohne Bedenken die folgende Gleichung anwenden:

pu = pK; + log ,,Tropfenverhdltnis<.

GILLESPIE fand bei Gebrauch wisseriger Indicatorlésungen
bei den angegebenen Temperaturen die folgenden pKi-Werte (vgl.
auch S. 296):

1 GILLESPIE, L.J.: Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 742 (1920) — Soil
Science 9, 115 (1920).
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Nihere Bezeichnung B.P.B.| MR. ‘B.K.P.} PR. | KR. | TB.
Zimmertemperatur . . . . . | 31° | 30° | 30° | 29° | 24° | 24°
pKr. . . . ..o oo o .0 |406 (496 6,26 [7,72 8,08 |8,82
Stirke der Indicatorlosung % | 0,008 | 0,003 |0,012 0,004 | 0,008 | 0,008

Bei der pp-Bestimmung mit den verschiedenen Indicatoren
kann man nach GILLESPIE von der folgenden Tabelle Gebrauch
machen:

Tropfenverhaltnis Dy fiir jedes Rohrchenpaar
Siure/Alkali B.P.B.| M.R. |BK.P. \ BTB.| PR. | KR | TB.
1:9 31 (405 |53 615 6,75 |7,15 |7.85
1,5: 8,5 3,3 4,25 |5,5 6,35 16,95 |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 41 |50 (63 7,1 |77 |81 |88
6:4 4,3 5,2 6,5 7,3 7,9 8,3 .90
7:3 4,5 5,4 6,7 7,5 8,1 8,5 9,2
8:2 4,7 5,6 6,9 7,7 8,3 8,7 9,4
85:1,56 4.8 5,75 | 17,0 7,85 8,45 |8,85 | 9,55
9:1 5,0 595 17,2 8,05 8,656 |9,05 9,75
% Indicatorlésung . . |0,008 | 0,008 | 0,012 | 0,008 | 0,004 | 0,008 0,008
com 0,1n-NaOH auf } 1,64 | — 1278 1,77 (3]0 (2,88 |2,38
0,1 g Indicator
aure Farbe herstel- % %
S e Farbe herste } 0,051 | 0,05n 0,050 | 0,050 | 0,050 | A%, L 2%,
Menge Saure auf
10 ccm, um saure } lecem | 1Tr. ([1Tr. | 1Tr. | 1Tr. | 1Tr. | 1Tr.
Farbe herzustellen

B.P.B. = Bromphenolblau. M.R. = Methylrot. B.K.P. = Bromkresol-
purpur. B.T.B. = Bromthymolblau. P.R. = Phenolrot. K.R. = Kresolrot.
T.B. = Thymolblau.

GILLESPIE gebraucht zur Bestimmung Rohrchen von 1,5 cem
Durchmesser und 15 cm Lénge. Stets bringt man ein paar Rohr-
chen hintereinander, in die zusammen 10 Tropfen Indicatorlésung
gebracht werden. In dem einen Roéhrchen hat der Indicator die
vollstindig saure Farbe, in dem anderen die véllig alkalische
Farbe.

In alle Réhrchen gibt man gleich viel, nimlich 5—6 ccm
Flissigkeit. Zu der zu untersuchenden Losung setzt man 10 Trop-
fen Indicatorlosung und bringt die Rohrchen in den sog. Kom-
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parator (vgl. Abb. 24, S. 325). Uber eine Abinderung der Methode
von GILLESPIE vgl. W. D. HarFieLpl.

In einer anderen Mitteilung beschreibt GILLESPIE? ein ein-
faches Colorimeter, das bei der Bestimmung gebraucht werden
kann (vgl. Abb. 18).

A und C stehen fest. B ist langs einer Skalenteilung beweg-
lich, die mittels eines Zeigers an B befestigt ist. Die Nadel kann
sich zwischen 0 und 100 einstellen. Die angesduerte Indicator-
l6sung von geeigneter Starke kann in B und die alkalische von
derselben Stérke in C eingefiillt werden. Das Rohrchen 4 dient
dazu, die zu untersuchende Fliissigkeit aufzunehmen, wenn diese
gefarbt oder tritbe ist. In diesem Falle bringt man in Réhrchen D
ebensoviel Wasser, als man von

der zu untersuchenden Fliissigkeit H H
in 4 gebracht hat.

In E bringt man die zu unter- B
suchende Loésung, wobei man so F
viel Indicator zusetzt, daB die c

Konzentration dieselbe ist wie in
Bund C. Man bewegt B so lange,
bis die Farben in beiden Vorrichtungen dieselben sind, und liest
dann auf der Skalenteilung das Verhiltnis der sauren Farbe
zur alkalischen ab.

Obwohl die Grundlage, auf der die Vorrichtung von GILLESPIE
beruht, sehr einfach ist, ist sie praktisch weniger geeignet.

Jetzt kann man aus dem Handel Bicolorimeter beziehen, die
fir die Messung des Verhiltnisses zweier gefarbter Indicator-
formen sehr geeignet sind (z. B. von v. Bausch and Lamb, Ro-
chester, N. Y.; Klett Mfg. Co Inc.: The Klett Beaver® Colori-
meter). Das von A. THIEL? entworfene und von der Firma Dr.
Carl Leiss in Steglitz gebaute Mischfarbencolorimeter kann auch
fiir gefarbte Losungen gebraucht werden und liefert bei Benutzung
zweckmaflig gewahlter Indicatoren und gegebenenfalls unter Ver-
wendung geeigneter Farbfilter die Moglichkeit, Saurestufen bis

Abb. 18. Colorimeter nach GILLESPIE.

1 Harrierp, W. D.: Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 930 (1923).

2 GILLESPIE, L. J.: Public. Masachussetts Inst. Technol. Ser. 135, 399
(1921).

3 BEAVER, J. J.: Journal of the Optical Society of America 18, 41 (1929).

4 THIEL, A.: Sitzungsber. Ges. Naturwiss. Marburg 65, 159 (1930).
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auf 0,01 pg-Einheiten richtig zu messen. In Abb. 19 ist das von
THIEL genannte Bathmometer schematisch dargestellt.

M

Abb. 19. Bi-Colorimeter nach
A. THIEL.

Es sind drei Paare von Tauch-
gefalen, 7'y und 7'{, Ty und 7%, T,
und 75, iibereinander angeordnet;
jedes obere Gefaf} ist immer enger
als das untere. 7'; und 7' sind unten
durch aufgeschliffene Glasplatten
abgeschlossen, die durch Schraub-
kappen festgehalten werden. Die an-
alogen Verschliisse der anderen bei-
den Becherpaare bilden (am besten
mit Canadabalsam) aufgekittete
planparallele Glasplatten. Die Ge-
samtfliissigkeitshohen werden durch
die Entfernung der Oberseite der
VerschluBiplatten von 7', und 7' so-
wie der Unterseite der VerschluB-
platten von 73 und 7% bestimmt.
Zwei auf der Vorderwand des Appa-
rates befestigte Nonien N, und N7,
zwei mit den Gefalen 7'; und 7'
verbundene und mit ihnen beweg-
liche Nonien N; und N{, sowie die
mit den Gefalen 7', und 7'y verbun-
denen und mit ihnen beweglichen
Doppelskalen (in mm geteilt) dienen
zur Einstellung der Fliissigkeits-
gesamthohen und zur Ablesung nach
Einstellung auf Farbengleichheit auf
beiden Seiten.

Die Handhabung des Apparates
geschieht folgendermaflen: Man
bringt zunichst die Gefafle 7, und
T, durch Betitigung der zugehérigen
Triebknépfe (Zahnstangenbewegung)

— in der Abb. 19 weggelassen — zum Anschlag an den VerschluB3-
platten der Gefiae 1. Dann steht gleichzeitig die Nullmarke der No-
nien N, und Nj gegentiber dem Teilstrich Null der Skalen S, und Sj.
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Nunmehr bewegt man die Gefile 75 und 75 nach oben, bis die
Stellung der Nonien N; und N; vor den Skalen S; und S; die
gewiinschte Gesamtfliissigkeitshohe (auf beiden Seiten identisch)
anzeigt. Im allgemeinen wird man auf genau 100 mm einstellen.
In dieser Stellung werden die GefaBle 3 durch Anziehen einer
Feststellschraube fixiert. Wenn man nunmehr die Gefafie 2 auf-
warts bewegt, kann man die Gesamtschichtdicke von 100 mm in
beliebiger Weise zwischen der im Gefafle 2 befindlichen einen,
z. B. sauren, Grenzlésung und der im Gefalle I befindlichen
anderen, z. B. alkalischen, Grenzlésung teilen und auf diese Weise
den Ubergang von der einen zur anderen Grenzfarbe in beliebigem
Umfange vornehmen.

In der in Abb. 19 auf der linken Seite dargestellten Einstel-
lung ist z. B. die untere (alkalische) Grenzlosung zu 70%, die
obere (saure) Grenzlosung zu 30 % an der Gesamthéhe von 100 mm
beteiligt. Wie man sieht, ist die Benutzung von 100 mm Gesamt-
héhe deswegen besonders bequem, weil dann die Skalenablesung
sofort Prozente Indicatorumschlag (von sauer nach alkalisch) an-
zeigt. Nennt man den Umschlagsgrad (%/100) «, so ergibt sich
die Stufe der Versuchslosung, die mit dem Vergleichssystem
identische Farbe zeigt, zu

pnszIJrloglfa-

Die Versuchslésung wird nach Indicatorzusatz entweder in die
Gefafle der anderen Seite (im Falle der Abb. 19 also in 7'; und 7%)
eingefiillt oder (zur Ersparnis an Fliissigkeit) nur in das engere
Gefil 7%. Im ersten Falle ist die Stellung des GefiaBles Ty
zwischen 77 und 7'; gleichgiiltig; im letzteren dagegen muf} 7'
bis zum Anschlag an 7] nach unten bewegt werden; aullerdem
ist dann zur Sicherung des ,,optischen Kontakts etwas reines
Wasser (es wird hier stets mit wésserigen Fliissigkeiten gerechnet)
in 77 zu gieBen.

Die Innenrdume der GefaBe 7'; und 75 dienen zur Kompen-
sation von Eigenfirbung oder Triibungen, die etwa von Haus
aus in der Versuchslosung vorhanden sind. Man bringt in einem
solchen Falle die Versuchslosung ohne Indicatorzusatz in Gefall 7'y
(also iiber die Vergleichslosungen), und zwar natiirlich in der
gleichen Schichthohe, wie sie die durch den Indicator gefdrbte
Versuchslésung und die beiden Grenzlésungen (diese zusammen)
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haben. Das Gefd 7', erhilt reines Wasser. Die GefiBe 3 sind
mit aufgedtzten Millimeterskalen versehen.

Als Lichtquelle dient eine Milchglasplatte (M), die mit Hilfe
einer Soffitenlampe nebst Reflektor moglichst gleichmaBig be-
leuchtet wird. Man stellt die Beleuchtungslampe so ein, dal bei
Fillung mit reinem Wasser auf beiden Seiten die Gesichtsfeld-
halften gleich hell erscheinen. Kiinstliche Beleuchtung und
Arbeiten in der Dunkelkammer ist fiir die Erzielung der héchsten
MeBgenauigkeit wesentlich. Beim Arbeiten mit Tageslicht sinkt
das Farbenunterscheidungsvermogen des Auges infolge von Blen-
dungswirkung erheblich.

Der Strahlengang fithrt von der Milchglasscheibe M (Abb. 19)
durch die drei Tauchgefafle und eine das oberste nach oben ab-
schlieBende (in der Abbildung weggelassene) Linse von groBer
Brennweite zum Prismensystem () und nach Ablenkung in
horizontale Richtung in das Okular (0).

Der Mittelteil des Colorimeters (oberhalb von M und unter-
halb von P) ist um eine vertikale Achse drehbar, so daBl eine
Vertauschung von rechts und links und damit eine Ausschaltung
etwa noch verbliebener Beleuchtungsverschiedenheiten auf den
beiden Seiten moglich ist.

Zwischen P und O kann noch eine planparallel begrenzte
Glaskiivette eingeschoben werden, die mit einer geeigneten Farb-
stofflosung als Lichtfilter beschickt wird. Die Schichtdicke be-
trigt 10 mm.

Die Anwendung eines Bicolorimeters rithrt schon von N. BJER-
rUM! her, der fiir diesen Zweck zwei aufeinandergekittete Keile
benutzte. Ein #dhnliches Verfahren benutzte ich2, um auf ein-
fachem Wege den Wasserstoffexponenten von Trinkwasser mit
Neutralrot als Indicator zu bestimmen. Ich nahm hierfiir zwei
gut verschlieSbare, mit Canadabalsam aneinandergekittete Keile.
Der eine derselben wurde mit einer Lésung von 1:100000
Neutralrot in 0,1n-Essigsdure gefiillt, in den anderen fiillte ich
eine Losung des Indicators 1: 100000 in etwa 0,1n-NH; mit 50 %
Glycerin, dessen Zusatz noétig ist, um zu verhindern, dafl der

1 BsyerruM, N.: Die Theorie der alkalimetrischen und acidimetrischen
Titrierungen. Stuttgart 1914. '

2 KoutHOFF, I. M.: Ztschr. f. Unters. Nahrungs- u. GenuBmittel 41,
141 (1921).
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Indicator allméahlich ausflockt. An der einen Seite dieses ein-
fachen Apparates sind eine Skala und eine Blende angebracht,
die es gestatten, den Inhalt tiber eine kleine Strecke scharf zu
beobachten. Die zu untersuchende Fliissigkeit wird in einen
Zylinder mit flachem Boden oder in eine Kiivette gegossen und
mit so viel Indicator versetzt, dal3 die Farbtiefe bei der Durch-
sicht gleich der im geschilderten Apparate ist. Die Farben werden
gegen einen weillen Hintergrund beurteilt.

Man verschiebt nun die Blende so lange, bis die beobachtete
Farbe im Glaschen mit der des Gesichtsfeldes tibereinstimmt.
Wenn die Skala vorher mit Pufferlésungen von bekannten
Wasserstoffexponenten geeicht ist, so kann man direkt den py-
Wert ablesen. Diese Vorrichtung ist sehr gut brauchbar, um
bei der Wasseruntersuchung gleich an Ort und Stelle den pg-
Wert festzustellen, da man dann nicht viel mehr andere Instru-
mente dazu braucht. Es bedarf keiner langen Auseinander-
setzung, dafl das Instrument sich leicht auch fiir andere Indi-
catoren, wie Methylrot, Methylorange u. dgl., einrichten 1a3t, um
dann z.B. bei der Schnelluntersuchung von physiologischen
Fliissigkeiten, wie Harn u. dgl., gute Dienste zu tun. Nur Phtha-
leine kann man nicht verwenden, weil ihre alkalischen Losungen
nicht haltbar sind.

Spater habe ich! einen Apparat entworfen, der sich noch
besser zu Messungen mit allen Indicatoren eignet. Den Haupt-
teil der Vorrichtung? bilden zwei Keile, die an den Réndern
mit Canadabalsam aneinandergekittet sind (vgl. Abb. 20). Der
eine Keil enthalt die vollig saure, der andere die v6llig alkalische
Form des Indicators. Auf dem einen Keil ist eine Skala von
zwanzig gleichen Teilen angebracht, die man durch das Fern-
rohr g ablesen kann. Liest man z. B. 0,2 ab, so bedeutet dies,
dal} das Konzentrationsverhaltnis der beiden Indicatorformen bei
dem abgelesenen Punkte in den Keilen 2:8 ist. Die Keile be-

1 Korurao¥F, I. M.: Rec. trav. chim. Pays-Bas 43, 144 (1924); vgl.
auch RAMANN u. H. SALLINGER: Ztschr. f. anal. Chem. 63, 292 (1923).
— Ramacg, W. D., u. R. C. MiLLER: Journ. Amer. Chem. Soc. 4%, 1230
(1925). — BarNETT, G. D., u.C. W. BARNETT: Proc. Soc. Exper. Biol. Med.
18, 127 (1921). — Mygrs, V.C.: Journ. Biol. Chem. 54, 675 (1922). —
McCRraE, J.: Analyst 51, 287 (1926).

2 Der Apparat wird von der Firma Marius, Utrecht, geliefert.
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finden sich in einer metallenen Hiilse %! und kénnen hierin zwi-
schen e und f mittels der Stellschraube ¢ auf- und abgeschoben
werden. Neben die Hiilsen stellt man in einen kupfernen Behilter
eine Kiivette, in die die zu untersuchende Fliissigkeit mit dem
Indicator hineinkommt. Die Kiivette ist in der Abbildung
nicht sichtbar, weil diese eine Seitenansicht des Colorimeters
darstellt. Man regelt die Konzentration des Indicators in der
Kiivette natiirlich so, daB sie den Gesamtkonzentrationen in den
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Abb. 20. a Milchglas; b Keile; ¢ Schraube; d Kiivette; ef Bewegungsabstand der Keile;
g Beobachtungsrohr; & Offnung; 4! Kupferne Hiille; m FHolzklstzchen.

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 so
lange, bis die Farbe auf beiden Seiten dieselbe ist. Darauf liest
man das Konzentrationsverhiltnis der beiden Indicatorformen
auf der Skala ab. Um schirfer vergleichen zu kénnen, ist hinter
den Keilen und der Kiivette auf einem Holzklstzchen eine Milch-
glasscheibe a angebracht. Die gesamte Vorrichtung ist auf einem
hélzernen Full m aufgebaut. Der Apparat kann ferner zur Unter-
suchung gefiarbter Flussigkeiten dienen. In diesem Falle stellt
man hinter die Keile eine Kiivette d, die mit der gefirbten
Fliissigkeit gefillt ist, wihrend man hinter der Kiivette mit
Fliissigkeit. und Indicator noch eine Kiivette mit Wasser an-
bringt.
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Zur Herstellung der vollstindig sauren und alkalischen Indi-
catorlosungen, die zum Vergleich dienen, kann man in folgender
Weise verfahren:

Thymolblaw (saures Gebiet). Saure Losung in 0,25n-Salzséure
(rot). Alkalische Lésung in einer Flissigkeit mit py zwischen 3
und 7 (gelb).

Tropiolin 00. Saure Losung in 0,25n-Salzsidure; alkalische
Losung in Wasser.

Methylorange und Bromphenolblaw und Tetrabromphenolblow.
Saure Losung in etwa 0,01n-Salzsdure. Alkalische Losung in
Flissigkeit mit py > 5.

Bromkresolgriin, Chlorphenolrot, Methylrot, Bromkresolpurpur,
Bromthymolblaw, Phenolrot, Neutralrot, Kresolrot, Thymolblau
(alkalisches Gebiet). Saure Losung in sehr verdiinnter Essigsdure
(etwa 0,1n). Alkalische Losung in verdiinnter Natriumcarbonat-
I6sung (etwa 0,01—0,1n).

Empirisches Verfahren. Auch ohne Kenntnis der Indicator-
konstanten kann man das pg einer Losung ohne Pufferlésungen
messen, indem man sich eine Reihe gefarbter und haltbarer Ver-
gleichslosungen herstellt, deren Farbe derjenigen irgendeines
Indicators in seinem Umschlagsintervall entspricht. Ein bestimm-
tes Mischverhiltnis der sauren und alkalischen Form eines Indi-
cators entspricht einem bestimmten pyz. Hat man nun einen
Indicator in Pufferlsungen von bekanntem pg, so kann man die
Farben als Standardfarben betrachten und eine entsprechende
empirische Farbenskala entwerfen. Fiir Serienarbeiten kann ein
solches Verfahren Vorteile haben, jedoch empfiehlt es sich, die em-
pirische Farbenskala zuerst praktisch mit Pufferlosungen zu priifen.
Mangelnde Reinheit der Indicatoren und Temperaturdnderungen
kénnen unter Umstinden die Resultate stark beeinflussen; daher
ziehe ich ganz allgemein und besonders, wenn man nur gelegentlich
Messungen vorzunehmen hat, das Verfahren mit Pufferlosungen
vor. Da die meisten organischen Farbstoffe lichtempfindlich sind,
mufl man, um haltbare Vergleichslésungen zu erhalten, Mischun-
gen von gefirbten anorganischen Salzen nehmen. Fiir die Indi-
catoren Neutralrot, Methylorange, Tropéolin 00 und fiir die
alkalischen Zwischenfarben von Methylrot sind Mischungen von
Ferrichlorid und Kobaltnitrat oder -chlorid sehr gut brauchbar.
Die zu verwendende Ferrichloridlosung (Fe) enthidlt 11,262 g

Kolthoff, Siure-Basen-Indicatoren. 4. Aufl. 20
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FeCl, - 6 H,0 auf 250 ccm 1proz. Salzséure. Die Kobaltlosung (Co)
enthalt 18,2 g krystallisiertes Kobaltnitrat auf 250 ccm 1proz.
Salzséure.

Bei der Bestimmung mit Neutralrot, Methylrot und Methyl-
orange fiigt man zu 10 cem Flissigkeit 0,2 ccem 0,05proz. Indi-
catorlosung, bei Verwendung von Tropdolin 00 nimmt man
0,2 cem 0,1proz. Losung.

Tabelle nach KorLTHOFF!.

Ferrichlorid (Fe)-Kobaltnitrat (Co)-Mischungen, deren Farbe
dem angegebenen py entspricht.

Verhiltnis Py Py Py Py
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 3,52 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

A. Taus? hat das Verfahren fiir verschiedene andere Indi-

catoren ausgearbeitet. Die gefarbten Vergleichslosungen werden
aus den Standardlésungen von H. V. ArRNY3 hergestellt:

Standardiésungen Co-Fe-Cu-Losungen*
Co 0,5n-Kobaltchlorid (59,5 g CoCl, in 11 1proz. HCI)
Fe 0,5n-Ferrichlorid (45,05 g FeCl, - 6 H,O in 11 1proz. HCI)
Cu 0,5n-Cuprichlorid (42,63 g CuCl, - 2 H,0 in 11 1 proz. HCI)

1 KoLtHOFF, 1. M.: Pharmac. Weekblad 59, 104 (1922).

2 TAUB, A.: Journ. Amer. Pharm. Assoc. 16, 116 (1927).

3 ArNY, H. V., u. A. Taus: Journ. Amer. Pharm. Assoc. 12, 839
(1923). .

4 Uber die Lichtabsorption von Indicatoren und anorganischen Ver-
gleichsmischungen (Fe™, Co', Cu', Dichromate) vgl. die eingehenden
Messungen von J. P. MenL1G u. M. G. MELLON: Journ. Physical Chem. 35,
3397 (1931).
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Die Losungen und ihre Gemische sind unbegrenzt haltbar.
Die folgenden Angaben beziehen sich auf eine Temperatur von 20°.

Metakresolpurpur Thymolblau
(saures Gebiet). (saures Gebiet).

0,12cem 0,1 proz. Indicatorin10cem. 0,2 cem 0,1 proz. Indicator in 10 cecm.

Py | Co ¥e | Cu | mo Py | Co Fe | Cu | HO
L2 | 90 | — | 10| — L6 | 53 | — | — | 47
14 6,5 0,1 — 3,4 1,8 3,9 0,3 —_ 5,8
16 | 55 | 02 | — | 43 20 | 32 | 08 | — | 60
1,8 44 0,5 -— 5,1 2,2 2,2 1,8 — 6,0
2,0 4,1 1,3 — 4,6 2,4 1,9 2,2 — 5,9
2,2 2,8 2,1 —_ 2,6 2,6 1,6 2,7 — 5,7
2,4 2,3 2,7 — 5,0 2,8 1,3 3,0 — 5,7
2,6 1,7 3,3 — 5,0

Methylorange. Bromkresolgriin.
0,12cem 0,1 proz. Indicatorin10cem. 0,12 cem0,1 proz. Indicatorin 10 cem.

Pu Co Fe Ccu | H.0 Py ‘ Co Fe Cu | H.0
30 | 81 | 03 | — | 16 3.8 \ 03 | 22|05 |70
3,2 7,5 0,6 — 1,9 4,0 0,6 1,8 | 1,8 | 58
3,4 6,5 1,0 — 2,5 4,2 0,7 1,6 3,0 4,7
3,6 5,8 1,9 — 2,3 4,4 0,9 0,8 5,1 3,2
3,8 4,8 2,9 — 2,3 4,6 1,1 0,5 7,0 1,4
4,0 4,0 4,0 — 2,0 4,8 0,9 0,3 8,8 —
42 | 34 | 50 | — | 1,6 50 | 056 | 0,2 | 93 | —
4,4 2,8 5,8 — 14

Methylrot. Chlorphenolrot.
0,08 ccm 0,1 proz. Indicatorin10cem.  0,2cem 0,1 proz. Indicator in 10 cem.

P Co Fe Cu H.0 Py Co Fe Cu H.0
4,8 9,8 — 0,2 — 5,0 0,8 3,8 — 5,4
5,0 5,9 0,3 — 3,8 5,2 0,9 3,3 — 5,8
5,2 5,0 0,7 — 4,3 5,4 1,1 2,4 — 6,5
5,4 3,7 2,3 —_ 4,0 5,6 14 1,9 —_ 6,7
5,6 2,9 2,8 — 4,3 5,8 1,8 1,0 0,1 7,1
5,8 1,9 4,0 — 4,1 6,0 2,1 0,2 0,4 7,3
6,0 1,4 5,3 — 3.3 6,2 5,0 — 5,0 —_

20%*
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Bromthymolblau. Phenolrot.
0,12cem0,1 proz. Indicatorin10cem. 0,12 cem0,1 proz. Indicator in 10 cem.
Py Co ’ Fe | Cu | HoO Py Co | Fe | ou | H.0
60 | 02 | 31 03 | 64 66 | 1,8 | 65 | — | 1,7
6,2 0,3 2,7 1,0 6,0 6,8 2,4 5,4 — 2,2
6,4 0,3 2,1 1,8 5,8 7,0 3,5 2,9 — 3,6
6,6 0,3 1,7 2,6 5,4 7,2 5,0 1,3 e 3,7
6,8 0,4 0,7 4.4 4,5 7,4 7,2 0,3 — 2,5
7,0 08 | 0,3 | 89 -
7,2 0,7 | 01 9,2 —

o-Kresolrot. Metakresolpurpur.

0,08 ccem 01 proz. Indicator in 10cem. 0,08 ccm 0,1 proz. Indicatorin 10 cem.
Py Co Fe cu | H.0 Py Co 1 Fe ‘ cu | H.0
7,2 1,0 | 2,8 — 6,2 7,6 1,3 ' 1,5 1,2 6,0
7.4 14 | 2,2 — 6,4 7,8 1,2 1,0 1,1 6,7
7,6 2,1 1,2 | 0,7 6,0 8,0 15 | 0,4 | 2,0 | 61
7,8 30 | 01 1,7 5,2 8,2 1,8 | 0,1 2,4 | 5,7
8,0 4,6 — 3,7 1,7 8,4 2,5 -— 4,0 | 3,5
8,2 5,6 — 4.4 — 8,6 3,5 - 6,5 —

Thymolblau.
0,16 ccm Indicator in 10 cem.
Py Co Fe Cu H.0
8,2 0,6 1,8 1,2 6,4
8,4 0,8 1,2 2,3 5,7
8,6 1,0 0,4 4,8 3,8
8,8 1,4 0,1 7,0 1,5
9,0 1,5 — 8,5 —

Genauigkeit im allgemeinen 0,1—0,2 py.

P. BrRUERE! hat Vergleichslésungen von Kobaltnitrat, Kalium-
dichromat und Kupfersulfat empfohlen; beziiglich Einzelheiten
sei auf die Literatur verwiesen.

Angeniherte py-Bestimmungen kann man auch durch Ver-
gleich der Farbe mit einer geeigneten Farbentafel vornehmen.
Der ersten Auflage seines Buches hat CLARK?2 schon eine schiéne

! BRUERE, P.: Journ. Pharm. et Chim. (8) 3, 377 (1926); 4, 241 (1926).
2 CLarg, W. M.: The determinations of hydrogen Jons, S. 39, 40.
Baltimore: Williams & Wilkins Co. 1920.
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Farbentafel beigefiigt; die Messungen mit dem Tiipfelapparat
nach Dr. T6pt! sind darauf basiert.

Auch im TFoliencolorimeter nach P. WULFF2 wird ein &hn-
liches Prinzip angewandt. Mit der allgemeinen Anwendung dieser
Art ,,Colorimeter sei man sehr vorsichtig, besonders wenn es
die pg-Messung in wenig gepufferten Losungen betriffts.

An Stelle der gefiarbten, haltbaren, anorganischen Vergleichs-
losungen kann man auch gefarbte Glaser benutzen. Schon
SoxnpEN* hat davon Anwendung gemacht; BaporLLET, HAMILTON
und WALTON? patentierten 1924 eine Methode zur Erhaltung
haltbarer gefarbter Glédser. Im schon ausgefithrten ,,Hellige
Comparator wird das Ver-
fahren fiir verschiedene In-
dicatoren benutzt.

Am Ende dieses Ab-
schnittes sei noch auf eine
originelle Methode hinge-
wiesen, nach der die Was-
serstoffionenkonzentration
einer Losung aus deren
Einflu} auf die Reaktions-
geschwindigkeit zwischen
Malonitril und «-Naphtho-
chinon abgeleitet wird.

W. KesTING® beobachtete, dafl Malonitril mit «-Naphthochinon eine
gefarbte Losung bildet. Die Geschwindigkeit der Blaufirbung héingt von
der Wasserstoffionenkonzentration ab und nimmt mit steigender Alkalitat
zu. Wenn man zu der Pufferlosung und zu untersuchenden Flissigkeit

die gleichen Mengen der Reagenzien hinzufiigt, kann man aus der Zeit,
nach welcher gleiche Intensitit der Blaufirbung auftritt, leicht ableiten,

Abb. 21. Hellige Comparator.

1 Zu beziehen von Stréhlein & Co. G. m. b. H., Diisseldorf 39.

2 Wurrr, P.: Kolloid-Ztschr. 40, 341 (1926); vgl. auch A.Drim:
Chem. Zentralblatt 1927 I, 2111. — KrorrerLiN, H.: Kolloid-Ztschr. 44,
188 (1928). — Hanson, P.: Dansk. Tids. Farm. 2, 139 (1928) — Chemical
Abstracts 23, 1352 (1929).

3 KortHOFF, I. M.: Chem. Weekblad 28, 78 (1931); auch E. Larsson:
Svensk Kem. Tidskr. 43, 122 (1930).

4 SonDEN, K.: Arkiv fé6r Kemi, Min. och Geol. 8, Nr 7 (1921).

5 BaporLrET, M. S., J. HaAmiLToN u. C. F. WarTon Jr.: U.S.A.-Patent
1505185 (19. VIII. 1924).

8 Kesting, W,: Ztschr. f. angew. Ch. 41, 358 (1928).
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wie groB das gesuchte py ist. Nach KEsTiNG ist so noch eine Genauigkeit
von 0,1 im py zu erreichen.

Im allgemeinen fiigt er zu 5 ccm Losung 5 Tropfen einer 0,2proz.
alkoholischen Malonitril- und 5 Tropfen einer 0,3proz. alkoholischen
«-Naphthochinonlésung. Diese Loésungen sind lingere Zeit haltbar und
miissen genau abgemessen werden. (Fiir bestimmte Zwecke wire die An-
wendung einer Mikrobiirette wahrscheinlich empfehlenswert.)

Anwendungsbereich von pg 4,5—11,5.

Im relativ sauren Gebiete ist es besser, groere Mengen der Reagenzien
hinzuzufiigen (etwa 20 Tropfen), weil es sonst zu lange dauert, bis die
Blaufarbung auftritt. Wir wollen jedoch bemerken, daB ein Zusatz groerer
Mengen der alkoholischen Fliissigkeiten die Gefahr mit sich bringt, daB
das py der zu untersuchenden Losung stark gedndert wird oder in anderer
Weise beeinflult wird als das der Pufferfliissigkeit. Im mehr alkalischen
Gebiete ist es besser, weniger als je 5 Tropfen Reagens zu nehmen, weil
die Farbe sonst zu schnell auftritt.

Fiir orientierende Messungen scheint die Methode brauchbar zu sein;
fiir genauere Bestimmungen miissen mehr Einzelheiten, wie Temperatur-,
Salz- und Alkoholeinflu}, ausgearbeitet werden.

Bei einem py groBer als 11,5 schligt die blaue Farbe wegen Zersetzung
der gebildeten Verbindung (iiber ihre Zusammensetzung vgl. W. KEsTING!)
augenblicklich nach griin um. An Stelle von ®-Naphthochinon lassen sich
fir die Reaktion auch andere Chinone — insbesondere p-Benzochinon und
B-Naphthochinon — anwenden.

p-Benzochinon: Anwendungsbereich py = 4—9.

Bei py grofer als 9 tritt augenblicklich eine rothraune Farbung auf,
die analog ist der Griinfirbung bei Verwendung von «-Naphthochinon bei
pua > 11,5.

f-Naphthochinon gibt eine hellbraun geférbte Losung, welche mit
Malonitril unter Bildung einer intensiv rot gefarbten Verbindung reagiert.
Es ist auch bei einem pg grofer als 11,5 anwendbar.

5. Die py-Bestimmung ohne Pufferlosungen mit einfarbigen
Indicatoren. L. MicHAELIS? hat zusammen mit A. GYEMANT und
R. KrgER das Verfahren ausgearbeitet, nach dem man mit

1 KesTiNg, W.: Ztschr. f. angew. Ch. 41, 745 (1928).

2 MicHAELIS, L., u. A. GYEMANT: Biochem. Ztschr. 109, 165 (1920).
— MicrAELIS u. R. KRGER: Biochem. Ztschr. 119, 307 (1921). — Uber
die praktische Anwendung der Methode vgl.: L. MicHAELIS: Ztschr. f.
ges. exper. Med. 26, 149 (1922) — Dtsch. med. Wschr. 46, 1238 (1920);
4%, 465, 673 (1921) — Ztschr. f. Unters. Nahrgs- u. GenuBmittel 42, 75
(1921) — Ztschr. f. Immunitétsforsch. u. exp. Therapie I u. IT 32, 194 (1921)
— Weschr. f. Brauerei 38, 107 (1921). — SCHRODER, E.: Comptes rendus
de la Soc. de biol. 89, 205 (1923). — Ri1cHARD, E.: Journ. Pharm. Chim. (8)
1, 328 (1929). — RiscH, C.: Biochem. Ztschr. 148, 147 (1924). — HamA-
rAINES, R.H., E.E.Lgkora u. Y. Amrimra: Chem. Zentralblatt 94 II,
942 (1923).
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einfarbigen Indicatoren die S#urestufe obne Puffermischungen

. bestimmen kann. Da eine der beiden Indicatorformen gefirbt
ist, kann man aus der totalen Menge des zugesetzten Indicators,
der experimentell gemessenen Farbstirke, der gefarbten Form
und der bekannten Indicatorkonstante das py einfach berechnen.
Figen wir z. B. zu 10 ccm der Lésung 1cem Indicator, und
finden wir, daf} die Farbe der einer vollstandig alkalischen Losung,
die 0,5 ccm Indicator enthilt, gleich ist, dann ist einfach einzu-
sehen, dafBl 50% des Indicators in der zu untersuchenden Lésung
in der sauren und 50% in der alkalischen Form vorhanden sind;
daher ist

—log U1 _
pu = log [HJT] + pK; = pK;.

Die J-Tonen bestimmen nur den Farbgrad F der Losung. Wenn
dieser gemessen ist, so ist auch [HJ] =1 — F bekannt, nam-
lich wenn die zu der Fliissigkeit gefiigte Indicatormenge be-
kannt ist. Wir finden dann, dal3

pr=DpKi+ ¢,
oz Y
Y = gl_F'

Die Funktion ¢ des Farbgrades F (nach MicHAELIS und GYEMANT).

F P F @ F @ F @
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 | 0,025 | —1,60 0,18 —0,65 0,70 +0,38
0,008 | —2,07 | 0,04 —1,38 0,20 —0,59 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 (beziiglich Eigen-
schaften vgl. S. 119, 158—162 u. 143):

B-Dinitrophenol 1:2:6. Gesiittigte wisserige Losung. Nach
meiner Erfahrung ist es besser, eine 0,04proz. Losung des Na-
triumsalzes (1 Aquivalent NaOH) in Wasser herzustellen. Bester
Anwendungsbereich nach MicHAELIS zwischen pgy 1,7—4,4, nach
meiner Feststellung 2,4—4. Alkalische Farbe gelb.
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a-Dinitrophenol 1:2: 4. Gesattigte wisserige Losung (MICHA-
ELIS) oder 0,04proz. wisserige Losung des Natriumsalzes (Kort-
HOFF). Bester Anwendungsbereich zwischen py 2,0—4,7 (MicHA-
ELIS) oder 2,6—4,4 (KOLTHOFF).

y-Dinitrophenol 1:2:5. Gesattigte wasserige Losung (Mr1cHA-
ELIS) oder 0,04proz. wisserige Losung des Natriumsalzes (KoLt-
HOFF). Bester Anwendungsbereich zwischen pgy 4,0—5,8.

p-Nitrophenol. 0,1proz. wisserige Losung der Substanz oder
des Natriumsalzes. Bester Anwendungsbereich zwischen pg 4,7
bis 7,9 (M1cHAELIS) oder 5,6—7,6 (KOLTHOFF).

m-Nitrophenol. 0,1proz. wasserige Losung des Indicators oder
des Natriumsalzes. Bester Anwendungsbereich zwischen py 6,3
bis 9,0 (MicHAELIS) oder 6,6—8,6 (KOLTHOFF).

Phenolphthalein. 0,04 proz. Lésung in 30proz. Alkohol. Bester
Anwendungsbereich zwischen pg 8,5—10,5 (MicHAELIS) oder 8,2
bis 9,8 (KOLTHOFF).

m-Nitrobenzolazosalicylsdure (Salicylgelb). Ich verwende zwei
Losungen, zwischen py 10—11 eine 0,1proz. Lésung in Alkohol,
zwischen pg 11—12 eine 0,025proz. Losung in Alkohol.

Zu den von MicHAELIS empfohlenen Indicatoren hat Kort-
HOFF noch die folgenden hinzugefiigt, die sich durch ausgespro-
chene Farbanderungen von farblos nach rot bis violett (oder
umgekehrt) auszeichnen:

Chinaldinrotr. 0,025proz. Losung in 50proz. Alkohol. An-
wendungsbereich zwischen pg 1,4—3,2 (farblos nach rot).

2,4, 2,4, 2" - Pentamethoxytriphenylcarbinol  ( Pentamethoxy-
rot)?. 0,02proz. Losung in 40proz. Alkohol. Anwendungsbereich
zwischen py 1,2—3,2 (rot nach farblos).

2,4,2,4,2", 4"- Hexamethoxytriphenylcarbinol (Hexamethoxy-
rot). 0,02proz. Losung in 30proz. Alkohol. Anwendungsbereich
zwischen pg 2,6—4,6 (rot nach farblos).

2,4,6,2,4,2", 4-Heptamethoxytriphenylcarbinol (Heptameth-
oxyrot). 0,02proz. Losung in 30 proz. Alkohol. Anwendungsbereich
zwischen pg 5,0—7,0 (rot nach farblos).

Pinachrom3. 0,02proz. Losung des Indicators in 40proz.
Alkohol oder des salzsauren Salzes in Wasser (20 mg Indicator

1 KovtHOFF, I. M.: Biochem. Ztschr. 194, 78 (1928).
2 KorTHOFF, I. M.: Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 1218 (1927).
3 KovtHOFF, I. M.: Journ. Amer. Chem. Soc. 50, 1604 (1928).
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in 10 ccm Alkohol und 3,8 cem 0,01n-HCl mit Wasser auf
100 ccm). In Resistenzglas aufzubewahren. Anwendungsbereich
P 5,8—17,8 (farblos nach rot). Da das Farbengleichgewicht sich
nicht augenblicklich einstellt, mufl man 2 Minuten nach Zusatz
des Indicators zur Losung warten, bevor die Messung aus-
gefiithrt wird. Die alkalischen Vergleichslosungen sind nicht lange
haltbar (etwa 1 Stunde), weil die freie Base so schwer l6slich
ist; sie miissen worsichitg in 0,01n-Soda bereitet werden, indem
man den Inhalt des Rohres durch vorsichtiges Umschwenken
mischt; bei starkem Schiitteln flockt der Indicator an der Ober-
flache aus.

Beziiglich der Werte der Indicatorkonstanten pXKj unter ver-
schiedenen Verhaltnissen vgl. Tabelle S. 2931f.

Arbeitsverfahren. Eine abgemessene Menge der zu unter-
suchenden Losung, z. B. 5 oder 10 ccm, werden aus einer Pipette
mit so viel der geeigneten Indicatorlésung versetzt, dafl eine
deutliche Farbung entsteht. Die Menge Indicatorlésung kann,
wenn notig, bis zu 1 cem betragen, im allgemeinen ist es besser,
nur bis zu 0,5 ccm zu gehen. Die verwendete Menge mul} genau
abgelesen werden.

Von den Indicatoren muBl man einen solchen nehmen, der in
einer Menge von 0,2 bis hochstens 1 ccm eine zwar schon deut-
liche, aber nicht zu starke Farbung erzeugt.

Nunmehr fallt man in ein zweites Reagensglas 4 bzw. 9 ccm
einer ungefihr 0,01n-Natronlauge. Fiir die Indicatoren «-, f-
und y-Dinitrophenol und Chinaldinrot kann man nach meiner
Erfahrung dafiir ebensogut Leitungswasser verwenden. Die Ver-
gleichslosungen der Methoxytriphenylcarbinole werden in 0,5 bis
0,1n-Salzsdure bereitet. Nun gibt man von dem gleichen Indi-
cator so viel zu, dafl die Farbe zunédchst angenahert gleich der
im ersten Rohrchen ist. In der Regel wird man hierzu eine
passende, etwa zehn- oder zwanzigfache Verdiinnung der Indi-
catorstammlosung verwenden, welche man am besten aus einer
in 0,01 ccm geteilten Biirette entnimmt. Dann fiilllt man mit
dem Loésungsmittel (0,01n-Lauge, Wasser, Soda oder Salzséure)
zu dem Gesamtvolumen des ersten Rohrchens auf. Das Ver-
haltnis der Indicatormenge in der farbgleichen Lauge und der
zu untersuchenden Losung ist gleich dem Farbgrad F (vgl. Tabelle
S. 311).
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Viel einfacher gestaltet sich die Bestimmung mit den MicHA-
EL1sschen Indicatoren mittels fertiger Indicatorreihen, die nach
MicHAELIS mindestens viele Monate lang haltbar sind. Die py-
Abstufungen von Rohrchen zu Réhrchen betragen je 0,2 pg. Aus
der Gleichung

F
pu = pK; + log i—F

kann man fiir jeden Indicator und fiir jedes gewiinschte py ein-
fach berechnen, wieviel von der voéllig alkalischen Indicatorlésung
man in das Vergleichsréhrchen geben muf}, wenn man zu der zu
untersuchenden Fliissigkeit immer dieselbe Menge Indicator hin-
zufiigt. Die Farbenvergleichung kann zweckm#Big im Kompa-
rator (von Hurwirz, MEYER und OSTENBERG, vgl. S.325) ge-
schehen.

Zu bemerken ist jedoch, daBl nach W. Winpiscu, W. DIETRICH
und P. KorLBacH! und auch nach meiner Erfahrung die alka-
lischen Vergleichsindicatorlésungen nicht lange haltbar sind.
WinpiscH (1. c.) hat daher fiir die verschiedenen Indicatoren
Kaliumchromat bzw. -bichromat bzw. Mischungen beider Salz-
I6sungen zum Vergleich vorgeschlagen.

Am besten ist jedoch die urspriingliche Vorschrift von MicHA-
ELIS, bei der man die Indicatorvergleichslésung bei der Messung
frisch herstellt.

E. BressLau? hat die von MICHAELIS angegebene Me-
thode verbessert, so dafl man auch in schwach gepufferten
Losungen und mit kleinen Mengen Fliissigkeit gute Resultate
erhalt.

Um den Sdurefehler (vgl. S. 326) moglichst weitgehend auszu-
schalten, verwendet BRESSLAU verdiinntere Indicatorlésungen als
MicuAELIS vorschreibt. Auf Grund der Koinzidenz der Farben
der verschiedenen alkalischen Indicatoren kann man fiir den pg-
Bereich von 2,6—8,9 mit 15—18 Dauerlésungen zum Vergleich
auskommen.

Die in der folgenden Tabelle genannten Indicatorlésungen
sind farbgleich:

1 WixnpiscH, W., W. DieTricH u. P. KonBacu: Wschr. f. Brauerei 39,
79 (1922).

2 BrESSLAT, E.: Dtsch. med. Wschr. 1924, Nr 6 — Arch. Hydrobiologie
15, 585 (1922).
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Indicatoren l Losung py der Dauerrdhrchen

«-Dinitro-

phenol | 0,1:200 2,6 2,8 13,0 3,2 |34 |3,6 [3,8 [4,0 (4,2 |44 |46 | —
p-Nitro-

phenol 0,1:100 | — |5,2 |54 |5,6 |5,75/5,9 16,05 6,2 |6,35/6,5 |6,6 |6,67
p-Nitro-

phenol | 0,1:300 (5,6 (5,7 (5,9 61 62564 6,6 68 7,017,274 /7,65
p-Nitro-

phenol | 0,1:600 /5,9 |6,0 6,2 |6,45/6,6 6,8 7,05/7,35|7,75| — | — | —
m-Nitro- l

phenol |0,3:100 6,7 (68 (70(71 |73 |— | —|— — | —|—|—
m-Nitro-

phenol |0,1:150 |74 (7,457,779 |815| — | — | — | — | — | — | —
m-Nitro-

phenol 0,1:300 (7,75/78 181184 | — | —| — | — | — | —|—|—
m-Nitro-

phenol 0,1:600 {817|8,3589 | — | — | —| — | — | — | — | — | —

Das Intervall 4,6—5,2 wird in diesen Ldsungen nicht um-
faBt. Um diese Liicke auszufiillen, verwendet man am besten
y-Dinitrophenol in wechselnder Konzentration:

Indicator Losung Dy der Dauerr6hrchen
»-Dinitrophenol 0,1:400 | 4,6 4,8 5,0
4 0,1:600 4,85 5,1 5,37
s . 0,1:700 4,95 5,2 5,58

Die folgende

der Dauerrohrchen.

Tabelle enthalt

die Vorschrift zur Herstellung

Herstellung der Dauerréhrchen nach BREsSLAU.

py fiir p-Nitro- | Alkal. 18 mal verdiinnte D[{i{tgl;h};ﬂi{ Unverdiinnte Indicator-
phenol 0,1:300 Indicatorlosung 0.1: 400 16sung
=
5,6 2,31 ccm 1) Mit 0,In-
’ > = 4,6 2,0 ccm ’
5,7 2,91 ,, %’ 48 28 ,, Soda auf
5,9 4,5 S 5.0 3.8 100 ccm auf-
6,1 7,0 ,, = ’ o zufiillen.
6,25 9,6 ,, g |pg fir m-Ni- . .
Unverdiinnte 08 trophenol Unverdu?pte Indicator-
Indicatorlosung | < 0,1:150 osung
6,4 1,3 ccm “?; 8,3 4,4 com Mit 0,1n-
6,6 1,9 ,, : 8.5 54 Soda auf
6,8 2,67 ,, g 8.7 6.4 100 ccm auf-
7,0 3,6 ., E’é ’ o zufiillen.
7,2 4,56 ,, -
7,4 5,67 ,, g
7,6 6,6 ,, =)
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Die 0,1n-Sodalosung braucht nicht genau zu sein. Die Halt-
barkeit der Losungen ist vorziiglich, weil die zugeschmolzenen
Roéhrchen nur wenig Luft enthalten. Wegen der guten Haltbar-
keit zieht BRESSLAU diese von ihm angegebenen Dauerréhrchen
den Bichromat-Chromat-Lésungen vor.

Zur Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration nimmt
man 5-mm-Réhrechen, in die man einen Teil Indicatorlosung (z. B.
0,1 cem) und 10 Teile Fliissigkeit (1 ccm) gibt. Dann vergleicht
man die Farbe mit der der Dauerr6hrchen und schitzt das pg
ab. BRESSLAU verwendet ein Hydrionometer, das aus einem
schwach geneigten Holzkeil besteht, der in seinem oberen Teil
eine Milchglasplatte, in seinem unteren Teil eine Rinne tragt, in
die jeweils zwei Klotze nebeneinander so hineinpassen, daf} die
darin steckenden Dauerrdhrchen gerade auf der Milchglasplatte
aufliegen. Die genauere Entscheidung, mit welchem der beiden
Rohrchen die zu untersuchende Loésung im Farbton iiberein-
stimmt, geschieht durch Abdecken mit einer Blende. Die Klam-
merblende kann auch fiir die Untersuchung von geférbten oder
tritben Flissigkeiten (Komparator) verwendet werden. Die Ge-
nauigkeit der Bestimmung reicht bis etwa 0,1—0,05py. Das
Hydrionometer gibt sehr rasch gute Resultate. Uber Einzelheiten
vgl. die Originalliteratur.

Vergleich mit jahrelang haltbaren Chromat- oder Bichromat-
losungen. Beim Vergleiche werden Rohrchen aus farblosem Glase
mit flachem Boden verwendet; Aspirinrohrchen sind z. B. sehr
geeignet. Nach der Auffiillung mit der Chromat- resp. Bichromat-
16sung schlieBt man mit einem Kork, versieht die Rohrchen mit
Nummern und bewahrt sie in einem hdélzernen, im Innern ge-
schwirzten Kistchen auf, in dem man passende Liocher zur Auf-
nahme der Rohrchen angebracht hat. Der Untergrund wird weif3
gehalten, z. B. durch eine angebrachte Milchglasplatte oder ein
Stiick weilen Papiers. Man beurteilt die Farbstirke der Roéhr-
chen durch Beobachtung von oben nach unten. Bei der pg-Be-
stimmung in der zu untersuchenden Losung nimmt man ein
gleichartiges Rohrchen wie das, in dem sich jene Vergleichslosung
befindet.

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. Kaliumchromats (KAHL-



§ 5. Die py-Bestimmung mit einfarbigen Indicatoren. 317

Tabelle fir 15°.

cem 0,1proz. K,CrO, | 0,3 |0,45/0,7 |1,1 |1,5 1,8 {2,3 3,1 |3,7 [4,0
entspricht dem py
gegen  «-Dinitro-
phenol (0,2 ccm
0,1proz. Indicator
auf 10 cem) . . . | 2,95 |3,18/3,35|3,55!3,75|3,95/4,15|4,35|4,60| —
entspricht dem py
gegen p-Nitrophe-
nol (0,2 ccm 0,3-
proz. Indicator auf

10 cem). . . . . |(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 proz. In-
cator auf 10cem) _ |- |- — | — |7,13/7,36|7,55| — | —

Temperaturkorrektur fiir «-Dinitrophenol 0,006 (t —15°)
’s ,» p-Nitrophenol 0,011 (t —15°)

cem 0,1 proz.K,Cr,0, 10,2310,350,55| 0,72| 1,1 | 1,55/ 1,8 | 2,2 | 3,0
entspricht dem py
gegen  y-Dinitro-
phenol (0,2 ccm
0,1 proz. Indicator
auf 10 cem) . . . |3,95(4,05|4,25| 4,45 4,65| 4,85 5,06| 5,25/ 5,45
entspricht dem py
gegen m-Nitrophe-
nol (0,4 ccem 0,3-
proz. Indicator auf
10cem) . . . . . 70 (7,2 |7,56 | 1,71 7,9 | 81 83| 85| —
entspricht dem py
gegen Salicylgelb
(0,2 cem 0,05 proz.

Indicator auf
10cem). . . . .| — | — | — |(9,8)10,20/10,46 10,6 |10,84 11,28
(0,2 cem 0,025 proz.
Indicator auf
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°)

BAUM) bzw. 0,1proz. Kaliumbichromats angegeben, welche man
in die Vergleichungsréhrchen bringt. Mit Wasser wird dann bis
auf 10 ccm aufgefiillt.

Bei Phenolphthalein und Salicylgelb kann man das py aus
der Farbintensitét F nicht auf einfache Weise berechnen. Mricma-
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LIS und GYEMANT geben daher eine empirische Tabelle fiir Phe-
nolphthalein und Salicylgelb an. Fiir Phenolphthalein hatte ich?
frither ebenfalls die Werte bestimmt, jedoch keine genaue Uber-
einstimmung mit den Werten der genannten Forscher gefunden.

Tabelle fiir Phenolphthalein bei 18° C nach MicHAELIS.

F Py ¥ 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 KoLTHOFF!.

F Py F Py
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

Das Phenolphthalein verhélt sich in seinem Indicatorbereich
wie eine zweibasische Saure; die freie Saure und die einwertigen
Anionen sind farblos, die zweiwertigen Anionen mit der Chinon-

X
——_—x) nach ROSENSTEIN.

(1
X X
Py = exp. i ber.
9,95 2,22—2,36 2,28
9,65 1,03 1,03
9,563 0,744—0,766 0,76
9,47 0,691 0,64
9,36 0,474 0,46
9,33 0,449 0,43
9,17 0,277 0,266
9,09 0,218 0,207
9,05 0,184 0,182
8,96 0,111 0,133

Phenolat -Struktur  (vgl.
S. 226) tiefviolettrot ge-
farbt. RosENsTEIN hat die
zwei  Dissoziationskon-
stanten des Phenolphtha-
leins aus colorimetrischen
Messungen abgeleitet und
fand

fir K, =115 x 10-1,
fir K, = 2,82 x 10-10,

In der nebenstehenden
Tabelle stellt x die Kon-
zentration der gefarbten

Form, (1 —x) die Summe der Konzentrationen der beiden un-
gefirbten Formen (freie Sdure und einwertige Anionen) vor.

1 KortHOFF, I. M.: Pharm. Weekblad 59, 104 (1922).
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Temperaturkorrektur nach MiCHAELIS und GYEMANT:
0,0110 (t — 18°).

Mischungen von Fuchsin und Methylviolett haben nach V. Arrira!?
dieselbe Farbe wie Phenolphthalein in seinem Umschlagsintervall und
konnen daher als Vergleichslosungen benutzt werden. Diese werden her-
gestellt aus 0,0125proz. wisseriger Fuchsinlésung und einer gesattigten
Methylviolettlésung.

Fiir Salicylgelb gilt bei 20° folgende Tabelle:

Tabelle fiir Salicylgelb bei 20° nach MicHAELIS.

¥ Py F Py
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 — —

6. Die spektrophotometrische Methode zur py-Bestimmung.
BropEe? fand, dall bei verschiedenen Indicatoren das Absorp-
tionsband bei Anderung der Wasserstoffionenkonzentration sich
nicht hinsichtlich der Wellenldnge &dnderte, sondern daf3 nur die
Starke des durchgelassenen Lichtes ab- oder zunahm. Wenn man
in allen zu untersuchenden Lésungen die gleiche Indicator-
konzentration hat, kann man in einer unbekannten Lésung durch
Vergleich der Hohe des Absorptionsbandes mit der in Loésungen
mit bekannten py den gesuchten Siuregrad ableiten. Wenn die
zu untersuchende Loésung gefarbt ist, kann man sie selbst bei
den Vergleichsmessungen verwenden (bestimmt aber dann natiir-
lich nur Hochst- und Niedrigstwert des Bandes). Die schonsten
Indicatoren fiir den vorliegenden Zweck sollen die sein, die ein
genaues scharfes Absorptionsband in der Mitte des Spektrums
zeigen, wahrend das zweite Band weit genug von dem ersten
entfernt ist, daf} es keinen Einflul mehr ausiiben kann; doch soll
dieses moglichst noch im sichtbaren Teile des Spektrums liegen
(vgl. unten!).

Der Indicator, der dem Ideal am nichsten kommt, ist Thymol-
blau. Zwischen den pg-Werten, bei denen Thymolblau umschligt,

1 Airina, V.: Chem. Zentralblatt 93 IV, 105 (1922).
2 BropE, W. R.: Journ. Amer. Chem. Soc. 46, 581 (1924).



320 IX.Kap. Die Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration.

kann man ein Gemisch von Methylrot und Bromphenolblau ver-
wenden, so dal man mit zwei Indicatorlésungen eine Reihe von
1,0—10,0 umfassen kann. Im iibrigen ist Methylrot fiir diesen
Zweck ein weniger geeigneter Indicator als die Indicatoren von
CrArk und Luss, so dall es wahrscheinlich besser durch Brom-
kresolgriin ersetzt werden kann.

Bei der Untersuchung verwandte BrRODE ein einfaches Spektro-
photometer, auf dem unmittelbar die Ablesungen gemacht werden
konnten. Das Absorptionsmaximum lag bei den folgenden Indi-
catoren bei der in der Tabelle angegebenen Wellenlénge:

Wellen- Wellen-
Indicator linge Indicator linge
mu m e
Thymolblau (sauer) . . 544 Kresolrot . . . . . . . 572
Bromphenolblau . . . 592 Phenolrot . . . . . . . 558
Methylrot . . . . . . . 530 Thymolblau (alkalisch) . 596
Chlorphenolrot® . . . . 573 m-Kresolpurpur! . . . . 580
Bromkresolpurpur . . . 591 Neutralrot . . . . . . 533
Bromkresolgrin! . . . . 617 Phenolphthalein . . . . 553
Bromthymolblau . . . . 617 Thymolphthalein . . . . 598

Kurr Buca? fand folgende Werte (18°):

Alkalische Molare Saure Molare

Indicat
ndicator Losung Extinktion Losung Extinktion

x-Naphtholphthalein . | 649my | 2,63 x 10* | 474 my | 0,0171 x 10*

Phenolrot . . . . . . 554 ,, 3,32 x 10* | 504 ,, 1,28 < 10%
Bromthymolblau . . . | 614 ,, 4,45 x 104
Bromkresolpurpur . . | 585 ,, 7,63 x 10*

Ein Beispiel, wie sich die Lichtstirke des durchgelassenen
Lichtes mit dem ppy #ndert, findet man in Abb. 22. Auf der
Abszissenachse ist die Wellenldnge in mpu angegeben, auf der
linken Ordinatenachse der Logarithmus der Stédrke des durch-
tretenden Lichtes, auf der rechten Ordinatenachse die Menge
selbst.

Wenn man das Verhaltnis der Menge des durchgelassenen
Lichtes zu dessen Hochst- oder Niedrigstmenge graphisch als

1 CoHEN, B.: Public Health Reports 41, 3051 (1926).
. 2 Buch, K.: Societas Scient. Fennica Commentationes Physico
Mathematica 2, 29 (1926). (Deutsch.)
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eine Funktion von py auftrigt, erhdlt man eine Dissoziations-
kurve, aus der man die Konstante des Indicators ableiten kann.

Die spektrophotometrische Methode ist zur pg-Messung sehr
geeignet; die Genauigkeit ist natiirlich grofer als nach der
Augenmaf-Methode. Auch in triiben und gefarbten Flussigkeiten
kann man sie unter giinstigen Verhiltnissen anwenden. Sie ist
im iibrigen natiirlich mit allen Fehlern behaftet, die mit der

goo 100
B o0
S o0 .
3 = 8
S L 1 &
P ~
3 —020 §
S 080 §
g
K B —o70 §
> ER
% 120~ 3
g -4 $
@ - 1%}
g Hoos §
= J &
§ 160+ ] S
>
S 190z
200 | ] | | L | | ] ] 901

380 420 460 500 SH0 580 620 660 700 M0
Wellenidinge m . = meter x 10~9

Abb. 22.

gewohnlichen colorimetrischen Methode verbunden sind. (Salz-
fehler, Eiweillfehler, vgl. S. 326.)

W. C. HoLmEs! empfiehlt zur pg-Bestimmung ein &hnliches
Verfahren wie BRoDE. 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 daB
man bei verschiedenen pg R,, d.h. das Verhéltnis der Menge
des durchgelassenen Lichtes bei zwei Wellenldngen, die in der
Nahe oder beim Absorptionshochstwerte liegen, bestimmen kann.
Der Vorteil besteht darin, daB bei einer pg-Anderung die eine
Menge des durchgelassenen Lichtes zu-, die andere abnimmt. Ein

1 HomLres, W. C.: Journ. Amer. Chem. Soc. 46, 627 (1924).

Kolthoff, Sdure-Basen-Indicatoren. 4. Aufl. 21
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geeigneter Indicator fiir diesen Zweck ist 1-Naphthol-2-natrium-
sulfonatindophenol (W. M. Crarx 1923, vgl. S.163) zwischen
den pg-Werten 8—10.

P 10,19 8,69 7,74

R, 0,146 0,60 10,40

Hormes glaubt, dal auch andere Indophenole fiir seinen
Zweck geeignet sind, und hofft, spater eine ausfiihrliche Mit-
teilung bringen zu kénnen.

(Anwendung fiir biologische Zwecke: E. J. Hirscu!.)

FEerD. VLEs? bemerkt, da bei der Ermittlung der [H'] durch
Spektrophotometrie in der mit einem Indicator versetzten Losung
die Konzentration des Indicators eine ganz bestimmte sein mubB,
damit der Vergleich mit der Bezugslgsung méglich ist. Zum Um-
gehen dieser Schwierigkeit mifit VLEs den Absorptionskoeffizienten
fiir zwei Wellenldngen; ihr Verhaltnis ist:

_ ke + ke
7T Ko+ ke,
worin ¢, und ¢, die Konzentration der alkalischen und der sauren
Form des Indicators, k die entsprechenden spezifischen Absorp-
tionskoeffizienten sind. Mit Hilfe des klassischen Ausdruckes der

¢; und ¢, bei gleichbleibenden ¢; 4 ¢, der [H'] findet man, daB

[H]=K x %315—%% . K ist die scheinbare Dissoziationskonstante
2 T B2

des Indicators. Fiir Kresolrot und Bromthymolblau stimmt die

Formel, Krystallviolett und o-Methylrot weichen ab; sie bestehen

augenscheinlich aus drei spektral verschiedenen Bestandteilen.

Zum SchluBl sei noch bemerkt, daB in den letzten Jahren

besonders A. THIEL® mit seinen Mitarbeitern die Dissoziations-

1 HirscH, E.J.: Journ. Biol. Chem. 63, 55 (1925).

2 Viis, F.: Comptes rendus 180, 584 (1925) — Chem. Zentralblatt 1,
2248 (1925).

3 THIEL, A., A. DASSLER u. A. WULFKEN: Fortschritte d. Ch., Physik
u. physik. Ch. 18, H. 3 (1924). — Tuier, A., u. F. WULFREN: Ztschr. f.
anorg. u. allg. Ch. 136, 393, 406 (1924). — Tw1EL, A.: Physikochemisches
Praktikum, S.163. Berlin: Gebr. Borntraeger 1926. — Beziiglich weite-
rer Literatur vgl. auch HorLmEes u. SNYDER: Journ. Amer. Chem. Soc.
47, 221 (1925). — HormEes: Ind. and Engin. Chem. 15, 833 (1924); 16,
35 (1924). — Pripeavx, E. B. R.: Journ. Soc. Chem. Ind. 45, 664, 678,
697 (1926). — MortoN, R. A., u. A. H. TrepiNG: Journ. Chem. Soc.
London 1926, 1398. — MeLLON, M. G., u. F. D. MARTIN: Journ. Physical
Chem. 31, 161 (1927).
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konstanten und das Verhalten von verschiedenen Azoindicatoren
in rein wasseriger und alkoholischer Losung spektrophotometrisch
untersucht hat. Bezliglich der interessanten Ergebnisse sei auf
die Quelle verwiesen.

7. Gefirbte Losungen. Wenn die zu untersuchende Flissigkeit
gefarbt ist, mull man die Vergleichslgsung mit irgendeinem Indi-
cator moglichst auf dieselbe Farbung einstellen. Man kann hier-
fiir natiirlich auch Indicatoren verwenden, wenn diese nur nicht
bei dem zu erwartenden py gerade teilweise umgesetzt sind. Hat
man z. B. eine gelbbraune Flissigkeit mit einem pg =7, so
kann man die Vergleichslosung unbedenklich mit Methylorange
auf die gleiche Schattierung bringen. SORENSEN! hat eine Reihe
von héufig verwendbaren Farbstoffen angegeben:

a) Bismarckbraun 0,2 g im Liter Wasser.

b) Helianthin 0,1 g in 800 ccm Alkohol und 200 ccem 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 g im Liter Wasser.

e) Curcumin 0,2 g in 600 ccm 93proz. Alkohol und 400 ccm
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 Aufschwenmmug von frischem
Bariumsulfat durch Versetzen einer kleinen Menge 0,1n-Barium-
chloridlésung mit der gleichen Menge Kaliumsulfatlésung bereitet.
Ebensogut kann man eine reine Aufschwemmung von Talk oder
Bolus gebrauchen, wenn diese Stoffe zuvor mit Séure ausgekocht
und dann so lange mit Wasser umgeschiittelt und ausgewaschen
sind, bis das Filtrat mit Methylrot nicht mehr sauer reagiert.

HENDERSON? verdiinnt stark gefarbte Losungen so weit, bis
die Farbe nicht mehr stdrt. Obgleich in Puffergemischen die
Wasserstoffionenkonzentration nur wenig von der Gesamtkonzen-

1 S6RENSEN, S.P.L.: Biochem. Ztschr. 21, 131 (1909) — Ergebn. d.
Physiol. 12, 393 (1912).
2 HENDERSON, L. J.: Biochem. Ztschr. 24, 40 (1910).

21*
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tration des Elektrolyten abhingt, so &ndert sich doch bei grofler
Verdiinnung der Aktivitiatskoeffizient. Das Verfahren kann daher
nur empfohlen werden, wenn die verlangte Genauigkeit nicht
allzu grof} ist.

Selbstverstindlich sind colorimetrische Bestimmungen des pg
in gefirbten oder triitben Losungen nicht sehr scharf. Man ver-
wendet zweckméBig bei solchen Bestimmungen Indicatoren, deren
Farbe nicht mit der Fiarbung der Fliissigkeit iibereinstimmt. So
soll man z. B. bei gelben Losungen Phenolsulfophthalein und kein
p-Nitrophenol verwenden.

Manchmal 1aBt sich vorteilhaft der Kunstgriff anwenden, daf3
man die eine Form des Indicators mit Ather od. dgl. ausschiittelt.
Die Menge der auszuschiittelnden Formen héngt auler von den
Teilungskoeffizienten von der Wasserstoffionenkonzentration ab,
so daB sich die Farbtiefe der Atherschicht mit der auf entspre-
chende Weise aus Vergleichslosungen erhaltenen Atherschicht
vergleichen 1at. Jodeosin ist hierfiir ein sehr geeigneter Indi-
cator, dessen gefarbte Form gut dtherloslich ist. Weitere Unter-
suchungen miissen zeigen, ob es moglich ist, eine so vollstandige
Reihe von Indicatoren aufzustellen, dal man nach diesem Ver-
fahren jedes py mit geniigender Genauigkeit bestimmen kann.
Es ist ndmlich selbstverstandlich, daBl das Umschlagsgebiet eines
Indicators durch den Zusatz des Extraktionsmittels verdndert wird.

G. PicEARD und R. CHAMINADE! haben das Verhalten des
Methylrots und verschiedener Sulfophthaleine beim Ausschiitteln
mit organischen Losungsmitteln untersucht. Zu 10 ccm der
wigserigen Losung fiigen sie 10 Tropfen 0,1 % Methylrot oder
10 Tropfen der 0,04 proz. Lésung der Sulfophthaleine und be-
schreiben die Farbe des Isobutylalkohols bei verschiedenem pg:

Thymolblaw: Isobutylalkohol rot bei pg=1; gelb bei py =4;
zwischen pg 1—4 Mischfarben.

Bromphenolblau: Isobutylalkohol gelb bei py = 3; blau bei
Pg = 6; zwischen py 3—6 Mischfarben.

Methylrot: Isobutylalkohol rot bei py=5; gelb bei py = 8.

Bromkresolpurpur: Isobutylalkohol gelb bei pg="7; griin bei
P =9 bis 10.

Bromthymolblaw: Isobutylalkohol gelb bei py = 8; blau bei
Pa = 11.

1 PicHARD, G., u. R. CHAMINADE: Bull. Soc. Chem. [4] 51, 90 (1932).
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Die Ausschiittelungsmethode kann nur zur roh angenéherten
pg-Bestimmung verwendet werden; das Verfahren ist brauchbar
zur Approximation des pg in stark getriibten oder dunkel ge-
farbten Suspensionen oder Loésungen.

WarpoLE?! hat fiir gefarbte oder sehr triibe
Fliissigkeiten einen sehr hiibschen Kunstgriff
angegeben, der aus nebenstehender Abb. 23
klar wird. (Vgl. auch W. BIEHLER2).

A BC Dsind kurze Glaszylinder mit flachen
Béden, die in Hiilsen von schwarzem Papier
auf einem hell erleuchteten Untergrund
stehen. 4 enthilt 10 cem der zu untersuchen-
den Losung mit dem Indicator. C enthilt Abb. 25 WALPOLESche
10 cem Wasser. D enthilt 10 cem der zu " Anordnung.
untersuchenden Losung ohne Indicator. B
endlich enthilt 10 ccm der Vergleichsfliissigkeit mit Indicator. .
Hierbei wird also die Eigenfarbe der Losung ausgeschaltet.

Abb. 24 gibt eine Abbildung des Komparators®, wie er ge-
wohnlich fiir die meisten praktischen Zwecke verwendet wird.
Er besteht aus einem Holzblock von hartem Holz. Die Durch-
bohrungen sind so angebracht, daf}
man bei Durchsicht die Farbe von \\\Q O O
zwel Losungen hintereinander sieht. Tt T oo

Man fiigt zu der zu untersuchen- @77@_77@

den Losung eine bestimmte Indicator- !
menge und stellt das Rohr in eins
der Locher. Dahinter setzt man ein 16 @ ®
Rohr mit Wasser. In zwei andere
Locher stellt man die Pufferlosung
mit derselben Menge Indicator wie die zu untersuchende gefarbte
Lésung und dahinter nur die zu untersuchende Losung.

Wenn es gewiinscht ist, kann man an die Hinterseite des
Apparates eine Milchglasplatte oder Mattblauscheibe anbringen
(dies z. B. bei den Nitroindicatoren).

Abb. 24. Komparator.

1 WarLpoLE, G.S.: Biochem.Journ. 5, 207 (1910); %, 260 (1913);
8, 628 (1914).

2 BigHLER, W.: Ztschr. f. physiol. Ch. 110, 298 (1920).

3 Hurwirz, S. H., K. F. MEYER u. Z. OSTENBERG: Proc. Soc. Exp.
Biol. Med. 113, 24 (1915).
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In sehr dunkel gefirbten oder stark triiben Losungen kann
man die colorimetrische Methode nicht mehr anwenden.

Oft fiihrt dann die Dialysiermethode zum gewiinschten Ziel,
besonders wenn die vorhandenen gefarbten Stoffe kolloid gelost
sind.

Man giefit 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 der das pg
des Exarysates sich nicht mehr &ndert) bestimmt man das py
des AuBenwassers colorimetrisch. Bei der Bestimmung des py
von Bodenextrakten, von Milch, Emulsionen usw. habe ich auf
diese Weise gute Resultate erhalten.

Allerdings sei bemerkt, daBl die Methode keine exakten FEr-
gebnisse liefert, weil man das Donnan-Gleichgewicht, das sich
an der Grenzschicht einstellt, vernachlissigt.

Durch das Auftreten des Donnan-Gleichgewichtes entsteht bei
Anwesenheit von Kolloiden eine ungleiche Verteilung der Ionen
im Innen- und AuBlenwasser.

In den meisten praktisch vorkommenden Féllen ist aber der
Fehler, der dadurch entsteht, gering. Jedoch soll man sich immer
davon Rechenschaft geben, dal man durch die Vernachlissigung
des Donnan-Gleichgewichtes ganz bewuBt einen Fehler macht.

Zehntes Kapitel.

Die Fehlerquellen der colorimetrischen Methode.

1. Der Sidure-Basen-Fehler der Indicatoren. Isohydrische
Indicatoren. Die py-Messung in nicht oder wenig gepufferten
Losungen. Siure-Basen-Indicatoren sind Substanzen mit schwach
saurem oder basischem Charakter, deren Zusatz zu wenig oder
nicht gepufferten Losungen eine py-Anderung zur Folge hat. Die
Indicatorkonzentration bei colorimetrischen Arbeiten ist immer
sehr gering, etwa 10~ 5molar oder kleiner. Daher kann eine Re-
aktionsinderung durch Indicatorzusatz nur bei sehr wenig ge-
pufferten Losungen auftreten, wie z. B. in reinem Wasser, gewohn-
lichem destilliertem Wasser, Neutralsalzlosungen, Losungen wenig
hydrolysierter Salze, sehr schwache Sauren und Basen und sehr
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verdiinnten Losungen von starken Siuren und Salzen. Wenn
man in diesen Fillen die Reaktionsverschiebung durch Indicator-
zusatz vernachlissigt, konnen sehr grofle Fehler auftreten, was
sich ohne weiteres aus nachfolgenden Beispielen ergibt.
Nehmen wir an, daBl wir fiir die Untersuchung von reinem
Wasser eine Indicatorsiure HJ verwenden.
Dann ist der Indicator in wisseriger Losung in folgender
Weise gespalten: HI 2 H 4+,
Wenn wir auch das Gleichgewicht
H,0 2 H' + OH’
beriicksichtigen, so finden wir, daf}
[J] = [H'] — [OH’]
ist, weil die Fliissigkeit elektrisch neutral reagiert. Aus der Glei-
chung fiir die Dissoziationskonstante von Sauren folgt dann, daf3
[H]{(H] — [OH]} _

— *[I_fJ]if = Ky
[H)? = Ky [HI] + Ky .

In der folgenden Tabelle gebe ich nun die nach der letzten
Gleichung berechneten Werte von [H] in Loésungen von Indi-
catoren mit verschiedenen Dissoziationskonstanten in reinem
Wasser an. Ky rechnen wir gleich 10714, ¢ bedeutet die molare
Indicatorkonzentration.

oder

nooeimtone | S 1 o
107¢ 1078 14 x 1077 6,85

5x 1078 108 2,45 x 1077 6,41
1075 108 33 x 1077 6,48
10°¢ 1077 2,8 x 1077 6,55
5x10°¢ 1077 6,6 x 1077 6,18
1075 1077 9,6 x 1077 6,02
1078 1086 6,3 x 1077 6,20

5x 108 108 1,9 x10°¢ 5,72
1078 10 ¢ 2,6 x 107¢ 5,59
10°¢ 105 92 x 1077 6,04

5x 1078 1079 1,8 x 1078 5,75
108 1075 6,5 x 1078 5,19

Der Fehler, den wir bei der colorimetrischen pg-Bestimmung
von reinem Wasser finden, nimmt aber mit steigender Konzen-
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tration des Indicators und mit zunehmendem Werte seiner Dis-
soziationskonstante zu. So habe ich! den Fehler fiir Methylrot
experimentell bestimmt [Kyy =9 X 107¢].

Wasserstoffionenkonzentration in sehr verdiinnten

Methylrotlésungen.
Menge 0,2proz. Indicator Molare Methylrot- p.. berechnet P, gefunden
auf 5 ccm Wasser konzentration H H
0,05 cem 7,4 x 1075 4,7 4,9
0,02 ,, 3 x107° 4,92 5,0
0,01 ,, 1,5 x 10~° 51 53
0,005 ,, 7,6 x 1078 5,32 5,7

Mit einer Methylrotlésung kann man daher das pg von reinem
Wasser nicht bestimmen. :

Bessere Ergebnisse erhélt man, wenn man die Losungen der
neutralen Salze der Indicatorsiuren verwendet. Es sei jedoch
nachdriicklich darauf hingewiesen, dal auch mit den neutrali-
sierten Indicatoren das pg nicht ganz genau zu messen ist wegen
der auftretenden Hydrolyse:

¥+ H,0 < HJ + O,
Wir wollen nun berechnen, um wieviel das pgy von Wasser durch
Zusatz eines hydrolysierten Indicatorsalzes gedndert wird.

Fiir gewohnliche Fille nehmen wir an, da die gebildete Menge
HJ gleich der Hydroxylionenkonzentration ist (vgl. S. 15). Beisehr
geringer Hydrolyse ist das jedoch nicht erlaubt, weil die Hydr-
oxylionen, die vom Wasser geliefert werden, nicht vernachlassigt

werden diirfen. [HJ] = [OH'] — [H].
Weiter ist nach der Hydrolysegleichung (16)
(HIJ[OH] _ o _ Ky
(1] AT Ky

Wenn die Konzentration des Indicatorsalzes gleich ¢ ist und
man naherungsweise [J'] == ¢* annimmt, so finden wir aus beiden
letzten Gleichungen:

Kw

e
ne _ — W — w
[OHT — Ky = o™, [0H"] ‘/ g+ K.

1 KortHOFF, I. M.: Biochem. Ztschr. 168, 110 (1926).

* Sonst hat man fiir [J']=c¢ — [OH'] + w(I){I_V—;; zu setzen und erhilt
dann eine quadratische Gleichung. [OH’]
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Je kleiner ¢ und je groBer Kgjy ist, um so kleiner ist der
,,Hydrolysefehler.

Fiir die neutralisierten Methylrotlosungen ist er klein, fiir die
neutralisierten Bromthymolblaulosungen viel gréfler. Man erhalt
daher weder mit den reinen Indicatorlésungen noch mit den
neutralisierten Losungen eine richtige Anzeige fiir die Reaktion
von reinem Wasser.

Auch bei der py-Bestimmung in sehr verdiinnten Saure- oder
Basenlosungen, die nicht gepuffert sind, findet man nicht die
richtigen Werte.

Fiigt man z. B. zu einer sehr verdiinnten Laugenlésung Phenol-
phthalein, so bindet der Indicator Hydroxylionen, und zwar so viel,
als der gebildeten Menge der roten Form des Indicators entspricht.

Ebenso bindet Methylorange Wasserstoffionen, wenn man
diesen Indicator zu einer sehr verdiinnten Saurel6sung figt.

Das folgende Beispiel zeigt sehr deutlich an, daBl wir einen
groBlen Fehler begehen kénnen, wenn wir u. a. die sauren Eigen-
schaften von Phenolphthalein in einer sehr verdinnten Laugen-
I6sung vernachlassigen.

Der Einfachheit halber nehmen wir einmal an, dafl das Phenol-
phthalein sich als einbasische Saure verhalte und eine Dissozia-
tionskonstante von 1072 besitze. Wie grof§ wird nun die Hydroxyl-
ionenkonzentration werden, wenn wir zu 10 ccm 0,0001n-Natron-
lauge 0,1 ccm 1proz. Phenolphthaleinlosung setzen? Diese Menge
entspricht einer Menge von 100 mg Indicator im Liter, also einer
ungefahr 3 X 10~4molaren Konzentration.

Die Indicatorséure reagiert auf folgende Weise mit der Lauge:

HJ + O’ 2 J’ + H,0.

Hieraus folgt, dafl die Summe der Konzentrationen [OH'] und
[J] gleich der Gesamtmenge an Lauge ist, von der wir ausgingen,

also [OH"] + [J] = 10-+.

Da die gesamte Konzentration der Indicatorsiure 3 X 1074
betragt, ist die Konzentration des undissoziierten Teiles HJ:

[HJ]=3X 10"‘4—-[J’]=3)( 104 ,__10—4+[0H/]
—2x10-* 4 [OH.
Dann ist
K. —10-o— HIUT_ Kw{l0-*—[OHT}
w [HJ] ~ [OH7{2 x 10-* + [OHT]}"




330  X.Kap. Die Fehlerquellen der colorimetrischen Methode.

Wenn wir diese Gleichung auflésen, finden wir, dall [OH']
=5 X 1076 betragt, wihrend die Losung, von der wir ausgingen,
[OH’] = 104 hatte. Der Fehler ist also sehr grof3.

Auch bei der colorimetrischen pg-Bestimmung in Losungen
sehr schwacher Sduren (oder Basen) kann man groBe Fehler
machen. Verwendet man die Indicatorsiuren, so hat man den
Saurefehler des Indicators zu beriicksichtigen; verwendet man
die Indicatorsalze, so hat man zu beriicksichtigen, da3 das Salz
mit der vorhandenen Saure in folgender Weise reagiert:

J 4+ HA 2> HT + A,

Isohydrische Indicatorlosungen. Zuverlissige Resultate bei der
Messung ungepufferter Losungen werden nur dann erhalten, wenn
der zugefiigte Indicator das pg der Fliissigkeit nicht &ndert. Der
zugesetzte Indicator soll daher von derartiger Zusammensetzung
sein, daf3 sein pg demjenigen der zu untersuchenden Losung gleich
ist!. Derartige Indicatorlosungen werden von E. H. Fawcerr
und S. F. AcrREE? isohydrisch genannt.

Nun entsteht natiirlich die folgende Frage: Nehmen wir an,
daB wir eine groBle Reihe Losungen mit verschiedenem Misch-
verhéltnis der sauren und alkalischen Form eines bestimmten
Indicators von bekanntem pg haben. In welcher Weise kann man
dann das richtige Gemisch finden, dessen py dem in der zu unter-
suchenden Losung gleich ist? Diese Frage kann gliicklicherweise
in rein empirischer Weise gelost werden. Figen wir ndmlich
steigende Indicatormengen zu der zu untersuchenden Losung und
messen wir jedesmal das pyg durch Vergleich mit Pufferlosungen
mit derselben Menge Indicator, so werden nur dann konstante Werte
erhalten, wenn das zugefiigte Indicatorgemisch mit der unbekannten
Losung isohydrisch ist®. Hat das Indicatorgemisch eine groBere
Wasserstoffionenkonzentration als die zu untersuchende Losung,
so werden mit zunehmender Indicatorkonzentration abnehmende
pr-Werte gemessen; ist das Indicatorgemisch zu alkalisch, so
werden unter dhnlichen Verhéltnissen zunehmende pg-Werte ge-
messen.

1 Vgl. I. M. KoLTHOFF: Biochem. Ztschr. 168, 110 (1926).

2 Fawcert, E. H., u. S. F. AcreE: Journ. Bacteriol. 17, 163 (1929) —
Ind. Eng. Chem. Anal. Ed. 2, 78 (1930).

3 Vgl. auch W. H. Pierre u. J. F. Fupee: Journ. Amer. Chem. Soc.
50, 1254 (1928).
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Diese Schlufifolgerung kann theoretisch leicht gepriift werden.
Ganz allgemein ist es von Interesse zu untersuchen, wie das pg
eines Indicatorgemisches oder irgendeines Puffergemisches sich
andert, wenn es zu extremen Verdinnungen gebracht wird. Bei
unendlich groBen Verdimnungen wird natiirlich das pg des
Loésungsmittels erreicht.

Nehmen wir nun als Beispiel einen Indicator, der aus einem
Gemisch des einwertigen (saure Form) und zweiwertigen (alka-
lische Form) Anions eines Sulfophthaleins besteht.

Bekanntlich wird das Gleichgewicht beherrscht durch:

HY S H 477, )
saure Form alkalische Form
-~ [aHJ
[aH] = [TJJJT’]W K;. (2)

Die erste Dissoziationskonstante der Sulfophthaleine ist sehr grof,
so daB die Hydrolyse des HdJ’-Tons vernachlissigt werden kann.
Fiigen wir nun die Indicatorlésung, in der das Verh&ltnis [HJ']: [J"']
und die totale Indicatormenge bekannt ist, zu reinem Wasser, so
wird das Verhaltnis sich &ndern, weil das py bei der Verdiinnung
nicht ungeéndert bleibt. Nennen wir die analytische Konzentra-
tion von [HJ'] gleich a und dieselbe von [J”'] gleich b (molar),
dann wird [HJ’] bei der Verdiinnung abnehmen und [J"] zu-
nehmen, falls das Gemisch eine saure Reaktion hatte.
Aus der Elektroneutralitit der Loésung ergibt sich, dafl

[Na'] 4 [H] = [HJ'] + 2[J”] + [OH] 3)

a -+ 2b + [H'] = [HJ"] + 2[J”] + [OH']. 4)

(Wir nehmen an, daB die Indicatorsiure mit Natronlauge
neutralisiert war; statt der Aktivititen sind Konzentrationen ge-
schrieben, weil sich bei diesen groflen Verdiinnungen die Aktivi-

tatskoeffizienten dem Wert 1 néhern.)
Weiter ist:

oder

HI]+[J]=a+Db, (5)

und wir finden, daf}
[HJ] = a — [H]+ [OH], (6)
[0”]=Db+ [H]— [OH]. (7)

Nach (2), (6) und (7) ist dann:

. _ a—[H]4 [0H]
= b = pomy ®
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K, K:

oder bt (‘Lﬁl&) ek H Ko )

H]=——5—+
Diese Gleichung 3. Grades kann nicht in einfacher Weise gelost
werden. Durch einige vereinfachende Annahmen ist der an-
gendherte Wert von [H'] zu finden. Falls das Indicatorgemisch
saure Reaktion hétte, so gilt an Stelle von (6) und (7) angenihert:
[HJ] =a—[HT], (6)
71 =>b+[HT], (7)

und angendhert gilt:
. b+ K b+ K .
N (R (10)

In auBerordentlich verdiinnten Losungen, wo das py sehr
nahe gleich 7 ist, kann der Wert von [H'] angendhert aus Glei-
chung (10) abgeleitet werden; dieser Wert wird dann benutzt
zur Berechnung von K K;/[H] in Gleichung (9), und diese Glei-
chung kann nun einfach nach [H'] aufgelost werden.

Falls das Indicatorgemisch alkalische Reaktion hatte, kénnen
Gleichungen (6) und (7) angendhert in folgender Weise ausgedriickt

werden : [HJ/] =a- [OH/] ,
[J”] = b — [OH],
und der angendherte Ausdruck gibt [statt (10)]:
K, + K w + K| KK,
[H] = — —2’_1) 13 ]/( v+ 13') 4 BB

b b

In der folgenden Tabelle geben wir den berechneten py-Wert,
falls zu 15 ccm reinem Wasser (pg 7,00) verschiedene Mengen

Pu-Anderung von Wasser durch Bromthymolblauzusatz.

R | oo | v | oy tenet
Wasser Wasser 1 [nach (9) und (10)]
0,1 1,07 x 107° 98:2 6,20
0,3 3,21 x — 98:2 6,00
0,5 535 X — 98:2 5,92
0,1 1,07 x — 90:10 6,45
0,3 3,21 X — 90:10 6,37
0,5 535 X — 90:10 6,35
0,1 1,07 X — 10:5,5 7,00
0,3 3,21 x — 10:5,6 7,00
0,5 5,35 X — 10:5,5 7,00
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einer 0,1 proz. Bromthymolblaulésung, der die saure (gelbe; HJ")
und alkalische (blaue; J’’) Form des Indicators in verschiedenem
Mischverhiltnis enthélt, hinzugefiigt werden.

Ky =55 x10-8 (25°),
K, = 1,00 x 10-14 (25°) .

Das Indicatorgemisch mit dem Verhéltnis [HJ"]: [J"'] = 10: 5,5
ist mit dem Wasser isohydrisch.

Herstellung geeigneter Indicatorlosungen. Auf S.115 ist die Her-
stellung der Indicatorlosungen fiir die colorimetrische py-Bestim-
mung schon ausfiihrlich angegeben worden. Diese Indicatorlésun-
gen sind jedoch nur zur Messung gepufferter Losungen geeignet.

Fir die Herstellung isohydrischer Indicatorlosungen titriert
H. T. SterN! die Indicatoren mit Natriumhydroxyd und mifft
das py wahrend der Neutralisation mit der Chinhydronelektrode.
Ein dhnliches Verfahren wird von PIERRE und FupaE?2 beschrieben.
FawceTrT und AcrEE? halten eine groBe Reihe ,,abgestumpfter
Indicatorlésungen in Vorrat und bestimmen deren py durch an-
gendherte colorimetrische Messungen.

Die Kenntnis der Saurestufe der Indicatorlésung ist jedoch
nicht von groBem praktischem Vorteil, weil man das py der zu
untersuchenden Losung doch mit Hilfe von Pufferlésungen be-
stimmen mufl. Daher empfehlen I. M. KoLTHOFF und T. KAMEDA,
von jedem Indicator nur zwei Vorratslosungen herzustellen, die
eine enthalt die vollig saure Form, die andere die vollig alkalische
Form des Indicators. (Bei den Sulfophthaleinen stellt das Mono-
natriumsalz die saure, das Dinatriumsalz die alkalische Form dar.)
Von diesen Autoren wird besonders empfohlen, reine Indicatoren
zu verwenden und ihre Reinheit auBer durch Schmelzpunkt-
bestimmung auch durch Leitfahigkeitstitration zu prifen (vgl.
S. 130).

Sulfophthaleine. a) 100 mg Indicator werden in der #qui-
valenten Menge Natriumhydroxyd gelést und mit Wasser auf
100 cem verdiinnt (vgl. Tabelle S. 118; Losung des Mononatrium-
salzes; saure Form).

1 SterN, H. T.: Journ. Biol. Chem. 65, 675 (1925).

2 Pierre, W. H., u. J. F. Fupce: Journ. Amer. Chem. Soc. 50, 1254
(1928).

3 Fawcerr, E. H., u. S.F. Acree: Journ. Bacteriol. 17, 163 (1929).
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b) Zu 100 mg Indicator fiigt man die doppelte dquivalente
Menge Natriumhydroxyd und verdiinnt auf 100 ccm (alkalische
Form).

Methylrot. a) 0,1proz. Losung in 70proz. Alkohol (saure Lé-
sung), b) 0,1proz. Losung in 50proz. Alkohol, zu der man die
aquivalente Menge Lauge fiigt (vgl. Tabelle S.118; alkalische
Form).

Phenolphthalein. a) 0,1proz. Losung in 50proz. Alkohol, zu
der man 1 Aquivalent Lauge fiigt (saure Form); b) 0,1proz.
Losung in 50proz. Alkohol, zu der man 2 Aquivalente Lauge
fiigt (alkalische Form; frisch herzustellen).

Haltbarkeit der Indicatorgemische. Die Gemische beider Indi-
catorformen andern ihr pg beim Stehen. Daher ist es empfehlens-
wert, sie alle 2 oder 3 Tage frisch herzustellen, besonders wenn
das pg von ungepufferten Losungen gemessen wird. Falls die
Losung schon eine geringe Pufferwirkung hat, kann man die
Gemische wohl 14 Tage aufbewahren.

Auffindung des geeigneten Indicatorgemisches. Man stellt sich
ein Gemisch her, das 50% der sauren und 50% der alkalischen
Indicatorform enthilt, und bestimmt das py in der gewohnlichen
Weise nach Zusatz von 0,05, 0,2 und 0,4 ccm Indicator. Falls
mit steigender Indicatorkonzentration abnehmende pg-Werte ge-
funden werden, ist das Gemisch zu sauer, und man stellt ein
neues her, das 25% der sauren und 75% der alkalischen Form
enthidlt. War das urspriingliche Gemisch zu alkalisch, so stellt
man sich ein anderes her, das 75% der sauren und 25% der
alkalischen Form enthalt. Meistens gelingt es, nach zwei Serien-
messungen das richtige Gemisch zu finden.

Die pg-Messung - in reinem Wasser und Neutralsalzldsungen.
I. M. KouraoFF und T. KamMEDA! haben eine einfache Technik
zur pg-Messung von reinem Wasser und Neutralsalzlésungen aus-
gearbeitet. Leitfahigkeitswasser wurde zur Entfernung evtl. vor-
handener fliichtiger Basen zuerst iiber verdiinnter Schwefelsaure
und danach zweimal ohne Reagenszusatz unter Verwendung von
Quarzkolben und Quarzkiihler destilliert. Das erste und letzte
Viertel des Destillats wurden verworfen und der Hauptteil des
Destillats unter Schutz vor sauren oder alkalischen Gasen der

1 KoLTHOFF, I. M., u. T. KamEDA: Journ. Amer. Chem. Soc. 53, 825
(1931).
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Luft gesammelt. Das Wasser wurde in die Untersuchungszylinder
ibergehebert. Diese bestanden aus Resistenz-Pyrex-Glas, hatten
die Form, wie in Abb. 254 angegeben, und konnten durch einen
eingeschliffenen Glasstopsel abgeschlossen werden. Nach Offnung
der Hahne @ und b wurde reine, kohlensdurefreie Luft durch-
geleitet, darauf eine bestimmte Menge des Wassers oder der
Neutralsalzlosung nach Offnen von ¢ eingehebert und die Liiftung
so lange fortgesetzt, bis das Wasser vollig kohlenséurefrei war.
Darauf wurde eine abgemessene Menge des Indicators durch ¢
zugesetzt, das GefaB geschlossen und darauf b und a abgedreht.
Eine gleiche Menge Pufferlgsung wurde mit der gleichen Menge
Indicator versetzt und die colorimetrische Messung in tiiblicher
Weise ausgefiihrt. Die Pufferlosung
brauchte nicht vor der Atmosphéren- ¢
luft geschiitzt zu werden ; daher wur- & 6
den Untersuchungszylinder wie in
Abb. 25 B ohne Glashahne verwendet.
Das richtige Indicatorgemisch wurde
in der besprochenen Weise gefunden.

Einige Resultate, die der Mit-
teilung von KoLTHOFF und KAMEDA

entnommen sind, zeigen die Zuver- 8 A
lassigkeit des Verfahrens. ADD. 25.
Colorimetrische py-Bestimmung in 15cem reinem Wasser (25°).
pu gefunden mit verschiedenen Mengen
. Verhiltnis Indicator?
Indicator [HI: [377] “ ,‘af, (”1:‘ -
0,1 ccm 0,3 ccm 0,5 ccm
Bromthymolblau . 96:4 6,62 6,50 6,20
» . 100: 55 7,03 7,00 7,01
» . 4:96 7,93 8,05 8,25
Phenolrot . . . . . 99:1 6,70 6,60 6,50
s e e e e 100:10 7,03 9,05 7,07
sy e e e e e 1:99 8,55 8,55 9,00

Aus der Tabelle ergibt sich, daB das Bromthymolblaugemisch
100 : 55 und das Phenolrotgemisch 100 : 10 mit dem reinen Wasser
isohydrisch sind.

1 Zu den experimentell bestimmten py-Werten ist 0,25 zugezahlt worden
als Korrektur fiir die Differenz der Ionenstirke im Wasser und in der Puffer-
losung. (Vgl. den nichsten Abschnitt.)
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Es sei hier bemerkt, daB reines Wasser und Neutralsalz-
lésungen sehr empfindlich sind gegen die Spuren von Kohlen-
dioxyd, die in der Luft anwesend sind. Wenn der Stopfen eine
Minute lang vom Untersuchungsgefal abgenommen wurde, nach-
dem das Wasser kohlenséurefrei gemacht war, wurde ein py von
6,85 (statt 7,00) gefunden. Beim UmgieBen des Wassers aus einem
Gefall in ein anderes dnderte das pg sich von 7,00 zu 6,35.

Einige Resultate der pg-Bestimmung in einer 0,05molaren
Kaliumchloridlssung in reinem Wasser sind in folgender Tabelle
mitgeteilt worden.

Colorimetrische py-Bestimmung in 15 cem 0,05molarer Kalium-
chloridlésung (25°).

Verhilt pu gefunden mit verschiedenen Mengen

. erhiltnis Indicator®

Indicator [HJ]:[3] - 771:7170:12 -
0,1 ccm ‘ 0,3 ccm [ 0,5 ccm

Bromthymolblau. . 100: 55 6,77 6,77 6,77

Phenolrot. . . . . . 100:10 6,78 6,75 6,75

Wasserstoffelektrode? 6,70—6,77.

Die pg-Messungen in Losungen starker Basen bei extremen
Verdiinnungen sind sehr schwer ausfithrbar, weil sie duBerst
empfindlich gegen Kohlensdure sind. Zudem mufl man natiirlich
isohydrische Indicatorlosungen verwenden. Wir haben die Be-
stimmungen in der Weise ausgefiihrt, da im Untersuchungs-
gefall (Abb. 25) zum kohlensdurefrei gemachten Wasser unter
Durchleiten reiner, kohlenséurefreier Luft verdiinnte Lauge aus
einer Mikrobiirette und gleich darauf das Indicatorgemisch
hinzugefiigt wurde. Aus der bekannten Hydroxylionenkonzen-
tration wird das pg berechnet:

Pu = 14,00 — poy .

Die Messungen sind mit Thymolblau und Phenolphthalein als
Indicatoren ausgefiihrt worden.

Aus den Befunden der folgenden Tabelle ergibt sich, daB das
py dullerst verdiinnter Basenlosungen noch mit einer Genauigkeit
von 0,1 mit Phenolphthalein und Thymolblau bestimmt werden

1 Keine Korrektur fiir den ,,Salzfehler.
2 Geeignet fiir ungepufferte Losungen; vgl. I. M. KoLTHOFF u. T. Ka-
MEDA: Journ. Amer. Chem. Soc. 53, 821 (1931).
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Colorimetrische py-Bestimmung in 15ccm dullerst verdiinnter
Natriumhydroxydlésungen bei 25°.

Indicator Ver?]iil tné's ,Pli Eefu:d?n I?it verschiedenen Indicatormengen!
[HI7):197] 0,1 0,3 0,5 py ber.
Phenolphthalein 99:1 9,30 9,30 9,30 9,22
s 70:30 9,32 9,42 9,50 9,22
s 60 : 40 9,40 9,50 9,60 9,22
Thymolblau 30:70 9,25 9,25 9,25 9,22
» 50:50 9,25 9,15 9,10 9,22
Phenolphthalein 9,30 9,28 9,22
” 9,45 9,47
” 9,73 9,82
» 9,87 10,00

s 10,05 10,12

kann. Aus ausfithrlichen Untersuchungen haben J. W. McBa1n,
O. E. Dusois und K. G. Hav?2 und J. W. McBaix, M. E. Lainc
und O. E. Crark?® die SchluBfolgerung gezogen, daf Phenolrot,
o-Kresolrot, Phenolphthalein und Thymolblau fiir die pg-Messung
aullerst verdiinnter Elektrolytlgsungen ungeeignet sind, weil sie
Abweichungen von mehr als 1—2 Einheiten im pg zeigen. Aus
den in der obenstehenden Tabelle mitgeteilten Resultaten ergibt
sich jedoch, daB die Indicatoren recht brauchbar sind, wenn man
nur wnter richtigen Verhdlinissen arbeitet.
SchlieBlich seien noch

R von Zinksulfatlésungen bei 25°.
einige Resultate genannt, Pa £

. s . . Molare PH
die in einer wenig hy dro- Konzentration u° -Ell:e ll:tro de isohydrisches
lysierten  Zinksulfatls- ZnS0, : Methylrot
sung mit der Wasserstoff- 0,01 6,00 6,00
elektrode und mit iso- 0,02 5,89 5,90
hydrischen Methylrotls- 0,05 5,76 5,77
0,1 5,67 5,66

sungen erhalten wurden?.

Destilliertes Wasser. Destilliertes Wasser im Gleichgewicht mit
der Luft nimmt ein wenig Kohlensiure aus der Atmosphire auf
1 Zu den experimentell bestimmten py-Werten ist 0,25 als Korrektur

fiir die Differenz in der Ionenstérke der Fliissigkeit und der Pufferlésung
zugezahlt worden.

2 McBaix, J. W., O. E. Dusois u. K. G. Hay: Journ. Gen. Physiol. 9,
461 (1926).

3 McBaix, J. W., M. E. LaNG u. O. E. CLark: Journ. Gen. Physiol. 12,
695 (1929).

4 KorrHOFF,I. M., u. T.KaMEDA: Journ. Amer. Chem. Soc. 53, 832 (1931).
Kolthoff, Saure-Basen-Indicatoren. 4. Aufl. 22
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und hat daher immer eine saure Reaktion. Normale Luft enthalt
ungefahr 0,03 Vol.-% Kohlensdure, wihrend der Verteilungs-
koeffizient der Kohlensiure zwischen einem Gasraum und Wasser
ungefahr 1 ist. Wasser, das im Gleichgewicht mit der Luft ist,
wird also 0,03 Vol.-% Kohlensiure, d. h. 0,0000135 Mole der Saure
pro Liter enthalten. Da die erste Dissoziationskonstante der
Kohlensaure gleich 3 x 1077 ist, hat das ,,Gleichgewichtswasser
eine Wasserstoffionenkonzentration von

[H]=V1,3 x 1075 x 3 X 107 = 2 x 10-¢,
Pu = 5,7.

Mit isohydrischem Methylrot wurden in der Tat Werte von 5,7
bis 5,8 gefunden.

Gewohnlich enthalt das destillierte Wasser, das durch Destil-
lation von Leitungswasser hergestellt wird, mehr Kohlensiure,
als im Gleichgewicht mit der Luft ist (oft wohl 2,5 X 10~4molar).
Laft man das Wasser gegen Staub geschiitzt linger als eine
Woche offen an der Luft stehen, so ist praktisch wohl das Gleich-
gewicht erreicht. Schneller kommt man zum Ziel, indem man
10 Stunden durch Sdure und Wasser gewaschene Luft durch-
saugt. Falls das Wasser dann mit isohydrischem Methylrot ein
pg Kkleiner als 5,7 aufweist, so sind andere Siuren als Kohlen-
sdure als Verunreinigung anwesend, wihrend ein pg gréBer als 5,9
auf basische Verunreinigungen hinweist.

2. Der Salz- oder Elektrolyteftekt. Der sog. Salzfehler. Wih-
rend man unter den richtigen Versuchsbedingungen den Siure-
oder Basenfehler der Indicatoren ausschalten kann, ist der Elektro-
lyteinflul experimentell nicht zu beseitigen.

Der ElektrolyteinfluB kann im allgemeinen auf zwei Ursachen
zuriickgefiihrt werden.

1. Das Salz iibt einen Einflul auf die optische Absorption
der einen oder beider Indicatorformen aus, so daB nicht nur die
Farbintensitat gedindert werden kann, sondern auch die Art der
Farbe durch Verschiebung der maximalen Absorption nach
kiirzeren oder lingeren Wellenlingen. Vergleicht man nun die
Farbe eines Indicators in einer viel Salz enthaltenden Losung
mit derjenigen in einem gewdhnlichen Puffergemisch, so ist es
ofters unméglich, Farbengleichheit zu erreichen. Bei Nitro-
phenolen ist der Salzeinflul auf die Farbintensitit schon mit dem
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unbewaffneten Auge wahrzunehmen. Fiigt man zu einer vollig
alkalischen Lésung von p- oder m-Nitrophenol zunehmende
Mengen Neutralsalz, so nimmt die Farbtiefe der Losungen zu.
Beim Thymolblau im sauren Umschlagsgebiet ist der Salzeinflul
auch einfach nachzuweisen; fiigt man zu einer sauren (roten)
Thymolblaulésung steigende Mengen Salz, so nimmt die Farb-
tiefe ab, und die Art der Farbe dndert sich mehr nach rein rot.
In 0,1n-Salzlésung ist die Intensitdt von Thymolblau (rot) und
Tropéolin 00 (rot) etwa 20—30% Kkleiner als in sehr verdiinnter
salzfreier Sidurelésung. Bei grofleren Salzkonzentrationen ist die
Abnahme der Farbstirke relativ nicht mehr so gro. Schon
Tuier! hat darauf hingewiesen, daB man den SalzeinfluB} auf das
Absorptionsspektrum zu beriicksichtigen hat; besonders schéne
Untersuchungen iiber das Verhalten der Nitrophenole sind von
v. HaLBAN und EBERT? und von J. E1sENBRAND?® ausgefiihrt
worden.

Fiir die gewohnliche colorimetrische pg-Messung ist es wichtig
zu bemerken, daB der SalzeinfluB auf die Lichtabsorption der
Indicatorformen bei Elektrolytkonzentrationen unter 0,5n in
vielen Fillen wohl zu vernachlissigen ist. Will man jedoch das
Indicatorfarbgleichgewicht bei groferen Salzkonzentrationen be-
stimmen, so ist man auf spektrophotometrische Messungen an-
gewiesen, bei denen man die Absorptionskurve mit der der vollig
sauren und alkalischen Form des Indicators beim gleichen Elektro-
lytgehalt vergleicht. Oder man stellt sich Puffergemische her
mit der gleichen Menge desselben Salzes, wie die zu untersuchende
Losung enthilt. Da das pg der Pufferlésungen sich durch Salz-
zusatz dndert (vgl. S. 76 u. 270), so mull man natiirlich ihre Saure-
stufe unabhingig mit der Wasserstoffelektrode bestimmen. Oder
schlieBlich stellt man bei der Bestimmung mit dem Bicolorimeter
(vgl. 8. 299) die vollig saure und alkalische Vergleichslésung mit
dem gleichen Salzgehalt wie die zu untersuchende Losung her.

1 THIEL, A., A. DassLER u. F. WULFKEN: Fortschritte d. Ch., Physik
u. physik. Ch. 18, 3 (1924); auch GUNTHER CocH: Diss. Marburg 1930.

2 HaLBaN, H. v., u. L. EBERT: Ztschr. f. physik. Ch. 112, 321 (be-
sonders 352, 359) (1924).

3 HarBaN, H. V., u. J. E1sENBRAND: Ztschr. f. physik. Ch. 132, 401,
433 (1928); 133, 476 (1928); 134, 334 (1928). — E1sENBRAND, J., u. H. V.
HALBAN: Ztschr. f. physik. Ch. A 146, 30, 101, 111 (1930); auch F. VLis
u. M. Gex: Comptes rendus 185, 946 (1927).

22%
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2. Verschiebung des Gleichgewichtes zwischen beiden Indicator-
formen durch Elekirolytzusatz. Bei der colorimetrischen py-Be-
stimmung wird gewohnlich angenommen, dal Farbengleichheit
eines Indicators in zwei verschiedenen Losungen die gleiche
Wasserstoffionenaktivitat bedeute. Es war S. P. L. SORENSEN!
in seinen grundlegenden Studien schon bekannt, dal3 Indicator-
sauren in Losungen mit dem grofiten Elektrolytgehalt eine zu alka-
lische und Indicatorbasen eine zu saure Reaktion aufweisen, wenn
mit Pufferlésungen von niedrigerem Salzgehalt verglichen wird.

Mit Hilfe der Aktivititstheorie ist dieser Salzeinfluf3 einfach
zu erkldren und bei sehr niedrigem Elektrolytgehalt quantitativ
zu deuten2. Die Farbe eines Indicators wird durch das Verhaltnis
der Konzentrationen der sauren und alkalischen Form beherrscht,
das Indicatorgleichgewicht jedoch durch das Verhdltnis der
Aktivititen beider Formen.

Betrachten wir z. B. eine einbasische Indicatorsiure HJ.

Bei einer bestimmten Wasserstoffionenaktivitat gilt:

[aHJ] £,[HJ] [aH]
B TR T K
in der f, der Aktivitatskoeffizient der undissoziierten Séure und
f, der der Indicatoranionen ist, wihrend [aH'] die Wasserstoff-
ionenaktivitat und Kj die Dissoziationskonstante des Indicators
darstellt. Aus Gleichung (12) ergibt sich, dafl die Farbe des
Indicators beherrscht wird durch:
[HJ] [aHT] f;
WK 1, (12)
Wie im dritten Kapitel besprochen ist, nimmt der Aktivitats-
koeffizient eines einwertigen Ions (f;) zuerst mit steigender Kon-
zentration ab, bis bei einer bestimmten Ionenstirke ein Mini-
mum erreicht wird (Stelle des Minimums ist abhéngig von der
Art des beziiglichen Ions und der Art der anderen Ionen).
fo nimmt im allgemeinen mit steigendem Elektrolytgehalt lang-
sam zu; vorlaufig wollen wir den letzten Effekt jedoch vernach-
lassigen.
Nehmen wir nun an, dal wir eine einbasische Indicatorsiure
zu zwei verschiedenen Pufferlosungen mit derselben Wasserstoff-

(12)

1 S6RENSEN, S. P. L.: Biochem. Ztschr. 21, 159 (1909).
2 Vgl. J. N. BRoNsTED: Journ. Chem. Soc. London 119, 574 (1921).
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ionenaktivitit fiigen, von denen die eine jedoch eine Ionenstirke
von 0,001 und die andere von 0,1 hat. In der letzten Loésung
ist f; kleiner als in dem Puffergemisch mit der Ionenstirke von
0,001, und daher wird nach Gleichung (12) das Verhiltnis
[HJ]:[J'] in der Losung mit der Ionenstarke von 0,1 kleiner sein
als in der mit derselben Wasserstoffionenaktivitit, doch mit der
TIonenstirke von 0,001. Daher ist die Farbe des Indicators in
beiden Losungen nicht die gleiche, in der Losung mit der kleineren
Tonenstérke ist die Farbe mehr nach der sauren Seite verschoben.
Mit einer Indicatorbase wird der umgekehrte Effekt gefunden.

Bei der colorimetrischen pg-Bestimmung vergleicht man ge-
wohnlich mit Pufferlésungen mit einer Ionenstérke von 0,05—0,1.
Falls nun die Farbe des Indicators in der zu untersuchenden
Losung und im Puffergemisch dieselbe ist, so werden beide nur
dann das gleiche paH haben, wenn die Ionenstirke (und eigent-
lich auch die Art der Ionen) in beiden Losungen die gleiche ist.
Falls eine Indicatorsiure verwendet wird und die zu untersuchende
Losung eine geringere Ionenstirke hat als das Puffergemisch, so
ist das colorimetrisch gefundene paH zu niedrig, und eine ent-
sprechende Korrektur fiir die Differenz der Ionenstirken in bei-
den Lésungen mufl zu dem experimentell bestimmten pg-Wert
zugezihlt werden. Diese Korrektur wird die Salzkorrektur ge-
nannt und hingt in erster Linie vom Unterschied zwischen der
Ionenstirke in der zu untersuchenden und der Vergleichs-
l6sung ab.

Mit Hilfe der DEBYE-HUckELschen Theorie ist die Korrektur
angenshert zu berechnen. Haben wir eine einbasische Indicator-
siure in zwel Losungen mit derselben Wasserstoffionenaktivitét,
doch verschiedener Ionenstirke, so ist nach (12):

£\ ((HI)) _ (%) ((HJ]
(), (&7, = (&), (- 43
Aus (12) und (13) ergibt sich dann, daf} der Unterschied im Ver-

héltnis [L—I:]I:]]] in beiden Losungen einer py-Differenz entspricht von:

— log(fe
Apy = +log (?I)l —log <_ff)2' (14)

Betrachten wir jetzt eine zweibasische Indicatorsidure (wie
Phenolphthalein, Sulfophthaleine).
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Hier ist: [HJ’] _ [ELH] ,fz,,

TR & 19

in der f, den Aktivitatskoeffizient des zweiwertigen und f; den
des einwertigen Indicatoranions vorstellt.

In dhnlicher Weise wie oben bei den einbasischen Indicator-
sduren finden wir dann:

f ;)
dpn= 10 () s (). e

Das Verhdltnis f,:f, (16) nimmt mit zunehmender Salz-
konzentration viel starker ab als das entsprechende Verhiltnis
fy: £, (14), und daher ist der Salzfehler der zweibasischen Indi-
catorsduren viel grofler als der der einbasischen Indicatorsiuren
(wie Nitrophenole). Ahnliches gilt fiir Indicatorbasen.

Auf Grund der besprochenen Verhiltnisse 148t sich erwarten,
daf3 die Benzeine (vgl. S. 140) kleinere Salzfehler haben werden
als die entsprechenden Sulfophthaleine.

In Losungen mit nicht zu hohem Salzgehalt 1ift sich der
Aktivitatskoeffizient nach der DEBYE und Htckkrschen Glei-
chung berechnen:

—logf = — 0,52 -,
140,329 X a X 108 Yu

in der z die Wertigkeit der beziiglichen Indicatorform, a den
Tonendurchmesser und u die totale Ionenstirke vorstellt (vgl.
S. 66). Nehmen wir an, dafl f;, bei allen Indicatorsiuren bei
steigendem Elektrolytgehalt in der gleichen Weise zunimmt und
daB sie denselben Ionendurchschnitt haben, dann ist bei nicht
zu groflen Elektrolytgehalten derselbe Salzfehler zu erwarten.
Unter ahnlichen Bedingungen ist der Salzfehler zweibasischer
Indicatorsduren etwa dreimal so groB, weil

or B L5Vu

T 140,320 xa x 105

Bei geringer Ionenstéirke (u << 0,05) kénnen wir den EinfluBl
des Ionendurchmessers fiir praktische Zwecke wohl vernach-
lassigen, so dafl wir dann erwarten kénnen, daB alle zweibasischen
Indicatorsduren bei geringem Elektrolytgehalt denselben Salz-
fehler zeigen werden, falls die Pufferlosungen, mit deren Hilfe
das py gemessen wird, alle dieselbe Ionenstirke haben und die
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gleiche Art Ionen enthalten. Bei colorimetrischen pg-Bestimmungen
werden die Puffergemische doch immer als Standardlésungen
betrachtet, und das pg der Pufferlssung wird als Standardwert
angenommen. Aus dem Obenstehenden folgt dann ohne weiteres,
daB das Vorzeichen der Salzkorrektur sich bei der Ionenstirke
der Pufferlésung #ndern wird. Ist das Vorzeichen bei kleineren
Ionenstarken positiv (Indicatorsidure), so wird es bei groBeren
Tonenstarken (bis zu einem Maximalwert) negativ.

Mit Hilfe der DEBYE-HUoRELschen Gleichungen 146t sich die
Salzkorrektur quantitativ berechnen. Verschiedene Griinde sind
jedoch dafiir verantwortlich zu machen, dafl besonders bei grofie-
ren Ionenstirken die Ubereinstimmung zwischen berechneten und
experimentell bestimmten Werten nicht gut ist; denn

a) der Ionendurchmesser a ist nicht bekannt;

b) die spezifische Zwischenreaktion zwischen Anionen und
Kationen! und auch der Aussalzeffekt der Elektrolyte auf die
Indicatorionen ist zu beriicksichtigen (vgl. S. 67 u. 77);

¢) es ist nicht sicher, ob die Indicatorsalze sich als ideale
starke Elektrolyte verhalten, d. h. ob sie vollstéindig in die Ionen
dissoziiert sind. Bevor die moderne Theorie der starken Elektro-
lyte entwickelt war, hatte N.BJErrUM?2 schon versucht, den
Salzfehler auf Grund unvollstindiger Dissoziation zu deuten;

d) bei groBeren Ionenstirken kann das Absorptionsspektrum
der Indicatorformen gedindert werden, wie oben schon ausfiihr-
licher besprochen ist.

Die genannten Ursachen haben zur Folge, daf} die Salzkorrek-
tur besonders bei gréBeren Ionenstérken nicht quantitativ be-
rechnet werden kann, und vorlaufig miissen wir uns daher mit
dem Resultat empirischer Messungen zufriedengeben. Bei ge-
ringen Ionenstirken findet man jedoch eine befriedigende Uber-
einstimmung zwischen den experimentell bestimmten und den auf
Grund der DEBYE-HckELschen Gleichungen berechneten Werten.

Nachdriicklich sei hier betont, dafS die Salzkorrektur auch wvon
der Ionenstirke und der Art der verwendeten Pufferlosungen, die
zum Vergleich benutzt werden, abhingig ist.

1 Vgl. J. N. BronsTED: Trans. Faraday Soc. %, 416 (1927).

2 BserrUM, N.: Die Theorie der alkalimetrischen und acidimetrischen
Titrierungen. Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vortrige.
Stuttgart 1914,
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Arbeitern auf diesem Gebiet wird daher dringend empfohlen, bes
der Verdffentlichung ihrer Resultate Art und Zusammensetzung der
verwendeten Puffergemische zu erwdihnen.

Die Indicatorkorrekturen. In einer eingehenden Arbeit habe
ich! versucht, die Indicatorkorrekturen unter verschiedenen Ver-
héltnissen experimentell zu bestimmen. FEin positives Zeichen
weist an, dafl die Korrektur zu dem experimentell bestimmten
Wert zugezéhlt, und ein Minuszeichen bedeutet, daB die Kor-
rektur vom bestimmten Wert abgezogen werden muB.

Methylorange. Da die Biphthalat-Puffergemische einen spezi-
fischen EinfluBl auf Methylorange ausiiben? (vgl. auch S. 244),
sind die Citratpuffer nach KoLtHOFF und VLEESCHHOUWER (vgl.
S. 253) als Vergleichslosungen verwendet worden. Die Ionenstirke
dieser Losungen ist etwa 0,05.

Salzkorrektur von Methylorange in Citratlésungen.

Mfg:]f:ﬁ:’;i?ﬁ?a " Tonenstéirke Salzkorrektur
0,25 molar 0,25 + 0,02
01 0,1 —0,03
0,05 ,, 0,05 —0,02
0,01 ,, 0,01 —0,02
0,002 ,, 0,002 —0,04
0,001 ,, 0,001 —0,04

Salzkorrektur von Methylrot'in Citratlésungen, auch bei An-
wesenheit von Neutralsalzen (verglichen mit CLARks Pufferlésungen).

Normalitit des Citrat-
gemisches (Alkali- Tonenstirke Salzkorrektur
konzentration)

0,5 0,9 +0,04
0,1 0,18 —0,03
0,05 0,090 ’ —0,03
0,025 0,045 —0,01
0,01 0,018 +0,02
0,005 0,009 —0,02
0,01 4+ 0,5n-KCl 0,52 +0,05
0,01 4 0,5n-NaCl 0,52 —0,08
0,01 4 0,5n-KJ 0,52 +0,13
0,01 + 0,5n-KNO, 0,52 +0,08

1 KovtHOFF, I. M.: Journ. Physical Chem. 32, 1820 (1928).
2 Vgl. I. M. KortHOFF: Rec. trav. chim. Pays-Bas 45, 433 (1926).
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Wie Methylorange und Methylrot haben auch Thymolblau
(im sauren Gebiet py 1,3—2,8) und Tropdolin 00 zu vernach-
lassigende Salzfehler. Daher sind die Indicatoren Thymolblau
(pa 1,3—2,8), Tropdolin 00, Methylorange und Methylrot duferst
geeignet fiir die colorimetrische pgy-Bestimmung, weil sie bei nicht
zu groBen Ionenstirken auch ohne Anwendung einer Korrektur
zuverlissige Resultate ergeben.

Salzkorrektur von Natriumalizarinsulfonat, Bromchlorphenol-
blau, Bromphenolblau, Bromkresolgriin und «-Dinitrophenol.
Gemessen in Natrium-Kalium-Citratgemischen (verglichen mit CLARKS

Pufferlésungen).
Salzkorrektur fiir
Normalitat der Tonen- | Alizarin- | Chlorbrom-| Brom- | Brom- -
Citratlésung stirke sulfo- phenol- | phenol- | kresol- *-Dinitro-
séure blau blau griin Pphenol
0,56 0,667 —-0,26 —0,13 | —0,11 | —0,04 | —0,15
0,1 0,133 -0,12 | —0,02 | —0,10 | —0,05
0,05 0,0667 0,00 0,00 0,00 | 40,01
0,025 0,0333 | 4-0,03 | +0,03 | 40,03 0,00 0,00
0,01 0,0133 | 40,12 | +0,10 | 40,08 | 40,10
0,005 0,0067 | 40,11 | +0,15 | 4-0,08 | 40,10 | +0,17
0,0025 0,0033 | +0,15 | 40,20 | 4+0,07 | +0,15
0,01 + 0,5n-KClL 0,51 -035 ! —0,18 | —0,15 —0,17 | —0,15
0,01 + 0,5n-NaCl | 0,51 —0,43 | —0,23 | —0,23 | —0,21 | —0,23
0,01 + 0,5n-KNO, | 0,51 —0,34 | —0,14 | —0,14 | —0,11
0,01 + 0,5n-KJ 0,51 — -0,12 | —0,12 | —0,08

Salzkorrektur von Chlorphenolrot, Bromkresolpurpur wund
p-Nitrophenol in Citratlésungen (verglichen mit CLarks Puffer-

16sungen).
Normalitat der Jonen- Salzkorrektur fiir
Citratlosung starke Chlorphenolrot | BromKkresolpurpur ‘ p-Nitrophenol

0,5 0,9 — 0,06 — 0,21 + 0,06
0,1 0,18 — 0,02 — 0,05 — 0,03
0,05 0,09 -+ 0,03 -+ 0,03 + 0,01
0,025 0,045 -+ 0,09 + 0,09 + 0,03
0,01 0,018 + 0,15 + 0,17 -+ 0,02
0,005 0,009 4+ 0,17 + 0,17 0,00
0,0025 0,0045 -+ 0,18 + 0,18 -+ 0,05
0,01 + 0,5n-KCl1 0,52 - 0,11 — 0,23 — 0,13
0,01 4+ 0,5n-NaCl 0,52 — 0,16 — 0,31 — 0,16
0,01 4- 0,5n-KJ 0,52 — 0,09 — 0,22 —

0,01 + 0,5n-KNO,; | 0,52 — 0,04 — 0,17 — 0,12
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Salzkorrektur von g-Dinitrophenol, Hexamethoxytriphenyl-
carbinol und Bromphenolblau in Monokaliumcitrat (verglichen
mit Crarks Puffern).

Konzentration Salzkorrektur von

Monokalium- Tonenstirke
citrat B-Dinitrophenol l Hexamethoxyrot 1 Bromphenolblau
0,25 0,25 — 0,51 -+ 0,19 J — 0,13
0,1 0,1 — 0,08 + 0,12 — 0,07
0,05 0,05 — 0,07 + 0,03 — 0,02
0,01 0,01 — 0,02 — 0,07 -+ 0,05
0,002 0,002 + 0,01 — 0,04 + 0,07
0,001 0,001 + 0,09 — 0,05 + 0,06

Salzkorrektur von Bromthymolblau, Phenolrot und Neutralrot
in Phosphatlésungen (mit oder ohne Neutralsalz); verglichen mit
Crarks Phosphatpufferlésungen.

Salzkorrektur fiir
Zusammensetzung der Losung Tonen-
(CLARKs Phosphatpuffer pg = 7,00) stirke Bromthymol-| Phenol- Neutral-
blau rot rot

2mal verdiinnt 0,055 - 0,04 - 0,02 — 0,02

5, 5 0,022 + 0,07 -+ 0,08 — 0,04
10 ,, . 0,011 +0,11 | +0,11 | —0,05
20 ,, ' 0,0055 -+ 0,12 + 0,13 — 0,06
50 ,, . 0,0022 | +0,14 | 4014 | —0,06

5, . +025n-KCl | 0,27 —0,17 | 40,17

5 ,, ,,  --0,5n-KCl 0,52 —0,20 | —0,20 | 40,07

5 ,, ., 405nKBr | 052 —0,20 | —0,21 | 40,13

5, 4+ 0,5n-KJ 0,52 —0,29 | —0,19

5, s -+ 0,25n-NaCl| 0,27 — 0,19 — 0,20 + 0,05

5, 5 -+ 0,5n-NaCl 0,52 — 0,28 — 0,29

Wie sich aus obenstehender Tabelle ergibt, ist die Salzkorrektur
von Neutralrot sehr gering.

Salzkorrektur von Phenolphthalein und Thymolblau in 0,25-
molarer Boraxlésung und Verdinnungen (verglichen mit CLARKS
Borat-Pufferlésungen).

Kon]zgeonrtar;tlon Tonenstirke Salzkorrektur von
molar Phenolphthalein| Thymolblau
0,25 0,5 — 0,24 — 0,22
0,1 0,2 — 0,07 — 0,05
0,05 0,1 — 0,05 — 0,03
0,01 0,02 -+ 0,06 + 0,05
0,005 0,01 + 0,08 + 0,08
0,0025 0,005 +014 | 0,11
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Salzkorrektur von Thymolphthalein, Alizaringelb und Salicyl-

gelb in einem d4quimolekularen Gemisch von Natriumcarbonat

und Natriumbicarbonat (verglichen mit Natriumcarbonat-Borat-
Pufferlosungen [vgl. S. 258]).

Tonenstirke der Salzkorrektur von

Carbonatlgsung Thymolphthalein® Alizaringelb Salicylgelb
1,0 (40,15) —0,43 —0,40
0,5 (40,07) —0,28 —0,26
0,2 —0,03 —0,19 —0,18
0,1 -+0,04 —0,10 —0,16
0,05 40,04 —0,02 —0,06
0,02 +0,12 40,02 40,02
0,01 -+0,14 40,10 -+0,06
0,02 4+ 0,1n-KCl —0,01 —0,16 —_—
0,02 + 0,5n-KCl —0,16 —0,57 —0,52
0,02 4 0,5n-NaCl — —0,58 —0,54

Alizaringelb und Salicylgelb zeigen groBle Salzfehler und
miissen daher mit Vorsicht angewendet werden. Es ist sehr er-
wiinscht, bessere Indicatoren zur pg-Messung im alkalischen Ge-
biet (10—13) zu besitzen.

In der folgenden Tabelle sind die Salzkorrekturen fiir die
wichtigsten Indicatoren zusammengefal3t. Dabei ist angenommen,
daB immer mit Pufferl§sungen mit einer Ionenstirke von 0,1
verglichen wird, was gew6hnlich der Fall ist. Bei groBleren Ab-
weichungen von dieser Ionenstirke kann man durch Anwendung
der DEBYE-HU0KELschen Gleichung eine entsprechende Korrektur
an den unten folgenden Zahlen anbringen?2.

Es sei hier bemerkt, dal J.B. SExNDROY und A. B. Hastings?
systematisch den Einflul von KCl, NaCl, K,80,, Na,SO,, CaCl,
und MgCl, auf die Farbe von Bromkresolgriin, Bromkresolpurpur
und Phenolrot bis zu Ionenstéirken von 0,2 bestimmten (vgl.
S. 291, wo die von ihnen gefundenen pK;-Werte wiedergegeben
sind). Eingehende und schéne Untersuchungen iiber den Salz-
fehler von Methylorange und Methylgelb auch bei grofen Salz-

1 Schnell messen; Indicator flockt aus; nicht besonders geeignet fiir
colorimetrische Bestimmungen.

2 KorLTHo¥F, I. M.: Journ. Physical Chem. 32, 1820 (1928).

3 SexDROY, J. B., u. A. B. HasTiNgs: Journ. Biol. Chem. 82, 197
(1929).
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konzentrationen sind von E. GUNTELBERG und E. ScHIODT! mit-
geteilt worden.

Beispiel zur Anwendung der Tabelle. In einem KEssigséure-
Acetat-Gemisch mit einer totalen Salzkonzentration von 0,005
wird colorimetrisch mit Bromkresolgriin bei Verwendung der
gewohnlichen Pufferlésungen ein py von 4,8 gemessen. Der
korrigierte Wert ist dann 4,8 + 0,18 = 4,98.

Zu einem anderen sehr verdiinnten Acetatgemisch wird 0,5n-
Natriumchlorid gefiigt, und wieder wird colorimetrisch (B.K.G.)
ein pg von 4,8 gemessen. Der korrigierte Wert ist nun 4,80 — 0,16
= 4,64.

Es sei nachdriicklich betont, dal Kongorot, Azolitmin und
Lackmus fiir die colorimetrische pg-Bestimmung zu verwerfen
sind, weil ihre Salzfehler sehr groB sind. So fand ich z. B. bei
Kongorot in 0,5n-Natriumchlorid eine Salzkorrektur von —O0,5;
in 1n-NaCl von —1,0; fiir Azolitmin in 0,5n-NaCl eine Kor-
rektur von —0,55.

Von anderen in der Literatur beschriebenen Beobachtungen
iiber den Salzfehler seien folgende Beispiele angefiihrt.

Die Triphenylmethanfarbstoffe zeigen nach SORENSEN? grofle
Salzfehler ; Metanilgelb extra (Diazosulfosdureindicator) ist jedoch
recht brauchbar. SORENSEN untersuchte drei Losungen von 0,01n-
Salzsiure. A war rein, B enthielt 0,In-KCl und C 0,3n-KCIL.

Dy in
A | B ] C
Berechnet . . . . . . . . . . . o ... 2,02 2,04 2,06
Elektrometrisch . . . . . . . . . . . . .. 2,01 2,01 2,05
Colorimetrisch mit Methylviolett . . . . . . 2,22 2,04 1,91
s ., Mawvein . . . . . . . . 2,22 2,04 1,91
' ,» Methylgrin . . . . . .. 2,28 2,05 1,89
s ,» Metanilgelb extra . . . . 1,99 2,04 2,04

Bei der py-Bestimmung in Seewasser haben SORENSEN und
Pavrrzscu? vergleichende Versuche ausgefiihrt, einmal colori-
metrisch, dann mit einer Wasserstoffelektrode. Sie fanden dabei,

1 GUNTELBERG, E., u. E. Scuropt: Ztschr. f. physik. Ch. 135. 393
(1928).
2 SORENSEN, S. P. L.: Biochem. Ztschr. 21, 131 (1909).

3 SﬁRENSEN, S. P. L., u. S. Pavrrzscr: C. r. du Lab. Carlsber 10,
g
252 (1911),
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daB fiir die colorimetrische Methode folgende Korrekturen nétig
sind :

a) p-Nitrophenol: Vergleichslésung Phosphatgemisch (SORENSEN).

35% Salz . . . . . .. —0,12
20%0 a e e e e e . —0,08

b) Neutralrot: Vergleichslésung Phosphatgemisch (SORENSEN).
35% Salz . . . . . .. +0,10
20%0 » e e e e . . 10,05

¢) o-Naphtholphthalein: Vergleichslgsung Phosphatgemisch (SORENSEN).
35%p Salz . . . . . .. —0,16
2000 5 - . .. —0,11

d) Phenolphthalein: Vergleichslésung Boraxgemisch (SORENSEN).
35%, Salz . . . . . .. —0,21
20%0 a e . —0,16

Die angefithrten Zahlen geben die nétigen Korrekturen an.
Hat man z. B. in einer Losung mit 35%,, Salz mit Hilfe von
Phenolphthalein pg = 8,4 gefunden, so betrigt der wirkliche
Wert 8,19.

S. P. L. SORENSEN und S. ParirzscH bestimmten auch den
Salzfehler bei sehr geringem Salzgehalt. Die Korrektur kann in
diesem Falle positiv und negativ sein (wie S. 343 besprochen ist).
Bei der Beurteilung threr Ergebnisse hat man darauf acht zu geben,
dafs etwaige Salzfehler sich auf die von ihnen verwendeten SORENSEN-
schen Puffergemische beziehen.

Es ergab sich nun, daB der Salzfehler von Neutralrot bei
geringeren Konzentrationen als 209/, zu vernachlissigen ist, da-
gegen nicht der von «-Naphtholphthalein und Phenolphthalein.
Aus der graphischen Darstellung ihrer Ergebnisse leite ich fol-
gende Korrektionswerte ab (vgl. S. 348).

Salzgehalt Korrektur fiir
%00 «-Naphtholphthalein Phenolphthalein
0 -+0,22 +0,22
2 40,10 (Phosphatpuffer) 0,00
~+0,04 (Boraxpuffer)
4 +0,06 (Phosphatpuifer) —0,04
—0,02 (Boraxpuffer)
10 —0,03 (Phosphatpuffer) —0,10
—0,09 (Boraxpuffer)
20 —0,17 (Phosphatpuffer) —0,16
—0,10 (Boraxpuffer)
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McCrLENDON! bestimmte den Salzfehler in Gemischen von
Borsdure und Borax mit einer gesamten Salzkonzentration von
héchstens 0,6n fiir die Indicatoren o-Kresolsulfophthalein und
«-Naphtholphthalein. Wenn die Salzkonzentration auf 0,561 steigt,
mulBl man fiir den gefundenen Wert eine Korrektur in Hohe von
—0,05 anbringen; steigt die Konzentration der Salze auf 0,6n,
so mufl3 die Korrektur —0,10 betragen.

W. D. Ramace und R. C. MiLLER? finden fiir den Salzfehler
von Kresolrot eine gute Ubereinstimmung mit den Werten von
WELLS3.

Sie geben die nebenstehende Salzfehler von Kresolrot

nach RamMage und MILLER.

Tabelle an.

Diese Werte sind auf Messun- Salzgehalt in g auf 11 | Salzfehler
gen mit den gewohnlichen Puffer- 5,0 ] —0,11
gemischen, die 0,06—0,1n Salz 10,0 —-0,16
enthalten, bezogen. 212’8 _8’32

Uber den Salzfehler von Phe- 30,0 026

nolrot haben C. L. BRIGHTMAN, 35,0 —0,27
M.R.MeacHEM und S.F.AcCREE*

spektrophotometrische Untersuchungen ausgefiihrt; ihre Resul-
tate sind besonders bei niedrigem Salzgehalt nicht gut mit den
meinigen in Ubereinstimmung. Wahrscheinlich haben sie den
Saurefehler des Indicators vernachlissigt.

L. B. Parsons und W. F. Doucras’ haben den Salzfehler
verschiedener Indicatoren bei groflem Salzgehalt bestimmt; ver-
glichen wurde mit den CLaRKschen Pufferlosungen. (Vgl. folgende
Tabelle.)

J. T. SAUNDERS® findet beim Vergleich mit den SORENSEN-
schen Puffermischungen fiir Bromthymolblau einen Salzfehler
von —0,19, wenn die Fliissigkeit 0,6n an Natriumchlorid ist.
Ist die gesamte Elektrolytkonzentration nur 0,003n, so ist der
Fehler 4-0,20.

1 McCLENDON, J. F.: Journ. Biol. Chem. 30, 265 (1917).

2 RAMAGE, W. D., u. R. C. MiLLER: Journ. Amer. Chem. Soc. 4¢, 1230
(1925).

3 WeLLs, R. C.: Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 2160 (1920).

4 BrigHT™MAN, C. L., M. R. MEACHEM u. S. F. AcrREE: Journ. of Bacter.
5, 169 (1920).

5 Parsoxs, L. B., u. W. F. Doucras: Journ. of Bacter. 12, 263 (1926).

6 SaunDERS, J. T.: Proc. Cambridge Philos. Soc. 1, 30 (1923).
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Salzfehler nach ParRsoNs und DoucLas in konzentrierten Natrium-

chloridléosungen.
Konzentration Natriumchlorid

1 molar 2molar 3molar
Thymolblau (saures Gebiet). . . . —0,10 —0,13 -0,12
Methylrot . . . . . . . . . . .. —0,04 —0,01 -+0,12
Bromphenolblau . . . . . . . . . —0,28 —0,37 —0,43
Bromkresolgriin . . . . . . . . . —0,26 -—0,31 —0,29
Bromkresolpurpur . . . . . . . . —0,26 —0,33 —0,31
Bromthymolblau. . . . . . . . . —0,19 —0,27 —0,29
Phenolrot . . . . . . . . . . .. —0,21 —0,26 —0,29
Kresolrot . . . . . . . . . . .. —0,28 —0,32 —0,37
Thymolblau (alkalisches Gebiet) . —0,22 —0,29 —0,34

Wenn der Salzgehalt kleiner ist als 0,1n, so zeigen nach
SaunDERs Thymolblau, Phenolrot, Kresolrot, Bromthymolblau
und Bromkresolpurpur denselben Fehler an, was in guter Uber-
einstimmung mit meiner Erfahrung ist (vgl. S. 345 u. 346).

In der folgenden Abbildung kann man aus der Kurve nach
SAUNDERS immer den Salzfehler fiir Kresolrot ableiten.
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Abb. 26. Die Ordinatenachse gibt das pu an, die Abszissenachse die Logarithmen der
Salzkonzentration.

Die Kurve gibt die pg-Anderung bei Anderung des Salz-
gehaltes an, wihrend dabei die Farbe des Indicators unverdndert
bleibt. Kennt man nun den Salzgehalt der zu untersuchenden
Losung und auch den der Puffermischung, so ist die Korrektur
einfach aus der Kurve abzulesen.
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Nehmen wir z. B. an, dal3 die Salzkonzentration in der Puffer-
mischung 0,In und in der zu untersuchenden Lésung 0,6n ist
(Meerwasser), so sehen wir, daf3 die Korrektur 7,82 — 7,96 = —0,14
ist. Ist die Salzkonzentration in der zu untersuchenden Lésung
nur 0,01n, so ist die Korrektur 8,12 — 7,96 = 40,16 (ich fand
in guter Ubereinstimmung -+0,12).

Wenn wir immer mit Puffermischungen, die eine Salzkonzen-
tration von 0,08n haben, vergleichen, ist der Salzfehler der
Crarkschen Indicatoren nach SAUNDERS:

Salzgehalt “ Salzfehler
Bromkresolpurpur . . . . . . . . .. 0,6n ? —0,25
Bromthymolblau. . . . . . . . . .. 0,6n ‘ —0,19
Phenolrot . . . . . . . . . . . ... 0,6n —0,15
Kresolrot . . . . . . . . . . . . .. 0,6n ! —0,18
Thymolblau . . . . . . . . . . . .. 0,6n \ —0,18

Die von mir! schon frither bestimmten Werte stehen gut in
Einklang mit denen von SAUNDERS, so daf} diese Salzfehler wohl
als richtig zu betrachten sind (vgl. S. 348).

Auch die von B. CoHEN? bestimmten Werte sind sehr zuver-
lassig. Er verglich mit den Crarkschen Pufferlosungen.

Salzkorrekturen nach B. CoHEN.

___Mm-Kresolpurpur |
l?gll;r&iﬂgzn sourer | alkalischer | B-K-G- P.P.R. C.P.R. | B.C.P.B.
Bereich Bercich

1,0 —0,14 —0,29 —0,32 —0,26 —0,26 —0,33
0,5 —0,09 —0,22 -—0,26 —0,22 -0,20 —0,28
0,2 —0,02 —0,16 —0,16 —-0,12 | —0,10 —0,16
0,005 +0,11 1 +0,09 -+0,09 +0,25 | +0,23 +0,14
B.K.G. = Bromkresolgriin; C.P.R. = Chlorphenolrot;

B.P.R. = Bromphenolrot; B.C.P.B. = Bromchlorphenolblau.

Von einigen der weniger gebrauchten Indicatoren hat E. B. R.
PripEAUX® die Salzkorrektur bestimmt. Verglichen wurde mit
den SORENSENschen Pufferlésungen.

! KorrHOFF, I. M.: Rec. trav. chim. Pays-Bas 41, 54 (1922); 42, 904
(1923).

2 CoHEN, B.: Public Health Reports 41, 3051 (1926).

3 PriDEAUX, E. B. R.: The Theory and use of Indicators. London 1917.

Kolthoff, Sdure-Basen-Indicatoren. 4. Aufl. 23
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Salzfehler einiger Indicatoren nach PrRIDEAUX.

Indicator Kog?éi t(;t; i:;fg;mg
p-Benzolsulfosidure-azo-naphthylamin . . . . . . . +0,10
p-Nitrophenol . . . . . . . . . . . ... ... —0,15 (?)
Alizarinsulfosdure . . . . . . . . . . . . . . .. —0,26
Neutralrot . . . . . . . . . . . . ... +0,09
Rosolsdure . . . . . . . « ¢ & o o 0o o .. —0,06
p-Benzolsulfosdure-azo-«-Naphthol . . . . . . . . —0,12
Phenolphthalein . . . . . . . . . . . ... . .. —0,12

Schlieflich erwiahnen wir die von L. MicHAELIS und GYEMANT!
bzw. MicHAELIS und KRUGER angegebenen Korrekturen fiir die
von ihnen empfohlenen Indicatoren. Es scheint, dal ihre An-
gaben sich beziehen auf Vergleichungslésungen mit einer zu ver-
nachlissigenden Ionenstérke. Ihre Resultate sind nicht gut mit
den meinigen in Ubereinstimmung (vgl. S. 344); dort wurde mit
Pufferlésungen mit einer Ionenstirke von etwa 0,1 verglichen.

Salzfehler der Indicatoren nach MICHAELIS.

Indicator 0,5n-Salz ’ 0,15n-Salz | 0,1n-Salz | 0,05n-Salz
o-Dinitrophenol . . . . . . —0,20 | --0,10 — —
- vy e e e e e —0,30 —0,12 — —_
V- yy e e e —0,13 —0,07 — —
p-Nitrophenol . . . . . . . —0,05 0,00 — —
m- by e e e e e —0,16 —0,11 | —0,10 —0,05
Phenolphthalein . . . . . . —0,20 —0,08 — | —_—

3. Der ,,Proteinfehler. Auch hier war es wieder SORENSEN
(1909), der gezeigt hat, dal die Proteinstoffe und ihre Abbau-
produkte in verschiedenen Féllen die colorimetrische Bestimmung
des pg unregelmidfig machen konnen. Das liegt daran, daf3 die
Proteinstoffe infolge ihres amphoteren Charakters sowohl saure
wie basische Farbstoffe binden (adsorbieren) konnen. Bestimmtes
1aBt sich iiber den Proteineinflul auf verschiedene Indicatoren
nicht voraussagen; ganz allgemein scheint es jedoch, daf} die
wahren Proteine den am stidrksten stérenden Einflul3 auf der
sauren Seite des isoelektrischen Punktes ausiiben; wihrend die
Abbauprodukte einen viel geringeren Einflufl ausiiben. Der

1 MicHAELIS, L., u. A. GYEMANT, Biochem. Ztschr. 109, 165 (1920). —
MicuAELIS u. R. KRUGER: Biochem. Ztschr. 119, 317 (1921).
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Proteinfehler hangt auch von der Art des Indicators ab; nach
SORENSEN ist er um so geringer, je einfacher der Indicator zu-
sammengesetzt ist. Ganz allgemein mochten wir betonen, daf3
man bei der Anwendung eines bestimmten Indicators in protein-
haltigen Lésungen das Resultat mit dem mit der Wasserstoff-
elektrode erhaltenen vergleichen soll. Wird gute Ubereinstim-
mung gefunden, so kann man in derartigen Losungen zuverlissige
Resultate erwarten.

Durch besondere Versuche wies SORENSEN nach, da die Ver-
bindung der Azoindicatoren mit Proteinstoffen langsam vor sich
geht. Wenn er z. B. 40 ccm 0,5proz. Hithnereiweil und 10 ccm
n-Salzsdure mischte, dnderte sich die Farbe von Tropiolin 00
allméhlich von rot nach gelb. Aus Messungen mit der Wasser-
stoffelektrode ergab sich, dafl sich die Wasserstoffionenkonzen-
tration in dieser Zeit nicht geandert hatte. Aus Versuchen, die
ich mit Milch ausfiihrte, ergab sich, dal man den Proteinfehler
leicht auf folgende Weise nachweisen kann. Wenn man zu Milch
so viel Salzsdure hinzusetzt, dafl das py etwa 2 ist, so wird ein
einfallender Tropfen Dimethylgelb oder Methylorange einen
Augenblick rot gefarbt. Nach dem Mischen wird die Farbe
jedoch gelb.

Aus der Arbeit von SORENSEN! fiihre ich einige Beispiele in
nachstehender Zusammenstellung an. a ist eine Invertinlésung,
die als Puffergemisch 6 ccm Citrat und 4 ccm Natronlauge ent-
halt. b ist eine etwas angesiduerte 2proz. Leimlésung, ¢ ist eine
schwach salzsaure, etwa 2proz. Losung von Witte- Pepton,
d schlieBlich ist eine 2proz. Hiihnereiweilllosung.

Py in
a | b ‘ c [ d
Elektrometrisch . . . . . . . . .. .. 5,69 | 4,98 } 4,92 | 5,34
Colorimetrisch mit Alizarinsulfosiurenatrium | 5,85 | 5,97 | 5,75 | 5,61
’ , Lackmoid . . . . . . . 5,75 — —_ l —
. ,» p-Nitrophenol . . . . . 5,75 | — — | 539

Wie SvEN PavrrrzscH? anzeigte, ist der Proteinfehler von
Methylrot nur sehr gering. Dies geht u.a. aus folgenden Mes-

1 SOrRENSEN, S. P. L.: Biochem. Ztschr. 21, 131 (1909).
2 ParrrzscH, Svien: C. r. du Lab. Carlsberg 10, 162 (1911).

23*
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sungen mit etwa 2% natiirlichem Hiihnereiweill in verdiinnter
Salzsgurelosung hervor:

Py Py 4 elektrometr.-
elektrometrisch | colorimetrisch | colorimetrisch
4,99 ! 4,75 +0,24
5,16 i 4,90 0,18
5,53 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 Proteinlésungen ist der Salzfehler von
Methylrot gewo6hnlich nur gering.

Art der Losung cteet. | colosim. | olotin.
lproz. salzsaure Caseinlésung + Phosphat . . . | 5,66 | 5,58 | 40,08
Salzsaure Losung von hydrolysiertem Serum -+

Phosphat . . . . . . . ... oL 443 | 5,83 | —1,1
Wie vorige Losung mit mehr HCI . . . . . . . 3,96 | 4,95 | —0,79
2proz. salzsaure Caseinlésung, teilweise durch Pepsin

zersetzt . . . . . . . . e e e e e e e 5,67 | 5,48 | +0,09
2proz. Witte-Peptonlésung in Salzsiure mit 0,1n-

NaCl . . . . . . . . . . ... 4,88 | 4,91 | —0,03
Wie vorige Lésung . . . . . . . . . . . . .. 4,83 | 4,83 0,00
2% Hiihnereiwei8, teilweise durch Pepsin zersetzt | 5,63 | 5,58 | 0,05
Wie vorige Lésung . . . . . . . . . . . . .. 5,27 | 5,19 | 40,08
Wie vorige, aber noch weiter zersetzt . . . . . 5,27 | 5,24 | 40,03
2% Gelatinelésung -+ primares Phosphat . . . . | 5,57 | 5,51 | -+0,06
Wie vorige . . . . . . . . . ..o .. 5,17 | 5,17 0,00

SORENSEN (1909) fand, daB die Abweichung von Methyl-
violett, p-Nitrophenol, Neutralrot, Rosolsiure, Phenolphthalein,
Thymolphthalein in 2proz. Peptonlésung zu vernachldssigen ist,
dagegen ist sie von Methylviolett, Tropdolin 00, Metanilgelb,
Neutralrot, Rosolsdure, Phenolphthalein, Thymolphthalein, Ali-
zaringelb und Tropéolin 0 in 2proz. Eiweilosungen betréchtlich.

p-Nitrophenol und Tropéolin 000 sind in den letztgenannten
Losungen brauchbar.

W. M. Crarx und H. A. Luss! haben in verschiedenen Lo-
sungen die ,,Proteinkorrekturen folgender Indicatoren fest-
gestellt. Verglichen wurde mit den CraRkschen Pufferlgsungen.

1 CLark, W. M., u. H. A. Luss: Journ. of Bacter. 2, 1, 109, 191 (1917).



§ 3. Der ,,Proteinfehler< . 357

Proteinkorrekturen nach Crark und Luss.

XKorrekturen in
Indicator Pepton- 109% 2%
Fleischbriihe Gelatine Eialbunin

Bromphenolblau . . . . . . +0,05 — —
Methylrot . . . . . . . .. —0,10 — 40,24
Bromkresolpurpur . . . . . +0,01 +0,04 —
Bromthymolblau . . . . . . +0,10 +0,04 —
Phenolrot . . . . . . . .. 40,04 +0,20 —
Kresolrot . . . . . . . .. +0,03 +0,20 —
Thymolblau . . . . . . . . +0,04 +0,20 —
Kresolphthalein. . . . . . . —0,03 40,20 —

Folgende Werte sind von BArRNETT COHEN! in 5% Witte-
Pepton gefunden.

Proteinkorrekturen nach B. CoHEN in 5% Witte-Pepton.

Indicator Proteinkorrektur Indicator Proteinkorrektur

m-Kresolpurpur Bromphenolrot . |+0,11 bis —0,10

(saures Gebiet) —0,20 Bromkresolpurpur | 40,11 bis —0,10
Thymolblau Bromthymolblau |4-0,34 bis 40,07

(saures Gebiet) —0,20 Phenolrot . . . |+40,24 bis —0,01
Bromphenolblau . —0,35 Kresolrot . . . . 0,0
Bromchlorphenol- m-Kresolpurpur

blau . . . . . —0,35 (alk.) . . . .. 0,0
Bromkresolgriin . —0,12 Thymolblau
Chlorphenolrot. . |40,09 bis —0,07 (alk.). . . . . +0,09 bis —0,03

E. H. LeppeR und C. J. MarTIN? fanden, dafl Pseudoglobulin
auf Phenolrot und Neutralrot eben einen umgekehrten Effekt
ausiibt wie Serumalbumin des Pferdes. Die Korrektur fiir Neutral-
rot hat das umgekehrte Zeichen wie die fiir Phenolrot (Neutralrot
= Indicatorbase; Phenolrot = Indicatorsiure).

In Fillen, wo man iiber den Proteinfehler nichts im voraus
weil}, empfiehlt es sich, das pg sowohl mit einer Indicatorsiure
wie Indicatorbase zu messen. Stimmen die Werte iiberein, so ist
das Resultat gewshnlich als zuverlassig zu betrachten.

1 ComEN, B.: Public Health Reports 41, 3051 (1926); iiber den EiweiB-
fehler von Bromthymolblau vgl. D. Jaumain: Comptes rendus de la Soc.
de biol. 93, 860 (1925).

? LEPPER, E. H., u. C. J. MARTIN: Biochem. Journ. 21, 356 (1927).
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Proteinkorrekturen nach LEPPER und MARTIN.

Meonaontmation | Newnalrot- |y SRR, | Neutmlrot
in Proz. korrektur in Proz. korrektur
0,33 0,00 0,19 —0,20
0,67 +0,05 0,38 —0,30
1,35 +0,15 0,75 —0,40
2,70 40,25 1,5 —0,51
4,09 +0,45 3,0 —0,58

5,40 40,60
8,17 +0,73
10,80 +0,83
16,35 +0,85
Phenolrot- Phenolrot-
korrektur korrektur
2 0,00 0,00 0,00
4 —0,02 0,03 0,00
8 —0,03 0,06 +0,02
12 —0,04 0,13 +0,03

4. Der Kolloidfehler. Sobald wir nicht mehr mit einer wahren
Losung arbeiten, koénnen wegen des verschiedenen Verhaltens
beider Indicatorformen an irgendeiner Grenzschicht Schwierig-
keiten auftreten. Wahrscheinlich ist auch der ,,Proteinfehler
zum Teil auf eine Kolloidwirkung zuriickzufiihren.

DafB} die beiden Formen eines Indicators sich an einer Grenz-
schicht in verschiedener Weise verhalten kénnen, hat DrvuTscu?!
durch einfache Versuche an der Luft-Wasser-Grenzphase nach-
gewiesen. Schiittelt man 0,01n-Salzséure, die mit etwas Thymol-
blau versetzt ist, stark, so erscheint die Luft-Losungemulsion
viel dunkler rot als die urspriingliche Losung; zudem sieht man,
daB die rote Form des Indicators sich im Schaum anh&uft (ferner
hat er dort wahrscheinlich eine gréflere Dissoziationskonstante
als im Wasser). Schiittelt man die Losung statt mit Luft mit
Ligroin, Benzol usw., so ist die geformte Emulsion schén rot
gefarbt, wiahrend der Indicator in der wisserigen Phase eine
Zwischenfarbe annimmt. Beim Absitzenlassen treten die urspriing-
lichen Verhiltnisse wieder ein. Mit einigen anderen Indicatoren
kann man &hnliche Versuche ausfiihren.

1 DeutscH, B.: Ztschr. f. physik. Ch. 136, 353 (1928) — Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 60, 1036 (1927).
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Im allgemeinen sei man bei der Anwendung der colorimetri-
schen Methode in kolloiden Losungen vorsichtig, weil immer die
Moglichkeit vorliegt, daf eine Indicatorform an die Grenzschicht
Teilchen—Fliissigkeit vorzugsweise adsorbiert wird. Die Art der
Ladung des Kolloides wird wahrscheinlich von groBem Einflufl
auf die Erscheinung sein. A. JarIscu! stellte fest, daBl eine
Seifenlosung, die ein py von 9,2 hatte, Neutralrot rot farbte,
obgleich dieser Indicator doch in rein wasseriger Losung schon bei
einem py von 8,2 orangegelb gefarbt ist. Die Erklarung dieser
Anomalie ist wohl die, daB die stark hydrolysierte Seifenlésung
die Fettsduren kolloid gelost enthédlt. Diese Fettsduren adsor-
bieren das basische Neutralrot, und zwar in der roten Form.
Die Fettsidureteilchen verhalten sich wie ein negativ geladenes
Kolloid, das Neutralrot als ein positiv geladenes Ion.

Dafl die gegebene Erklirung richtig ist, ergibt sich wohl
daraus, daB die von Neutralrot rot gefirbte Seifenlosung auf
Zusatz von Alkohol gelb gefirbt wird. Der Alkohol bringt die
kolloid vorhandenen Fettsduren in wahre Losung, und dann zeigt
das Neutralrot die wahre Reaktion an.

Im allgemeinen kann man wohl erwarten, dafl bei der colori-
metrischen pg-Bestimmung bei Anwesenheit von positiv gelade-
nen Kolloiden die basischen Indicatoren, bei Anwesenheit von
negativ geladenen Kolloiden die sauren Indicatoren besser brauch-
bar sind.

So zeigt z. B. Phenolphthalein in einer Seifenlésung ungefiahr
die richtige Reaktion an, wihrend das basische Neutralrot einen
stark abweichenden Wert gibt.

Auch fein verteilte Substanzen in Suspension kénnen die
colorimetrische Bestimmung stark stéren, wenn sie eine der
beiden Indicatorformen bevorzugt adsorbieren. Ein sehr frap-
pantes Beispiel finden wir im Lanthanhydroxyd. Dieses ist
eine starke Base, die in Wasser sehr schwer l6slich ist. Die
gesittigte Losung in reinem Wasser hat ein pg von etwa 9,0
bei 25°. Ist nun ein wenig des festen Hydroxyds in der Losung
suspendiert (z. B. triibe Loésung) und miBlt man das pg mit
Thymolphthalein, so erhdlt man den Eindruck, als ob das pgy
groBer als 10,5 wire; die Suspension ist dunkelblau gefirbt, ob-

1 JariscH, A.: Biochem. Ztschr. 134, 177 (1922).
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gleich das Thymolphthalein beim pg 9,0 farblos ist. L&t man
den Niederschlag absitzen, so erhdlt man eine farblose Losung;
der Niederschlag ist jedoch dunkelblau gefarbt. Das feste Lanthan-
hydroxyd ist eine starke Base und bildet an seiner Oberfliche
ein Salz mit den Indicatorsiuren; m.a.W.: das gefirbte Indi-
catoranion wird vorzugsweise adsorbiert, und das Indicator-
gleichgewicht wird bei Anwesenheit der festen Phasen zugunsten
der alkalischen Form verschoben. Phenolphthalein, Thymolblau
und andere- Indicatorsiuren verhalten sich in entsprechender
Weise.

A. GurBIER und H. BRINTZINGER! untersuchten den Um-
schlag verschiedener Indicatoren bei Anwesenheit einiger lyo-
philer Kolloide, namlich Gelatine, Gummi arabicum und Ery-
throdextrin. Aufler bei Kongo scheinen diese Kolloide die In-
dicatoren wenig zu beeinflussen; die bei anderen Indicatoren
wahrgenommenen Abweichungen lassen sich leicht durch das
siure- bzw. basenbindende Vermégen der untersuchten Kolloide
erklaren.

Ganz allgemein sei hier nochmals nachdriicklich bemerkt:
Wenn man das colorimetrische Verfahren bei der Untersuchung
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 mufl man die Er-
gebnisse mit denen vergleichen, die elektrometrisch erhalten
werden. Die Messung der Wasserstoffionenkonzentration mit
Hilfe der Wasserstoffelektrode mufl immer als Grundverfahren
betrachtet werden.

5. Der Einflu der Temperatur. Der Einflu der Temperatur
auf die Empfindlichkeit der Indicatoren ist S. 194 schon ausfiihr-
lich besprochen worden und in der Tabelle S. 295 u. 296 iiber die
Indicatorkonstanten berticksichtigt worden. Im folgenden geben
wir die Anderung einiger Indicatorkonstanten bei Temperaturen
zwischen 18 und 70° an (angen#éherte Bestimmung) [s. 1. Tabelle
S. 361].

MrcuaELIS und Mitarbeiter haben den Indicatorexponenten
pK; der von ihnen angewandten Indicatoren bei verschiedenen
Temperaturen bestimmt. Thre Ergebnisse sind in der unteren
Tabelle auf S. 361 zusammengefafit wiedergegeben.

1 GUTBIER, A., u. H. BrintzINGER: Kolloid-Ztschr. 41, 1 (1927).
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Anderung der Indicatorkonstanten zwischen 18 und 70°
nach KoLTHOFF.

Anderung ausgedriickt in

Verhéltnis der
Dissoziations-

Indicator konstante bei
Py Pon 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 2,5
Curcumin . . . . . . . —0,4 —1,05 2,5
Phenolrot . . . . . . . —0,3 —1,15 2
Neutralrot . . . . . . —0,7 —0,75 —
Bromkresolpurpur . . . 0,0 —1,45 1
Azolitmin . . . . . . . 0,0 —1,45 1
Methylrot . . . . . . . —0,2 —1,25 —
Lackmoid . . . . . . . —0,4 —1,05 2,5
p-Nitrophenol . . . . . —0,5 —0,95 3,2
Methylorange . . . . . —0,3 —1,15 14
Dimethylgelb . . . . . —0,28 —1,17 15
Bromphenolblau . . . . 0,0 —1,45 1
Tropgolin 00 . . . . . —0,45 —1,0 10
Thymolblau . . . . . . 0,0 —1,45 1

Indicatorexponent pK; der Indicatoren von MIcHAELIS bei ver-
schiedenen Temperaturen.

e T e T e
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 3,68 5,14 716 | 831
30° 3,99 3,62 5,09 704 822
40° 3,03 3,56 5,04 6,93 | 815
50° 3,88 3,51 4,99 681 | 807

Fiir Phenolphthalein betrigt der Temperaturkoeffizient 0,011
fir 1°, und zwar muf} die Korrektur bei htheren Temperaturen
als 18° in Abzug gebracht werden. Fiir Salicylgelb ist der Tem-
peraturkoeffizient 0,013, diese Korrektur muf} bei héheren Tem-
peraturen als 20° in Abzug gebracht werden.

6. Der Einflu des Losungsmittels. Der Alkoholfehler. Ande-
rung des Losungsmittels hat eine Verschiebung des Saure-Basen-
Gleichgewichtes zur Folge, und auch die Indicatorkonstanten wer-
den entsprechend geandert. Vergleicht man die Farbe eines Indi-
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cators in einer etwas Alkohol enthaltenden Losung mit der in
einer wisserigen Pufferlésung, so bedeutet Farbengleichheit beider
Fliissigkeiten nicht mehr dasselbe py. Im sechsten Kapitel haben
wir bereits den Einflul von Alkohol auf die Empfindlichkeit von
verschiedenen Indicatoren besprochen. Aus den Versuchsergeb-
nissen habe ich die Korrekturen bei einem Alkoholgehalt zwischen
0 und 70 Vol.-% Alkohol berechnet und in untenstehender Tabelle
vereinigt. Die Korrektionswerte beziehen sich auf eine Tempe-
ratur von 11—12°. Obwohl der Temperaturkoeffizient ziemlich
grof} ist, kénnen wir doch wohl bis zu einem Alkoholgehalt von
70 Vol.-% annehmen, daf} die Tabelle fiir Temperaturen zwischen
10 und 20° gilt. Wegen der Schwierigkeiten bei der Bestimmung
des Empfindlichkeitsverhédltnisses der séureempfindlichen Indi-
catoren Phenolphthalein, Thymolblau und Thymolphthalein sind
hier die angegebenen Werte ziemlich unsicher.

Die Korrekturen sind in derselben Weise angegeben, wie dies
beim Salzfehler geschehen ist. Ein positives Zeichen bedeutet,
daBl man zum colorimetrisch ermittelten py den angegebenen
Wert addieren muf, um das richtige py zu erhalten. Im um-
gekehrten Falle mufl man abziehen. Wenn z. B. die Korrektur
fiir Methylorange in 50proz. Alkohol —1,2 ist, so bedeutet dies,
daBl man vom bestimmten pg 1,2 abziehen muf}, um den genauen
Wert zu erhalten. ’

Alkoholfehler von Indicatoren, ausgedriickt in py bei 12°

Alkohol-
gehaltin| T.B.* | Tr. 00 | B.P.B. D.G. M.O. Curc. | Phph. | T.B.% | Thph.! Tr.0 Nitr.
Vol.-%
10 0,00 —0,06| 40,06 | —0,11 | —0,10 | —0,1 | +0,06 | 40,15 +O,1\+O,2 —0,25
20 |+0,02 —0,23 40,21 —0,24|—0,20 —0,3/ 40,10/ +0,3 | 40,3 +0,52| —0,6
30 |+0,07|—0,6 !+0,35|—0,48 | —0,47|—0,4|+40,15| 40,5 40,6 40,3 | —0,9
40 |+0,15|—1,0 |40,38 —0,8 |—0,9 |—0,5|+0,45|+0,7 +1,0|4+0,5 | —1,05
50 |+o0,21|—-14 +0,38,—1,1 |—1,2 |—0,6(+1,0 |+0,8 +1,3/+0,65|—1,1
60 |+0,25|-—-1,7 | +0,77| —-14 |—1,5 |—0,5|+1,6 |+0,9 +1,6 40,8 | —1,15
70 |+030|-—-19 |+10 | —1,7 —18 |—0,5 +2,2 |4+1,0 |+1,9 +0,9 | —1,25
T.B. = Thymolblau; Curc. = Curcumin;
Tr. 00 = Tropéolin 00; Phph. = Phenolphthalein;
B.P.B. = Bromphenolblau; Thph. = Thymolphthalein;
D.G. = Dimethylgelb; Tr. 0 = Tropéolin 0;
M.O. = Methylorange; Nitr. = Nitramin.

1 Saures Gebiet. 2 Alkalisches. Gebiet.
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Fir die Bestimmung des Alkoholfehlers der halbempfindlichen
Indicatoren mufl man Puffermischungen in Alkohollésungen ver-
schiedener Konzentration zur Verfiigung haben. Das optische
Verhalten der Indicatoren in nichtwésseriger Losung lafit sich
namlich nach A. THIEL! mit dem in wasserigen Losungen beob-
achteten nicht unmittelbar vergleichen.

L. MicraELIS und M. MizuTaNi2 und spiter M1zuTani® allein
haben mit der Wasserstoffelektrode das pg in Lésungen schwacher
Sauren mit ihren Salzen bei Anwesenheit von verschiedenen
Mengen Athylalkohol bestimmt. Bei der Berechnung haben sie
angenommen, dafl die Konstante der Wasserstoffelektrode, die
fiir rein wisserige Losungen gilt, durch den Alkoholzusatz un-
verindert bleibt. Fiir die Losungen, die Alkohol in groBeren
Konzentrationen enthalten, wird hierdurch wahrscheinlich ein
Fehler auftreten.

Aus ihren Messungen konnten MICHAELIS und MIZUTANI nicht
die wahre Dissoziationskonstante der betreffenden Saure berech-
nen, weil man die Aktivitdit der Anionen nicht genau kennt.
Sie haben daher die Acidititskonstante (vgl. S. 99) bestimmt.

Nach der einfachen Gleichung ist, wie wir wissen:

[H][A]
K = (HA]
Die Wasserstoffionenkonzentration [H;O] oder ihre Aktivitat
wird mit der Wasserstoffelektrode gemessen, wahrend die Aktivi-
tat der ungespaltenen Sdure gleich der gesamten Sdurekonzen-
tration gesetzt ist. Auch die Aktivitdt der Anionen kennen wir
nicht. In alkoholhaltigen Losungen ist die konventionelle Aktivi-
tat der Anionen bei derselben Salzkonzentration viel kleiner als
in rein wasserigen Losungen.

Wenn wir nun bei der Berechnung von K annehmen, da [A’]
gleich der gesamten Salzkonzentration ist — daB also der Aktivi-
tatskoeffizient gleich 1 ist —, dann wird fir K ein zu groBer
Wert gefunden. Zudem wird man finden, dafl K mit steigendem
Salzgehalt zunimmt.

! TuIEL, A.: Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 136, 406 (1927).

2 MicHAELIS, L., u. M. M1zuTa~N1i: Biochem. Ztschr. 147, 7 (1924) —
Ztschr. f. physik. Ch. 116, 135, 350 (1925).

3 MizuTawni, M.: Ztschr. f. physik. Ch. 116, 350 (1925).
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So fanden MicHAELIS und MIzZUTANI in 70proz. Alkohol fiir
eine Mischung von 0,1molarer Essigsdure und 0,1molarem Na-
triumacetat einen scheinbaren Wert fiir K von 6,6 x 107, fiir
eine 0,01 molare Mischung von 3,6 x 1077.

Da wir die Aktivitatskoeffizienten der Salze in alkoholhaltigen
Loésungen noch nicht kennen, ist es am besten, den Wert der
Dissoziationskonstante der Saure auf die zugehorige Salzkonzen-
tration zu beziehen und dabei anzunehmen, dafl die Aktivitat
des Salzes seiner Konzentration gleich ist (vgl. S. 76).

In der folgenden Tabellefindet mandie Werte fiir pg (= —logK),
die fiir eine Losung, die 0,01 molar an Sédure und 0,0l molar an
dem Natriumsalz der Saure ist, gelten.

Die Dissoziationskonstante von S#duren in Alkohollésungen
verschiedener Konzentration nach MicHAELIS und MIzuTANI.
Konzentration des Salzes und der Saure 0,01 molar (t = 15—20°).

[H+][Salz]

K = [Saure] px = —logK.
Alkohol i Pic IAr
V(())l.-%l n An}eisen- Efssig- M"ilch- Sajlicyl- B(?.nzoe- Pllosphor- I..{ohlen-
siure sédure siure siure silure sdure 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 3,62 4,83 7,71
40 4,13 5,38 4,37 3,80 5,23 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 11,41
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

Das pg einer derartigen Losung ist also gleich pg.
Macht man die Sdurekonzentration zehnmal gréfler, so wird
Ppr=pc— 1,
wird die Saurekonzentration zehnmal kleiner, so ist:
Pu=px+1.
Auch haben die genannten Autoren das pg in Mischungen von

schwachen Basen mit ihren Salzen gemessen. In der folgenden
Tabelle geben wir einige der von ihnen gefundenen Werte wieder.
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Da das Ionenprodukt des Wassers in den alkoholhaltigen
Losungen nicht genau bekannt ist, wird hier nicht der Wert
der Dissoziationskonstante, sondern der Hydrolysekonstante an-
gegeben (vgl. S. 93), und zwar ist:

[H ] [Base]

’ o ’

K = [Ralz] Pk = —logK’.

Alkoholin | _ bgrvon Basen

Vol.-% 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 9,55 4,02 3,11 |

Wir haben nur die Werte der wichtigsten Sduren und Basen
iibernommen. Beziiglich Einzelheiten sei auf die Quelle verwiesen.
Dank den Messungen von MicHAELIS und MIzUTANI 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 das pgy in alkoholischen Losungen mifit, weil man dabei
keine Puffermischungen zu verwenden braucht. Nach S. 311 ist:

F
P = pKiA-log— .

L. MicaAELIS und M. M1zuTaNt! haben nun das pK; verschie-
dener Nitroindicatoren bei verschiedenem Alkoholgehalt bestimmt.

Praktische Vorschrift zur py-Messung in alkoholischen Losungen.
Im wesentlichen ist sie genau so, wie sie von MICHAELIS und
GyeMANT fiir wasserige Losungen beschrieben ist.

Der Unterschied ist nur folgender: Die alkoholische Vergleichs-
16sung mufB3 denselben Alkoholgehalt haben wie die zu unter-
suchende Losung. Die zur Erreichung der maximalen Farbtiefe
notwendige Alkalitdit mufl immer durch Natronlauge hergestellt
werden. Die endgiiltige Konzentration an dieser Lauge ist am
besten bei einem Alkoholgehalt von 0—70% 0,01n, bei héherem

1 MicHAELIS, L., u. M. MizuTaN1: Biochem. Ztschr. 147, 7 (1924).
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Alkoholgehalt 0,1n. Die pg-Berechnung geschieht in derselben
Weise wie fiir wésserige Losungen, mit dem Unterschied, daB fiir
px 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}. Fir zuverlissige Werte bleibt die potentiometrische Me-
thode {ibrig.

Tabelle nach MrcHAELIS und MizuTaN1 fir py der Nitrophenol-
indicatoren bei verschiedenem Alkoholgehalt.

Indicator pk bei einem Alkoholgehalt in Vol.-% von
[10|20‘30140\50\60\70180[90
m-Nitrophenol. . \‘
p- s 71'7 717 728 '738 '763 785 811 834 859 890
7-Dinitrophenol . | 5,15|5,20 5,23 |5,39 | 5,45 | 5,58 6,08 \ 9,46
- ’ 4,00 4,00 |4,00 | 4,00 4,00 4,15 |

Tabelle iiber den Zusammenhang des Farbgrades F und pyg beim
Phenolphthalein bei verschiedenem Alkoholgehalt.

pH bei einem Alkoholgehalt in Vol.-% von
F 0 10 20 30 40 | 50 60 70 80 | 90 95
0,01 | 8,5 87| 89! 92| 95 98102 10,6 | 10,8 | 11,1 | 11,3
0,02 | 8,6 88| 90| 93| 957|100 | 10,4 | 10,7 | 11,0 | 11,2 | 11,5
0,04 | 8,8 89| 92| 95| 99102 10,6 | 10,9 | 11,2 | 11,4 | 11,7
0,06 | 8,9 9,0 | 94| 9,7|10,0| 10,3 | 10,7 | 11,0 | 11,3 | 11,6 | 11,8
0,08 | 8,98 | 9,1 95, 98| 10,1 10,4 { 10,8 | 11,1 | 11,4 | 11,7 | 11,9
01 |904|92 | 96| 99 10,2 10,5 | 10,9 | 11,2 | 11,5 | 11,8 | 12,0
02 192294 | 98,10,1 | 10,5| 10,8 | 11,1 | 11,5 | 11,9 | 12,1 | 12,3
0,3 193896 | 99|10,2| 10,6 | 10,9 | 11,3 | 11,7 | 12,1 | 12,3 | 124
0,4 |9,64 | 9,7 |10,1 10,4 10,8 | 11,1 | 11,4 | 11,8 | 12,2 | 12,4 | 12,6
0,5 /9,899 10,210,5| 10,9 | 11,2 | 11,5 | 12,0 l 12,4 | 12,6 | 12,7

Elftes Kapitel.
Die Indicatorpapiere.

1. Die Anwendung der Indicatorpapiere. Ebenso wie die Indi-
catorlosungen haben die Papiere den Zweck, die Reaktion einer
Flissigkeit anzuzeigen. Wie wir sehen werden, hingt die Emp-
findlichkeit des Papieres von so vielen Umstinden ab, daBl man
mit ihnen die H-Ionenkonzentration im allgemeinen nicht genau
bestimmen kann. Bei Puffermischungen kann man das py an-
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gendhert mit Indicatorpapieren messen. Bei qualitativen Ver-
suchen empfiehlt sich die Anwendung 6fters; u. a. bei der Unter-
suchung von Gasen auf saure oder basische Bestandteile (z. B.
Ammoniak, Essigsaure usw.). Ferner bedient man sich der
Reagenspapiere bei der qualitativen Metalluntersuchung. Bei be-
stimmten Arbeiten soll [H'] zwischen bestimmten (wenn auch
weiten) Grenzen liegen. So muf} die Wasserstoffionenkonzentra-
tion bei der Fallung der Kupfergruppe ungefihr 0,05—0,2n sein,
damit Zink noch nicht (oder fast nicht!), dagegen Blei und Cad-
mium fast vollstandig ausgeféllt werden. Man kann diesen Séure-
grad mit Methylviolettpapier einstellen. Ferner soll bei der Fal-
lung von Eisen, Aluminium und Chrom als basischen Acetaten
und Formiaten [H'] gleich 1075 bis 1076 sein. Deshalb 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 Indicator-
papiere eine Bedeutung bei der Identifikation. Starke Mineral-
sduren reagieren mit Methylviolett- oder Thymolblaupapier sauer,
méaBig starke mit Kongopapier und sehr schwache mit Lackmus-
oder Azolitminpapier sauer. Starke Basen reagieren mit Curcuma-
oder Tropsolin 0-, mafBig starke Basen mit Phenolphthalein-
und sehr schwache Basen mit Lackmus- oder Azolitminpapier
alkalisch. In der quantitativen Analyse werden die Reagens-
papiere nicht viel verwendet, sie sind dazu im allgemeinen auch
nicht zu empfehlenl. In stark gefarbten Fliissigkeiten, wie in
Fruchtsiaften, Wein u. a., kann man keine Indicatorlésung ver-
wenden, mit den Papieren erhilt man jedoch gewdhnlich eben-
falls 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 dndern. In diesen
Fallen kann man die Titration besser nach anderen Verfahren
ausfihren (mit der Wasserstoffelektrode oder konduktometrisch
oder spektroskopisch?). Auch fiir die Bestimmung von schwachen
Sauren (wie Essigsdure) neben starken Sauren sind Indicator-

1 GirrespikE u. Hurst: Soil Science 6, 219 (1918); auch GILLESPIE u.
Wisk: Journ. Amer. Chem. Soc. 40, 796 (1918).

2 Uber die verschiedenen physiko-chemischen Methoden zur Endpunkts-
bestimmung vgl. I. M. KovtHOFF: Die MaBanalyse 1. Die theoretischen
Grundlagen der MaBanalyse. 2. Aufl. Berlin: Julius Springer 1930.
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papiere nicht zu empfehlen. Nach der Vorschrift von GrLaAsER!
erhalt man einen unscharfen Umschlag.

2. Empfindlichkeit der Indicatorpapiere. Die Empfindlichkeit
von Reagenspapieren hangt von verschiedenen Umstéanden ab,
die wir unten naher besprechen werden. Zu bemerken ist, daB
die Empfindlichkeit immer kleiner ist als die der Indicator-
I6sungen, wenn man sie mit starken Sauren oder Basen bestimmt.
Wenn man Puffermischungen gebraucht, zeigt das Reagenspapier
jedoch dieselbe Empfindlichkeit fiir Wasserstoff- oder Hydroxyl-
ionen wie die entsprechende Indicatorlésung.

a) Art des Papiers. Geleimtes Papier wird im allgemeinen
die Reaktion scharfer anzeigen als Filtrierpapier, weil der auf-
gebrachte Fliissigkeitstropfen sich nicht so stark verteilt, so daB
die Reaktion auf einem kleineren Raum eintritt. Wenn man ge-
farbte Fliissigkeiten priifen will, ist Filtrierpapier vorzuziehen,
zumal wenn die Farbe der Fliissigkeit und die einer der Indicator-
formen gleich sind. Das Papier verursacht durch seine Capillar-
wirkung eine Trennung in Farbstoff und farblose Fliissigkeit,
welche besonders ausgesprochen ist, wenn der Farbstoff 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
KoLTHOFF2 untersucht hat. Die Ursache ist wahrscheinlich die,
daBl geleimtes Papier wenig Farbstoff annimmt. Die Empfind-
lichkeit einiger geleimter Papiere findet man in untenstehender
Tabelle (4 bedeutet schwache Reaktion, — keine Reaktion).

Empfindlichkeit des geleimten Papiers.

Indicator 10-3n-HCl | 5x10-4n-HCl
Kongo . . . . . .. .. .. + --
Dimethylaminoazobenzol . . . - —
Lackmus (sehr schwach gefarbt) + —

b) Art und Vorbehandlung des Filirierpapiers. Wegen des kol-
loiden Charakters vieler Indicatoren wurde untersucht, ob die
Vorbehandlung des Papiers mit verschiedenen Reagenzien, wie

1 GrasER, FriT1z: Indicatoren der Acidimetrie und Alkalimetrie. Wies-
baden 1901.
2 KorvrHOFF, I. M.: Pharm. Weekblad 56, 175 (1919).
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Salzsdure, Aluminiumchlorid, Natronlauge, von Einflull auf die
Empfindlichkeit war. Nach der Behandlung mit Salzsdure oder
Aluminiumchlorid wurde so lange ausgewaschen, bis das Wasser
nicht mehr sauer gegen Methylrot reagierte; wenn mit Lauge
behandelt worden war, wurde ausgewaschen, bis das Wasser
gegen Phenolphthalein nicht mehr alkalisch reagierte. Die so
vorbehandelten Papiere, wozu verschiedenartige Filtrierpapiere
verwandt wurden, sind mit Kongo-, Dimethylgelb-, Azolitmin-
und Phenolphthaleinlésung (s. sub 4) behandelt worden. Es zeigte
sich sodann, daB die Vorbehandlung praktisch ohne Einflul auf
die Empfindlichkeit ist, wenn man von reinem Papier ausgeht.
Wenn dies nicht der Fall ist, ist Behandlung mit Salzsidure 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, dal 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 groBen Einflull auf die Empfindlichkeit.
Wenn wir eine Indicatorsaure HJ betrachten, ist einfach abzu-
leiten (vgl. Kap. 5), dafi

. _ [HJ]
[H] = '[J’]i Hy;.

Im Falle der Kongosiure 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 gréBere
Kongorotkonzentration enthilt als das andere, so wird bei der-
selben [H'] das eine Papier auch eine zehnmal grofere Konzen-
tration [HJ] enthalten. Wenn die Saure, d.h. die blaue Form,
empfindlich neben J’ nachweisbar ist, so wird das konzentriertere
Kongopapier auch empfindlicher gegen Sdure sein als das ver-
diinntere. Allgemein gilt dies natiirlich nicht; es hingt von
der Empfindlichkeit ab, mit welcher die saure Form neben
der basischen nachweisbar ist. Fiir Indicatorbasen gelten die-
selben Betrachtungen. Das Gesagte gilt natiirlich nur dann, wenn
die Papiere aus reinen Indicatorlosungen bereitet sind. Dies ist
z. B. bei blauem und rotem Lackmuspapier nickt der Fall. Blaues
Lackmuspapier enthilt einen Uberschu8 an Base, rotes Lackmus-

Kolthoff, Siure-Basen-Ingiicatoren. 4, Aufl. 24
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papier an Saure. Es ist also selbstverstandlich, daf} diese Papiere
bis zu bestimmter Farbstoffkonzentration die H oder OH’ um so
empfindlicher anzeigen, aus um so verdiinnteren Lackmuslésungen
sie hergestellt sind. Auch gilt dies noch etwas fiir violettes Lack-
muspapier, weil dieses immer noch geringe Mengen von Ampho-
Iyten enthalt.

Den Einflul der Kongorotkonzentration auf die Empfindlich-
keit des Papiers findet man in folgender Tabelle.

Konzentration der |

Kongolosung, mit wel- 0,01n- | 0,005n- | 0,001n- [0,0005n- | 0,0002n-| 0,0001n-
cher das Papier durch- HC1 HC1 HC1 HC1 HCl HC1
trinkt wurde

1% Xongo . . .|+4++|+++| +++ + + —
stark | stark | Fleck
blauer | blauer
Fleck | Fleck

0,1% 5 P I e e il e ol s o S o o + + —
stark blauer schwach
blauer Kreis, in
Fleck derMitte

rot
0,01% ,, L. + + + | — —
0,001% ,, e — — - | = — —

Aus der Tabelle ergibt sich, dafl man das empfindlichste Kongo-
papier enthélt, wenn das Filtrierpapier mit 0,1- oder 1proz. Kongo-
rotlosung durchtrankt wird. Die Empfindlichkeit reicht dann
noch bis 0,0002n-HCL. Das 0,1 proz. Kongopapier ist am meisten
zu empfehlen, weil die Farbénderung leicht zu sehen ist.

Bei Lackmus- und Azolitminpapier steigt die Empfindlich-
keit, wenn die Konzentration des Indicators geringer wird. Dies
ergibt sich auch aus folgender Tabelle. Das gewdhnliche Papier
ist aus lproz. Losungen bereitet.

EinfluB der Lackmus- oder Azolitminkonzentration auf die
Empfindlichkeit des Papiers.

Art HCl-Konzentration

des Papiers 10-2n 15X10“n|2x10“n1 10-¢n | 5x10-°n

Blaues Lackmusp. 1% 4+
2 » 0’1 % —I_ + +
Violettes Lackmusp. . | ++4+
Azolitmin 1% . . .| +++ | +++ ++
| ‘

+ |

»o 01% . . ] +4+
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Art NaOH-Konzentration
des Papiers 10-°n 4x10-%n 2%x10-4n 10-4n
Rotes Lackmusp. 1% + +4 + —

’ 2 091 % + + + + + +
Violettes Lackmusp. . +4 4+ + —
Azolitmin 1% . . . +++ + 4+ ++ +

o 0l% ... +++ +++ ++ +

Bei den Empfindlichkeitsbestimmungen mit Lauge soll man
fir die Verdiinnung ganz reines, jedenfalls véllig kohlensaure-
freies Wasser benutzen, sonst findet man eine viel geringere
Empfindlichkeit, als in der Tat vorhanden ist.

Aus den Versuchen ergibt sich, daf} das empfindlichste Reagens
fiir starke Sduren und Basen Azolitminpapier ist, das aus 0,1proz.
Indicatorlosung bereitet ist. Man kann damit die Anwesenheit von
107%n-Salzséure und Natronlauge nachweisen. Auch fiir die
schwiicheren Sauren und Basen ist es das beste Papier.

Fiir Methylviolettpapier gilt, wie gesagt, dasselbe wie fiir
Lackmuspapier. Wenn es aus zu konzentrierten Losungen be-
reitet ist, ist es fast nicht mehr brauchbar. Die Farbe des Papiers
soll halbviolett sein; man erhilt es so, indem man von einer
0,4promill. Methylviolettlosung ausgeht. 0,01n-Salzséure farbt
dieses Papier noch eben violettblau, 0,1n-HCl blaugriin und
n-HCl gelbgriin.

Das Phenolphthaleinpapier verhélt sich anders als die anderen
Papiere. Es ist gleichgiiltig, ob das Papier vorbehandelt ist, der
aufgesetzte Tropfen bleibt auf dem Papier liegen und diffundiert
nicht oder nur sehr langsam. Fiir die Bereitung des Papiers
wurde 1- und 0,1proz. alkoholische Phenolphthaleinlésung ver-
wendet. Wahrscheinlich sind diese Konzentrationen noch so groB,
daB der Indicator beim Trocknen in den Capillaren des Papiers
auskrystallisiert. Da nun der Tropfen einige Zeit liegenbleibt,
dauert es verhaltnism#Big lange, bevor die alkalische Reaktion
wahrnehmbar ist. Schneller erhilt man ein Ergebnis, wenn man
mit einem Stabchen 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 Phenolphthaleinpapiers

24*
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ist, wie man leicht verstehen kann, dieselbe wie die der Indicator-
losung. So gab eine 0,0001n-Natronlaugelésung mit dem Papier
noch eine schwache Rosafdrbung. Der Vorteil des Phenolphtha-
leinpapiers liegt darin, dall man nach dem Aufsetzen des Tropfens
keine Capillarerscheinungen wahrnimmt, wodurch die Beurteilung
viel scharfer wird. Erst nach einiger Zeit diffundiert der Tropfen,
und dann verschwindet schlieBlich die rote oder rosa Farbe des
Indicators.

Auch bei anderen Papieren spielt die Konzentration des Indi-
cators eine Rolle. In der Tabelle am Ende dieses Kapitels (S. 383)
findet man die geeignetste Konzentration an Indicatorlosung an-
gegeben.

d) Die Art der Reaktionsanstellung. Gewdhnlich setzt man
einen Tropfen der zu untersuchenden Losung auf das Papier.
Man kann dieses auch in die Flissigkeit hineinhidngen. Viel
Vorteil bietet das aber nicht; ich fand die Empfindlichkeit auf
diese Weise immer geringer, als wenn man einen Tropfen auf das
Papier setzte. Zudem soll man wegen der Capillarerscheinungen,
infolge deren der Farbstoff diffundiert, schnell beobachten. Bei
laingerem Einhéngen lost sich ein Teil des Farbstoffes, was durch
Elektrolyte befordert wird (WALPOLE!).

e) Beschaffenheit der Losung. Bis jetzt haben wir die Emp-
findlichkeit des Indicatorpapiers immer mit Lésungen von starken
Sauren und Basen beurteilt. Die Empfindlichkeit ist, ausgenom-
men bei Phenolphthaleinpapier, immer geringer als die der zu-
gehorigen Indicatorlosungen. Wenn wir z. B. eine 0,0001n-Salz-
sdurelosung mit einer Mischung von etwa 90 ccm 0,1n-Essigsdure
und 10 ccm 0,1n-Acetat vergleichen, so geben beide Flissigkeiten
mit Methylorange ungeféahr dieselbe Farbe. Beurteilt man jedoch
auf Azolitminpapier, so reagiert die Essigsdure-Acetat-Mischung
scheinbar viel stirker sauer als die Salzsiurelosung; hieraus ergibt
sich also, daf ein Indicatorpapier die wirkliche Aciditit oder die
Wasserstoffionenkonzentration nicht gut anzeigt. Wenn auf irgend-
eine Weise Wasserstoffionen fortgenommen werden (durch Ad-
sorption vom Papier oder durch Verunreinigung des Indicators
oder des Papiers), werden keine H-Ionen nachgeliefert. Die Fliis-
sigkeit wird hierdurch neutralisiert. Wenn man jedoch mit einer

1 WavrpoLE, H.: Journ. Biol. Chem. %, 260 (1913).
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Puffermischung arbeitet, haben Spuren von Verunreinigungen
keinen EinfluB. Wenn man die Empfindlichkeit der Indicator-
papiere mit Puffermischungen beurteilt, findet man daher, daB3
sie dieselbe ist wie die der Indicatorlosungen. Bei starken
Elektrolyten geben die Indicatorpapiere jedoch mehr einen Eindruck
von der Titrationsaciditdt als von der Wasserstoffionenkonzentration.

Ein Papier, das einigermaflen einen Eindruck sowohl von der
H'-Konzentration wie von der Titrationsaciditat gibt, ist Kalium-
jodid-Jodatpapier. Jodid und Jodat reagieren miteinander nach
der Gleichung:

5J'4J0; +6H — 3J, + 3H,0.

Die Reaktion ist eine Zeitreaktion, und die Geschwindigkeit
ist sehr von der [H'] abhéngig. Aus der Gleichung ergibt sich,
daB3 bei der Reaktion H'-Ionen fortgenommen werden. Wenn
wir also wieder 0,0001n-HCI mit der Essigsdure-Acetat-Mischung
gegen Jodid-Jodatpapier vergleichen, so werden beide Losungen
im ersten Augenblick dieselbe braune oder blaue Farbe geben.
Das mit dem Puffergemisch behandelte Papier wird allmahlich
dunkler gefarbt werden, weil die fortgenommenen H'-Ionen nach-
geliefert werden. Bei der Salzsiure ist dies nicht der Fall.

3. Die Bestimmung der H-Ionenkonzentration mit Indicator-
papieren. Wir haben schon auf der vorigen Seite gesehen, daB
Indicatorpapiere mit Puffermischungen ungefahr das Umschlags-
gebiet des betreffenden Indicators angeben. Bei Anwesenheit einer
geniigenden Menge von Regulatoren kann man dann auch den
Wasserstoffexponenten ziemlich genauw abschdtzen. Auf Anregung
von Professor SORENSEN hat Fraulein HempLE! dies versucht;
sie fand Lackmoidpapier brauchbar zwischen den pg 3,8—6,0.
Ein Tropfen der zu untersuchenden Losung wurde auf das Papier
gebracht, dann wurde die Farbe mit der verglichen, welche Puffer-
mischungen hervorbrachten. Die Genauigkeit geht ungefahr bis
auf 0,2—0,5 pgy herab. Haas2 hat das Verfahren erweitert. Er
gibt eine Vorschrift zur Bereitung von blauem und rotem Lackmoid-
papier. Auf einige Streifen des Papiers bringt man einen Tropfen
der zu untersuchenden Losung. Zu gleicher Zeit macht man mit
Puffermischungen von bekannter [H'] eine Reihe von Vergleichs-

1 HemprE: C. r. du Lab. Carlsberg 13, 1 (1917).
2 Haas: Journ. Biol. Chem. 38, 49 (1919).
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papieren. Die Streifen werden langsam iiber Natronkalk (Kohlen-
sdure mull ausgeschlossen werden) getrocknet. Wihrend des
Trocknens vergleicht man dann und wann die Farbe; die eigent-
liche Bestimmung geschieht, wenn die Papiere ganz trocken sind.
Der Vergleich der Farben geschieht von der Mitte des Tropfens
ab, am Rande ist die Farbe wegen der Diffusion meistens ver-
wischt. Durch Bedecken der Papiere mit gutem Paraffin kann
man eine Reihe haltbarerer Vergleichspapiere herstellen. AuBer
Lackmoidpapier verwendet Haas noch andere Indicatorpapiere:

Methylorangepapier . . . . . . . fur py = 2,4—3,8
Bromphenolblaupapier . . . . . . s sy = 3,4—4,6
Alizarinpapier . . . . . . . . . w5 = 4,0—6,0
Azolitminpapier. . . . . . . . . s 5 = 6,2—8,0
Neutralrotpapier . . . . . . . . w9y = 7,0—9,0

Die Genauigkeit des Verfahrens geht nach Haas von 0,4 bis
zu 0,2 py herab. Fiir die py-Bestimmung in kleinen Fliissigkeits-
mengen kann das Verfahren mit Vorteil verwendet werden.
Jedoch soll man mit der Anwendung vorsichiig sein.

Ich habe das Verfahren zur pg-Bestimmung mit Indicator-
papieren ebenfalls untersucht. Die Ergebnisse seien hier nur kurz
mitgeteilt. Im Gegensatz zu Haas fand ich, dal 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 Capil-
lare auf das Papier zu bringen. So kann man mit 10—20 cmm
Flissigkeit auskommen. Im allgemeinen ist es am besten, ge-
hértetes Papier zu verwenden ; auch Filtrierpapier von SCHLEICHER
und ScHULL fiir Capillaranalyse ist oft fiir den Zweck sehr ge-
eignet. Von groflier Bedeutung ist die ,Intensitit’‘ der Puffer-
wirkung. Wenn man z. B. eine Phosphatmischung von pg = 7,0
zehnmal verdiinnt und die Farbe auf rotem Lackmuspapier be-
urteilt, so ist die unverdiinnte Ldsung scheinbar viel stirker
alkalisch als die verdiinnte Losung. Es ist zu empfehlen, als Ver-
gleichslgsungen immer Puffermischungen anzuwenden, deren
Pufferwirkung ungefahr dieselbe ist wie die der zu untersuchenden
Losung; dann geht die Genauigkeit des Verfahrens bis auf un-
gefahr 0,2 pg. Fiir die schnelle Untersuchung von Blutserum
und Harn diirfte das Verfahren von Bedeutung sein. Wenn die
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Konzen- Beobachtungszeit Lo
Art des Papiers ?:(?iz:td‘ A:;‘;;’gg?r nach Aufbrigngen G%’:’;}‘gﬁﬁﬁ und
” - des Tropfens gen
Losung
Kongorot (geharte-
tes Papier) 0,1% | pu = 2,5—4,0 innerhalb5Min.| Ungefshr 0,2 py.
Beim Eintrocknen
wird der blaue
Fleck wieder rot.
Methylorange. . .| 0,2% |py=2,6—4,0 nach 2 Min. Ungefahr 0,2 py,
schnell beurteilen.
Kongopapier im
allgemeinen bes-
ser, KEinfluB der
Verdiinnung grof3.
Alizarin (gehirtetes
Papier) 0,1% |py=4,6—5,.8 ,, 5Min. Ungefahr0,2—0,3 pg.
Blaues Lackmoid-
papier . . . . .| 0,1% |py—=4,6—6,0| ,, 5—10Min.|0,2—0,3 pg.
Brillantgelbpapie: 0,2% |py=26,8—8,5 ,, 5—60 ,, |0,2py. Bei Anwe-
senheit von Bor-
siure (Puffermi-
schung) darf man
nicht eintrocknen
lassen.
Rotes Lackmus-
papier . . . . . P = 6,6—8,0 0,2 pz. Bei Anwe-
Blaues Lackmus- 5—60 senheit von Bor-
papier . . . pu = 6,0—8,0 [ ” ” siure nicht ein-
Azolitmin 1% |py=>5,5—8,0 trocknen lassen.
Phenolrotpapier 0,1% |py="170—-82 ,, 2—30 ,, |0,2 py.
Kresolrotpapier. . | 0,1% |py="7,6—9,0| ,, 2—30 ,, |0,2 pg.
«-Naphtholphtha-
lein (Capillar-
papier) 0,2% |pg=8,2—9,5| ,, 5 Min. 0,2 py.
Curcumapapier . . | 0,1% |py=7,5—9,5| ,,10 ,, 0,2 py. Bei Anwe-
senheit von Bor-
sdure nicht ein-
trocknen lassen.
Curcuminpapier. . | 0,1% |py=7,0—9,0 ,,10 ,,
Thymolphthalein-
papier . . . .1 0,1% | py=10—11 . 2,

zu untersuchende Losung sehr leicht fliichtige Séuren enthalt
(z. B. Kohlensédure) und die Menge der nicht fliichtigen Sauren
vernachldssigt werden kann, ist das Verfahren nicht zu ver-

wenden.
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Auf Einzelheiten kann nicht eingegangen werden (vgl. Kort-
HOFFY). In der Tabelle auf S. 375 sind Indicatorpapiere angegeben,
welche nach meinen Befunden gut verwendbar sind.

4, Papiere von gemischten Indicatoren. In einem friitheren
Kapitel (S.177) haben wir gesehen, daB ein Gemisch zweier
geeigneter Farbstoffe oft bei einem bestimmten py die Farbe
plétzlich von der sauren nach der alkalischen Seite hin #ndert.

W. N. BEHRENS? macht davon Anwendung bei der Herstellung
von Indicatorpapieren zur pg-Bestimmung. Ein Vorteil ist, da3
man dann keine Puffergemische braucht, wenn man Papiere von
verschiedener Zusammensetzung (verschiedene pg-Empfindlich-
keit) in Vorrat halt.

Die Papiere sind nur zur Untersuchung gut gepufferter Lo-
sungen zu verwenden.

Herstellung der Papiere. Filtrierpapier (Schleicher & Schiill
Nr. 602, hart) wird mehrmals durch die Farblésung gezogen und
dann zum Trocknen aufgehéngt. Unter Verwerfung der Rénder
wird das trockene Papier in Streifen geschnitten und vor Feuchtig-
keit und Luft geschiitzt aufbewahrt. Folgende frisch bereitete
Komplementfarbstoffe werden von BEHRENS benutzt:

Bordeauxrot (0,1% Lésung in Wasser)

Brillantgrin  (0,1% ’ ’ » o)
Metanilgelb  (0,1% b, ,» Alkohol)
Methylenblau (0,1% 9 ,» Wasser)

Metanilgelbpapiere (py = 1,6 und py = 2,0).

I. 40 ccm Metanilgelb, 5 cem Brillantgriin, 10 ccm Methylen-
blau, 5cecm konz. Salzsiure, 10 ccm Alkohol, 5cecm Wasser.
Farbe bei pg < 1,5 lila; py > 1,5 griin.

II. 40 ccm  Metanilgelb, 20 cem Bordeauxrot, 20 ccm Me-
thylenblau, 5 ccm konz. Salzséure, 10 cem Alkohol, 5 cem Wasser.
Farbe bei py < 2,0 lila; pg > 2,0 blaugriin.

Methylorangepapiere (py = 2,5; 3,0 und 3,5):

I py = 2,56: 75 ccm Methylorangelésung (0,05% in 50 proz.
Alkohol), 18 cem Brillantgriin, 12 ccm Methylenblau. Farbe bei
Pr < 2,5 violett; pg > 2,5 blaugriin.

II. pg = 3,0: 75 ccm Methylorangelosung, 12 cem Methylen-
blau. Farbe bei pg << 3,0 lila; pg > 3,0 griin.

1 Korrmorr, I. M.: Pharm. Weekblad. 58, 962 (1921).
? BenreENns, W. N.: Ztschr. {. anal. Ch. 73, 129 (1928).
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III. pg = 3,5: 75 cem Methylorange, 4,5 ccm Bordeauxrot,
12 ccm Methylenblau. Farbe bei py << 3,5 rot; py > 3,5 gelbgriin.

Bromphenolblaupapier (pg = 4,0).

50 ccm Bromphenolblau (0,1% in Alkohol), 20 ccm Metanil-
gelb, 30 ccm Wasser. Farbe bei pg <C4,0 gelbgriin; pg > 4,0
violett.

Bromkresolgriimpapiere (pg = 4,5 und 5,0).

I. pg =4,5: 50ccm Bromkresolgriin  (0,1% in Alkohol),
17,5 ccem Bordeauxrot, 32,5 ccm Wasser. Farbe bei pg <<4,5
gelblichrosa; pg > 4,5 blau.

II. pg = 5,0: 50 ccm Bromkresolgriin, 30 ccm Bordeauxrot,
15 cem Metanilgelb. Farbe bei py < 5,0 gelblichrosa; pg > 5,0
griinblau.

Bromkresolpurpurpapiere (pg = 5,5 und 6,0).

I. pg = 5,5: 50 ccem Bromkresolpurpur (0,1% in Alkohol),
14 ccm Bordeauxrot und 4,5 ccm Methylenblau, 32 ccm Wasser.
Farbe bei pg << 5,5 schmutzig gelb; py > 5,5 violett.

II. pg = 6,0: 50 ccm Bromkresolpurpur, 2 ccm Bordeauxrot,
6 ccm Metanilgelb, 54 ccm Wasser. Farbe bei pg << 6,0 schmutzig
gelb; pg > 6,0 lila.

Methylrotpapier (pg = 6,5).

50 cem Methylrot (0,1% in Alkohol), 8 ccm Bordeauxrot,
15 cem Methylenblau, 27 ccm Wasser + 1 Tropfen Lauge, bis die
Farbe in griin umschligt. Farbe bei py < 6,5 rot; pg > 6,5 griin.

Phenolrotpapiere (pg = 7,0 und 7,5).

I. pg = 7,0: 50 ccm Phenolrot (0,1% in Alkohol), 7,5 ccm
Methylenblau, 42 ccm Wasser. Farbe bei pg < 7,0 gelbgriin;
P > 7,0 rot.

II. pg = 7,5: 50 cem Phenolrot, 30 ccm Brillantgriin, 20 ccm
Wasser. Farbe bei pg < 7,5 griin; pg > 7,5 lila.

Meiner Erfahrung nach koénnen die beschriebenen Papiere
wohl fiir eine orientierende pg-Bestimmung verwendet werden;
scharf ausgesprochen sind die Farbidnderungen bei verschiedenen
Siaurestufen jedoch nicht.

Folgende Beobachtungen sind meinem Laboratoriumsproto-
koll entnommen:

Papier pg = 2,5. Griinliche Farbe; mit Puffer pg 2,2 violett;
sehr bald Diffusion, blauer Kreis; violetter Ring. Puffer pg 2,4
wie 2,2. Puffer pg 2,6 nur blauer Kreis, kein violett; py 2,8
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schwach blauer Kreis, kein violett; pg 3,0 Farbe ungeiindert;
sehr geeignetes Papier.

Papier pg = 3,0. Hellgriine Farbe; Puffer pg 2,6 braun-
violett; nach 30 Sekunden Diffusion; py 2,8 braunviolett; pg 3,0
braunlich; violett nicht deutlich; pg 3,2 etwa wie 3,0; beim
Stehen blauviolett; pg 3,4 wie 3,2. Unterschiede nicht scharf,
doch ist das Papier brauchbar.

Papier pg = 3,5. Hellgriine Farbe; pg 3,0 violett, bald Dif-
fusion mit blauem innerem Kreis; dann oranger Kreis und schlief3-
lich griiner Kreis. pg 3,2 wie 3,0, aber etwas weniger ausgespro-
chen; py 3,4 blauer Kreis noch deutlich, aber orangerot schwach ;
Pr 3,6 schwacher blauer Kreis, kein rotviolett; py 3,8 oder 4,0
keine Anderung.

Papier pg = 4,0. Heterogene Farbe, teils gelb, teils griin.
Pr 4,4 schwach violett, besonders &uflerer Ring des Kreises;
Pr 4,2 innerer Kreis mehr gelb, doch violett noch zu sehen;
Pr 4,0 innerer Kreis gelb, dullerer Ring schwach violett; py 3,8
gelb. Unterschiede nicht scharf ausgesprochen.

Papier pg = 4,5. Schwach gelbe Farbe. py 4,0—4,4 violett;
Pr 4,6 schwach violetter Kreis mit griinem Ring; py 4,8 schwach
violetter Kreis mit griinblauem Rand; py 5,0 innerer Kreis immer
noch schwach violett mit blaugriinem Rande.

Papier pg = 5,0. Braunlich gelbe Farbe. pg 4,6 fast keine
Anderung ; pa 4,8 violetter Kreis mit grimem Rande; py 5,0
violetter Kreis, griiner Rand mehr ausgesprochen; py 5,2 wie 5,0.

Papier pg = 4,5. Griinlichgelbe Farbe. pg 5,2 fast ungeéindert,
nach 30 Sekunden Stehen schwach violetter Kreis; pg 5,4 wie 5,2;
Pr 5,6 violetter Kreis; py 5,8 blauvioletter Kreis. Sehr brauch-
bares Papier.

Papier py = 6,0.- Hellgelbe Farbe. py 5,8 fast ungeiindert;
Pg 6,0 violetter Kreis; py 6,2 violett mehr ausgesprochen.

Papier py = 6,5. Rotbraune Farbe. pg 6,2—6,4 fast un-
gedindert; py 6,6 innerer Kreis ungeéindert, blauer Ring; pg 6,8
blau mehr ausgesprochen. Unterschiede nicht scharf ausgesprochen.

Papier pg = 7,0. Griingelbe Farbe. py 6,6 blaulicher Kreis;
pg 6,8 blau mehr ausgesprochen; pg 7,0 blauvioletter Kreis;
Pr 7,2 violettbrauner Kreis. Brauchbar, doch nicht scharf.

Von mir hergestellte Papiere aus 0,1% Kresolrot und 0,25%
Thymolblau bzw. 0,1% XKresolrot und 0,1% Thymolblau waren
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auch einigermafBlen brauchbar. Das erste Papier ist bei py 7,4
bis 8,4 unscharf blaulichgrau; bei py 8,4 rosa; bei 8,6 rotviolett.
Das zweite Papier wird bei py 7,6 schon deutlich rosa gefirbt.
Scharf ausgesprochen sind die Unterschiede nicht.

Kresolrotpapier (pg = 8,0):

50 ccem Kresolrot (0,1% in Alkohol), 10 ccm Brillantgriin,
40 ccm Wasser. Farbe bei pg << 8,0 griin; pg > 8,0 lila; py = 8,0
blaugrau.

Mit 100 ccm Farbstofflésung wird am besten nur !/, Bogen
Papier gefirbt.

Ausfiihrung der Bestimmung. Man zieht das Papier 3 Sekunden
lang durch die zu untersuchende Lésung, 1t die adharierende
Losung ablaufen, legt es auf weiflen Untergrund (Bromphenol-
blaupapier besser auf schwarz) und beobachtet die Farbe. Eine
graue Farbe entspricht der pg-Empfindlichkeit in der oben ge-
gebenen Liste.

Empfindlichkeit etwa 0,2, eine gute Pufferung vorausgesetzt.

I. M. KorTHOFF! hat auch von verschiedenen Mischindicatoren
Papiere hergestellt (vgl. auch S. 177); wegen der oft auftretenden
Capillarerscheinungen waren nur wenige brauchbar. Besonders
empfohlen wird «-Naphtholphthalein- Phenolphthalein- Papier.

1. pg = 9,3. Gehirtetes Filtrierpapier wird mit einem Ge-
misch von 0,3proz. Phenolphthalein- und 0,1proz. Naphthol-
phthaleinlésung in 70proz. Alkohol durchtrinkt und trocknen
gelassen. Das Papier ist schwach rosa gefirbt. Beim Betupfen
mit Puffermischungen wird es beim py 9,2 schwach griin; beim
Pr 9,4 entsteht ein rosa Kreis mit einer griinen Zone, beim py 9,6
wird das Papier deutlich violett mit einer griinen Zone, bei 9,8
wird es tiefrotviolett gefarbt, durch die Capillarerscheinungen
wird der Rand immer noch griin. Das Papier ist sehr geeignet
fiir das Abstumpfen der Reaktion auf ein pg von etwa 9,2—9,4.
Dies kénnte z. B. bei Wertbestimmungen von Morphin in Opium,
wo man das pg auf 9,2 bringen muf3 (isoelektrischer Punkt des
Morphins, der minimalen Léslichkeit des Alkaloids entsprechend),
von praktischer Bedeutung sein.

II. py = 9,7. Papier aus 0,1% Phenolphthalein und 0,1%
a-Naphtholphthalein bereitet, ist beim pg 9,4 noch rein griin,
bei 9,6 schwach rosaviolett mit griimem Ring, bei 9,8 rotviolett.

1 KoLTHOFF, I. M.: Biochem. Ztschr. 189, 26 (1927).
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Zusammenfassend ergibt sich also, dall wir Mischindicator-
papiere fiir folgende Saurestufen zur Verfiigung haben: pg=1,5;
2,0; 2,5;3,0;3,5;4,0;4,5;5,0;5,5;6,0;6,5;7,0;7,5;8,0;93;9,7.

b. 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 nahert. Wenn man einen
Tropfen 0,001n-HCl 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 Wasser-
kreis. Bei Dimethylgelb-, Azolitmin-, Lackmus- und anderen
Papieren kann man gleiche Erscheinungen wahrnehmen. Das
Verhiltnis zwischen den Radien des Wasser- und S#urekreises
ist auf eine bestimmte Weise abhingig von der Wasserstoffionen-
konzentration (s. HoLMGREN und andere Literatur!). Die Er-
klarung der Kreisbildung ist folgende: Das ganze Stiick Papier
ist bis zum sauren Kreise sauer; in der Mitte jedoch so wenig,
daB die [H'] nicht grol genug ist (wenn wir Kongopapier als
Beispiel nehmen), die blaue Kongosdure zu bilden. Beim Auf-
setzen des Tropfens diffundiert das Wasser am schnellsten, dann
folgen die schnell beweglichen H-Ionen. So wird auf eine be-
stimmte Entfernung von der Mitte der Konzentrationsunterschied
mit der urspriinglichen Losung so grof3, dafl die Menge der ad-
sorbierten H-Tonen geniigend ist, um die saure Form des Indi-
cators zu bilden. Es bildet sich dann der saure Kreis, der weiter
als chemisches Filter wirkt und nur Wasser durchlafit.

Auch infolge anderer Ursachen kénnen Capillarerscheinungen
auftreten. So fiarbt eine Losung von Ammoniumacetat rotes sowie
blaues Lackmuspapier violett. Indes erkennt man, dal} der
Tropfen in der Mitte mehr blau und am Rande mehr rot ist.

1 Capillarerscheinungen in Papier vgl. GoPPELSROEDER: Neue Capillar-
und capillaranalytische Untersuchungen. .Verh. Ges. Dtsch. Naturf. u.
Arzte, Basel 1907. — OstwaLp, Wo.: Kolloid-Ztschr. 2, Suppl.-Heft, 20
(1908). — FreunpLicH, H.: Capillarchemie, 1. Aufl., S.156. — Lucas:
Kolloid-Ztschr. 23, 15 (1918). — Scumipt, H.: Kolloid-Ztschr. 13, 146
(1913) — Journ. Biol. Chem. %, 231 (1913); 24, 49 (1919). — HOLMGREN:
Biochem. Ztschr. 14, 181 (1908). — Krurra: Ztschr. f. physik. Ch. 66,
307 (1909). — SkrauP: Monatshefte f. Chemie 30, 773 (1909); 31, 754,
1067 (1910); 32, 353 (1911). — Mararski: Kolloid-Ztschr. 23, 113 (1918).
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Das Ammoniak wird also vom Papier stirker festgehalten als
die Essigsdure. Viel stirker sind die beschriebenen Erscheinungen,
wenn man die Reaktion mit Bleiacetat anstellt. Auf einige Ent-
fernung von der Mitte des Tropfens bildet sich zuerst ein blauer
Kreis (Adsorption von Bleihydroxyd), um ihn herum diffundiert
die Essigsidure, wodurch ein roter Kreis entsteht. Durch diese
Erscheinungen laft sich der Widerspruch erkléren, der zwischen
den verschiedenen Arzneibiichern iiber die Reaktion von Blei-
acetat besteht. Mit Lackmuspapier kann man bei diesem Salze
die Reaktion nicht genau feststellen; dies soll mit Hilfe von
Methylrotlosung geschehen. Bei hydrolytisch gespaltenen Salzen,
wie Natriumacetat oder Ammoniumchlorid, 148t sich die alkalische
oder saure Reaktion leicht mit Indicatorpapieren nachweisen.

6. Die Bereitung der Papiere. Nach GLASER bereitet man die
Indicatorpapiere auf folgende Weise: Starkes, weilles Filtrier-
papier wird mit Salzsiure und Ammoniak gereinigt, dann mit
destilliertem Wasser ausgewaschen und getrocknet. Nach GLASER
eignet sich das Papier von Schleicher & Schiill Nr. 595 hierzu
am besten. Das getrocknete Papier trinkt man mit der Indi-
catorlosung. Wenn man weilles, geleimtes Papier verwendet —
wozu gutes Briefpapier sich am besten eignet —, wird es mit
der Losung bestrichen. Die feuchten Papiere werden dann ge-
trocknet, was am besten geschieht, indem man das Papier wie
Wiasche auf Schniiren aufhingt und durch haufigeres Umhangen
dafiir sorgt, daBl der Farbstoff sich moglichst gleichmafig ver-
teilt. Das Trocknen hat in Raumlichkeiten zu geschehen, die
gegen alkalische oder saure Dampfe geschiitzt sind.

Blaues Lackmuspapier kann am besten nach der Vorschrift
von GLASER (L. c. S. 112) hergestellt werden, indem man Lackmus-
kuchen erst mit Alkohol auskocht. Der Riickstand wird ge-
trocknet und mit kaltem Wasser ausgezogen. Zur Bereitung des
blauen Papiers wird Filtrierpapier mit der wisserigen Losung
getrankt und dann getrocknet. Zur Entfernung des freien Alkalis
wird mit Wasser ausgewaschen, was am besten auf einer Glas-
platte geschieht. (Besser kann man, bevor man das Papier mit
der Losung triankt, den UberschuB an Alkali mit Saure fort-
nehmen.)

Rotes Lackmuspapier bereitet man nach GLASER aus der
sauren Tinktur oder indem man das blaue Papier in verdiinnte
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Schwefelsaure taucht und diese mit destilliertem Wasser aus-
wischt. Besser kann man es jedoch aus der wisserigen Losung,
mit der man auch das blaue Papier herstellt, bereiten. Dies wird
auch von FRESENIUS und GRUNHUT! angegeben. Die wéisserige
Lackmuslésung wird so lange mit Schwefelsiure versetzt, bis die
Farbe eben rot ist. Das Papier wird mit dieser Losung getrénkt.
FrESENIUS und GRUNHUT kochen die angesiuerte Losung eine
Viertelstunde unter Ersatz des verdampfenden Wassers. Schlagt
hierbei der rote Farbton wieder in violett oder blau um, so
stellt man ihn mit Schwefelsdure wieder her und fiahrt 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 LoOsung des gereinigten
Lackmus wird mit Saure auf den richtigen Farbton eingestellt,
dann wird das Papier mit der Loésung getrinkt. Bei der Her-
stellung der anderen Indicatorpapiere geht man von Loésungen
reiner Priaparate aus.

Fiir die Herstellung eines hochempfindlichen Kongopapiers
gibt F. W. Horst? folgende Vorschrift: Der Kongofarbstoff muf3
zuerst gereinigt werden. Man 16st 1 g Rohfarbstoff in 30—35 ccm
heiBem Wasser, 1a3t kurze Zeit stehen, damit die schwer 16slichen
Kalk- und Magnesiasalze und andere unlGsliche Bestandteile sich
absetzen, filtriert durch Glaswolle, macht wieder so heill wie
moglich und gibt unter Riihren langsam kleine Portionen ge-
sattigter Kochsalzlosung zu, bis gerade die Krystallisation des
Farbstoffes beginnt (etwa 20 ccm Salzlésung). Die Krystalle werden
heil abgenutscht und mit heiler 10proz. Salzlésung gewaschen.

Den so gereinigten Farbstoff 16st man wieder in heillem
Wasser (etwa 0,3%) und fallt die Losung unter stetigem Riihren
mit Salzsdure. Dekantieren, absaugen. Die Farbsdure 16st man
in heilem Wasser unter Zugabe von Ammoniak, hilt die Losung
moglichst kochend heifl (etwa 0,1%) und zieht Streifen Filtrier-
papier guter Qualitit durch die Losung.

Die gefiarbten Streifen werden sofort nach dem Herausnehmen
mit kaltem destilliertem Wasser abgespritzt. Empfindlichkeit bis
1/ 1000 1-Salzsiure.

1 FrRESENTIUS u. GRUNHUT: Ztschr. f. anal. Ch. 59, 233 (1920).
2 Horst, F. W.: Ztschr. f. angew. Ch. 38, 947 (1925).
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Alle Indicatorpapiere sollen vor Luft und Licht geschiitzl auf-
bewahrt werden. Licht entfarbt die meisten Papiere.

7. Die Empfindlichkeitsgrenze von Indicatorpapieren fiir starke
Sduren und Basen. Die Empfindlichkeit ist nur von den-
jenigen Indicatorpapieren angegeben, die praktisch gut verwend-
bar sind. So habe ich Versuche mit Lackmoid- — p-Nitrophenol
1% und 0,1% —, Neutralrot-, Methylrotpapier u.a. gemacht,
doch waren die Farbinderungen nicht scharf erkennbar.

Die obigen Indicatorpapiere sind aus gewohnlichem Filtrier-
papier hergestellt. Die Konzentration der Indicatorlésung, mit
der das Papier getrinkt war, ist in untenstehender Tabelle

angegeben.

Empfindlichkeitstabelle der Indicatorpapiere.

Konzentration d.
. Indij:atorlésung, Empfindlichkeit gegen
Art des Indicators mit der das Bemerkungen
Papier getrinkt
wurde HCl NaOH
Hiamatoxylin . . 0,2% 0,2—1n vongelb nachkirsch-
rot; sehr schon
Methylviolett . . 0,440 10~2n mit10~2n-HCl blau;
1071 n-HCl Dblau-
griin; n-HCl griin-
gelb
Metanilgelb 0,2% 5x 1073n gelb (alkalisch);
rot (sauer)
Tropéaolin 00 . . 0,2% 4x1073n
Dimethylgelb . .|0,2%(Alkohol) |4 x 10™4n
Kongo .10,1% (Wasser) |2 X 107 4n
Blaues Lackmus 1% 1073n
’ ” 0,1% 2% 1074n
Violettes Lackm. 1% 4x107%n| 5xX10°°
Azolitmin 1% 107%n, 5%x 1075
Rotes Lackmus . 1% 2x 1074
» » 0,1% 107
«-Naphthol-
phthalein 0,1% 5X 1075
Brillantgelb 1% 107%| gelb — rotbraun
\
sauer alkalisch
Phenolrot 0,1% 5Xx 1075 gelb — rot
¥
sauer alkalisch
Kresolrot 0,1% 5% 1075| gelb — purpurrot
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Fortsetzung.
Konzentration d.
Indicatorldsung, | Empfindlichkeit gegen
Art des Indicators mit der das Bemerkungen
Papier getrinkt
wurde HC1 NaOH
Phenolphthalein 1% 5x 1075
. 0,1% 1074
Nilblaut . . . .]0,2% (Wasser) 2,5 1074 blau — rot
N\ {
sauer alkalisch
Curcuma . . . . 0,2% 1073| gelb — rotbraun
\ v
sauer alkalisch
Thymolphthalein 0,1% 1073 farblos — blau
Tropéolin 0 0,2% 3% 1073/ gelb X rotbraun
} }
sauer alkalisch

O. B. Pratr und H. O. SwaRTOUT? haben aus den von ihnen erhaltenen
Obst- und Gemiiseextrakten (vgl. S. 169) Indicatorpapiere hergestellt, jedoch
werden die Empfindlichkeitsgrenzen nicht erwihnt. Filtrierpapier wird in
den wisserigen Extrakten getrankt, getrocknet, mit Ammoniak befeuchtet
und wieder an der Luft getrocknet. Das Papier hat dann eine neutrale
Farbe. Meiner Erfahrung nach konnen diese natiirlichen Farbstoffpapiere
die in der vorhergehenden Tabelle beschriebenen nicht ersetzen.

Farbe
Art des Extraktes Neutrale Farbe e
sauer alkalisch
Apfel graupurpur rot griin
Brombeeren purpur » blaugriin
Blaubeeren . . . . . purpur » blau
Kirschen . . . . .. rotpurpur ’ blaugriin
Preiflelbeeren schwach purpur » schwach griin
Trauben . . . . . . . purpur » blaugriin
Pflaumen schwach purpur ’ schwach griin
Granatdpfel . . . . . purpur » blaugrin
Himbeeren . . . . rotpurpur » schwach griin

! In stark saurer Losung wird das blaue Nilblaupapier gelb gefarbt;
in 2n-Salzséiure ist die Farbe griin, in 4n-Saure gelb.
2 Pratr, O. B., u. H. O. SwarTOUT: Amer. Journ. Science 71, 486

(1930).
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Tabelle 1. Das Ionenprodukt (Dissoziationskonstante) von Wasser
bei verschiedenen Temperaturen.

Temperatur 1 2 ' 3 ‘ 4
0° 0,12 x 10—14, 0,14 x 10— 14 ‘ — 0,089 x 10— 14
18° 0,69 x — 0,72 x — 0,74 x 10714 | 046 x —
25° 1,04 x — 1,22 x — | 1,27Tx — 0,82 x —
50° 5,66 x — 8,7 X — — —
100° 582 X — |74 X — — 48,0 X —

1. KonLrAUSCH u. HEYDWEILLER (umgerechnet von HEYDWEILLER):
Ann. der Physik (4) 28, 512 (1909).

2. LorENZ u. Bour: Ztschr. f. physik. Ch. 66, 733 (1909).

. MicuAELIS: Die Wasserstoffionenkonzentration, S. 8. 1914.

4. Noyes u. Mitarbeiter, NovEs: The electrical conductivity of aqueous
solutions. Carnegie Inst. Publications 1907. — KawNovr: Journ. Amer.
Chem. Soc. 29, 1414 (1907). — SORENSEN, S. P. L.: C.r. du Lab. Carls-
berg 8, 31 (1909). — Novgks, KaTo u. SosmaNN: Ztschr. f. physik. Ch.
73, 20 (1910); vgl. auch FaLes u. NELsoN: Journ. Amer. Chem. Soc.
37, 2769 (1915). — BEeANs u. OakEes: Ibid. 42, 2116 (1920).

w

Tabelle 2. Das Ionenaktivititsprodukt von Wasser.
Die exaktesten Bestimmungen des Ionenproduktes des Wassers
aKw = [aHT][a0H']
bei Temperaturen zwischen 0° und 37° sind von NieLs BJerrum und
A. Unmack! ausgefithrt worden.

Sie fanden fiir paKw = pan + paon (vgl. S.75)
bei 0° 14,926, bei 18° 14,222, bei 25° 13,980, bei 37° 13,590. Zwischen 0°
und 37° gilb:  pa Ky = 14,926 — 0,0420 t + 0,00016 t2.

Mit Hilfe dieser Cleichung sind in der Tabelle die Werte von aKy und
paKyw berechnet worden; die letzten sind auf die zweite Dezimalstelle ab-
gerundet. Praktisch ist die Kenntnis von Bedeutung, wie sich das Produkt
[aH'][OH’] mit dem Elektrolytgehalt der Losung andert:

[aH][OH] = Ky, Paou + Pon = PKQYI .

[aH"] ist die Aktivitat der Wasserstoffionen, wihrend [OH’] die totale
Hydroxylionenkonzentration vorstellt. Angendhert gilt in Elektrolyt-
lésungen mit univalenten Ionen bis zu einer Ionenstirke ¢ von 0,1:

pKy = paKy — 0,5 )¢ + 0,58 c.
Die Werte von paKw konnen bei verschiedener Temperatur der Tabelle
entnommen werden.

Ferner ist die Feststellung von praktischem Interesse, wie sich der Wert
des Produktes [H'][OH’] bei wechselndem Elektrolytgehalt &dndert.

[H][OH] = Ky. pKW& = pu + pox -

1 BserruM, N., u. Ave. Unmack: Kong. Danske Vidensk. Meddelelser

9, 1 (1929).

Kolthoff, Sdure-Basen-Indicatoren. 4. Aufl. 25
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Angenéhert gilt in Elektrolytlésungen mit univalenten Ionen bis zu
einer Ionenstdrke von 0,03:

pK% = paKw — Ve + 2c.

aKw X10¥= aKwXx10¥=
t [aH'] [a0H'] Pakw t [aH'] [a0H'] DPaEw
x 10 x 10

10° 3,0 14,52 21° 7,8 14,11
11° 3,3 14,48 22° 8,3 14,08
12° 3,6 14,45 23° 9,0 14,05
13° 3,9 14,41 24° 9,8 14,01
14° 4,3 14,37 25° 10,5 13,98
15° 4,7 14,33 26° 11,4 13,94
16° | 5,1 14,29 27° 12,3 13,91
17° 5,6 14,25 28° 13,2 13,88
18° | 6,1 14,22 29° 14,5 13,84
19° | 6,6 14,18 30° 15,6 | 13,81
20° 7,2 14,14 ‘

Tabelle 3. Mittlerer Tonenaktivitatskoeffizient f einiger Elek-
trolyte in wéasseriger Lésung bei 25°.

m = Mole Elektrolyte auf 1000 g Lésungsmittel.

Fiir Elektrolyt BA :f = yfsfs.

Fiir Elektrolyt B,A :f = Jfifs.

m = [0,001/0,0020,0050,01 0,02 |0,05 01 j02 05 |10
]
HOIL. . . . |0,965 0,953 0,028 0,904 0,874‘0,829)0,795’0,766 0,757 0,810
HS0,%. . .| — —  —  — | —| = 03430268 0,193 0,161
KCI3. . . .| — | — 10,926 0,899 0,865 0,809 0,762 0,715 0,654 |0,605
NaClt . . .| —  — 0,833 0,789 0,742 0,683 |0,659
LCLL | — | — | — | — | — 08380797 07740,742 10775
KOH® . . .| —  — | — | — | — |0,7990,759 0,711 0,686 0,705
NaS0,6 . .| —  —  — | — | — | —10,5990506 — |0,327
BaCl, 7. . .| — | — | — |0725/0,659 0,536 0,496 0,440 0,396 0,399
CaCl, ® . . .[0,888 0,850 0,785 0,725 0,658 0,570 0,515 0,481 0,519 |0,715
CuS0,°. . .| — | — | = lo.444) — |0,2300,163 0,114/ 0,0686 —
7nCL® . . .|0,8810,838 0,767 0,708 0,642|0,556 0,502 0,448 0,376 |0,290
ZnS0, 1 . . |0,734 0,650 0,519 0,421 0,324| 0,220/ 0,161 0,113 0,069 |0,048

1 Youneg, L. E.: Journ. Amer. Chem. Soc. 50, 898 (1928). — 2 LEWwIs,
G.N., and M. RanparL: Thermodynamics. New York: McGraw-Hill Book
Company 1923. — 3 SCATCHARD, G.: Journ. Amer. Chem. Soc. 47, 648 (1925).
— 4 HArNED, H. S.: Journ. Amer. Chem. Soc. 51, 416 (1929). — ® KNOBEL,
M.: Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 70 (1923). — ¢ HarnNep, H. S., and G.
Axerror: Physikal. Ztschr. 27, 411 (1926). — 7 Lucasse, R. W.: Journ.
Amer. Chem. Soc. 47, 743 (1925). — 8 ScarcHARD, G., and R. E. TEFT:
Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 2265, 2272 (1930). — ? NieLseN, R. F., and
D. J. BRown: Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 2423 (1927). — ® Bray, U. B.:
Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 2372 (1927).
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Tabelle 4. Die Dissoziationskonstanten der wichtigsten Siduren
und Basen?.

Saure-
Name und Stufe Ten:pera- Konstante E exponent

ur | —logK

Anorganische Siuren.

Arsenjge Séure . . . . . . . 25° 6,0 x 10—10 9,22
Arsensdure, 1. Stufe. . . . . 25° 5 x 10—3 2,30
2. ., .. .. 25° 8,3 x 10—8 7,08

Borsgure . . . . . L. 18° 5,5 x 10—10 9,26
Chromséure, 2. Stufe . . . . 25° 1,0 X 107 7,00
FluBsaure . . . . . . L. 25° 1,67 x 10—% 4,78

Kieselsaure, 1. Stufe . . . . 25° etwa 2 X 1010 9,7
Kohlensaure, 1. Stufe . . . . 0° 2,24 X 10~7 6,65
. ,, . ... 18° 3,12 X 107 6,51

1. ,, .. .. 25° 3,50 X 10—7 6,46

2., .. .. 25° 4,4 x 10—1 10,36

Phosphorige Saure, 2. Stufe . 18° 2 x 1077 6,70
Phosphorsdure, 1. Stufe . . . 18° 7,6 X 103 2,12
1. ,, . 25° 7,0 X 10—3 2,16

2. . 18° 7,5 X 10~8 7,13

2. ,, A 25° 7,4 x 108 7,13

3. ., . . 18° 3,5 x 10718 12,46

3. ., e 25° 4,8 X 1013 12,32

3. P 37.5° 6,6 x 1013 12,18
Pyrophosphorsaure, 1. Stufe . 25° 14 x 101 0,85
2. . 25° 1,1 x 10—2 1,96

3. . 18° 2,1 x 10~7 6,68

4. ,, . 18° 4,06 x 10— 9,39

Salpetrige Saure . . . . . . 25° 4 x 10—+ 3,40
Schwefelsiure, 2. Stufe . . . 25° 3,2 x 102 1,50
Schweflige Saure, 1. Stufe . . 18° 1,7 x 10—2 1,77
2. ,, .. 15° 1,0 x 10—7 7,00
Schwefelwasserstoff, 1. Stufe . 18° 5,7 x 10—8 7,24
2. 5, . 1,2 x 10—15 14,92
Stickstoffwasserstoffsiure . . 25° 2,6 x 105 4,59
Unterphosphor.Saure, 1.Stufe 20° (6,4 x 10—3) 2,19
2. 20° 1,55 x 10—3 2,81

3. 20° 54 x 10—8 7,27

4. ,, 20° 9,4 x 10—1 10,03

Wasserstoffperoxyd . . . . . 20° 2 X 10712 11,7

1 Im 3. Kapitel ist schon nachdriicklich darauf hingewiesen, dal die
Tonisationskonstante nur dann einen konstanten Wert hat, wenn man die
Gleichgewichtsbedingungen in Aktivitdten und nicht in Konzentrationen
ausdriickt. In folgender Tabelle sind die ,,Aktivitidtskonstanten fett ge-
druckt. Beziiglich Einzelheiten iiber Methode und Autor sei auf LaNporr-
BornsTEIN-ROTH: Erg.-Bd. 2, 1079 (1931) hingewiesen.

25%
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Name und Stufe Tempera- Konstante efx?:::nt

tur _logK

Organische Saduren.
Aliphatische Sauren.

Apfelsiure, 1.Stufe . . . . . 25° 4 X 104 3,46
2. ,, 18° 9 x10-¢ 5,05
Ameisensiure . 18° 2 x 10— 4,70
Bernsteinsiure, 1. Stufe . . 18° 66 x 10-° 4,18
1. 25° 64 x 10—° 4,19

2. ,, 18° 2,7 X 108 5,57

2. ,, I 25° 2,7 X 108 5,57

Capronsdure . . . . . . . . 18° 1,44 X 10—5 4,84
Chloressigsdure (Mono-) . 25° 1,561 x 10—3 2,82
Citronensiaure, 1. Stufe 18° 8,4 X 104 3,08
1. ,, 25° 8,7 x 104 3,06

1. ,, 37° 9,1 X 104 3,04

2. ., 18° 1L,V X 1073 4,75

2., 25° 1,8 X 10—5 4,74

3. 18° 39 x 10—¢ 5,41

3. 25° 4,0 x 10—8 5,40

3. 37° 3,8 x 108 5,42
Cyanwasserstoff 25° 7,2 x 10710 9,14
Essigsdure . . . . 18° L3 X 103 4,76
. e 25° 1,74 X 105 4,76
d-Fructose . . . . . 25° 1,0 x 10712 12,00
Fumarsaure, 1. Stufe 18° 93 X 10—¢ 3,03
1. ,, 37° 9,1 x 104 3,04

2 . 18° 34 X 105 4,47

2. - 37° 3,1 x 105 4,51

d-Glykose . . . . . . . 25° 59 x 10—13 12,23
Glycerophosphorséure . . . . 20° 1,8 x 107 6,74
Glykokoll . . . . . . .. . 25° 3,4 x 10—1° 9,37
Glykolsdure .. 25° 1,62 x 10—¢ 3,82
Isobuttersaure . . . . 25° 1,48 x 105 4,83
Lactose . . . . . . 25° 1,05 x 1012 11,98
Maleinsidure, 1. Stufe 18° 1,0 X 10—2 2,00
1. ,, 37° 1,05 X 10—2 1,98

2. ,, 18° 55 x 10~7 6,26

2. 37° 4,8 x 10—7 6,32

Malonsiure, 1. Stufe 25° 1,63 x 10—3 2,79
2. ,, . 18° 8§ x 107 6,10

Milchsdure . . . . . . 25° 1,55 X 104 3,81
Oxalsdure, 1. Stufe . . . . 25° 6,5 x 10—2 1,19
2. 25° 6,1 x 10—5 4,11
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Tempera- Saure-

Name und Stufe tur Konstante exponent

—logK

Propionsaure . 25° 1,4 x 10—° 4,85

Pyroweinséure 25° 8,7 X 10—% 4,06

Traubensiure . . 25° 1 X 103 3,00

Tricarballylsidure, 1. Stufe .. 25° 9,2 X 10—¢ 3,04

2., 25° 2,7 x 10-° 4,57

3. . 25° 1,3 x 10—¢ 5,89

Trichloressigsdure . . 18° 1,3 x 101 0,89

Valeriansaure .. 25° 1,6 x 10—® 4,80

Weinsdure, 1. Stufe . . 18° 96 X 10—¢ 3,02

2., 18° 2,8 x 10-5 4,55

2. ,, 25° 2,9 x 105 4,54

Aromatische Sauren.

Benzoesiure 25° 6,67 x 10—5 4,18

Campbhersiure, 1. Stufe 25° 2,95 x 10—4 3,53

2. 25° 1,05 x 10—% 4,98

3. 25° 3,7 x 10—8 7,43

Diathylbarbitursiure 25° 3,7 x 108 7,43

Harnsdure . . . . 12—14° 1,3 x 10—¢ 3,89

Hippursédure . 25° 2,38 x 10—4 3,62

Hydrochinon, 1. btufe 20° 4,5 x 101 10,35

o-Kresol . .. . 25° 6,3 x 10—1 10,20

m-Kresol . . . . .. . .. 25° 9,8 x 10—11 10,01

p-Kresol . .. . 25° 6,7 x 1011 10,17

0-Oxybenzoesiure (Sahcy]

sdure), 1. Stufe 25° 1,06 x 10—3 2,97

2. . 20° 3,6 x 1014 13,44
m-Oxybenzocsiure (Sahcyl-

sdure), 1. Stufe 19° 8,7 x 10—° 4,06

2. e 18° 1,0 x 1010 10,00
p-Oxybenzoesidure (Salicyl-

séure), 1. Stufe 19° 3,3 x 10—% 4,48

2. P, 18° 4,0 X 1010 9,40

Phenol . . . . . .. ... 25° 1,3 x 10—10 9,89

o-Phthalsiure, 1. Stufe 25° 1,3 x 103 2,89

2. 18° 3,9 x 108 5,41

Pikrinsidure 25° 1,6 x 101 0,80

Resorcinol . 25° 1,55 x 10—10 9,81

Saccharin, 1. Stufe 18° 2,5 x 10—2 1,40

Sulfanilsiure . . IR 25° 6,5 x 10—¢ 3,18

o-Sulfobenzoesiure, 2. Stufe —_ 1,9 x 104 3,72

Thymo! 25° 3,2 x 10-11 | 10,50

Zimtsiure 25° 3,68 x 10-5 | 4,43
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Name und Stufe Tempera- Konstante Basen-
tur exponent
Basen. — Anorganische Basen.
Ammoniak . . . . . . . .. 18° 1,75 x 10—5 4,76
Bleihydroxyd. . . . . . . . 25° 9,6 x 10— 3,02
Hydrazin e 25° 3 x10—* 5,52
Hydroxylamin . . . . 20° 1,07 X 10—8 7,9
Organlsche Basen. — Aliphatische Basen.
Athylamin . . 25° 5,6 x 10—¢ 3,25
(1,3 x 10-3 2,89)
Didthylamin . . . . . 25° 1,26 x 103 2,90
Dlmethylamldoantlpyrm
(Pyramidon) 18° 6,9 x 1010 9,16
Dimethylamin 25° 7,4 X 10—4% 3,13
. 25° 5,12 X 104 3,29
Methylamin 25° 5,0 x 10—¢ 3,30
. . 25° 4,4 X 10-4 3,36
Trisgthylamin . . . 25° 6,4 X 10—¢ 3,19
Trimethylamin . . 25° 7,4 x 105 4,13
., o250 5,27 X 10—5 4,28
Aromatische Basen.
Anilin . . . . . . .. 25° 4 x 10—10 9,40
a-Naphthylamin 25° 9,9 x 1011 10,00
f-Naphthylamin 25° 2 x 101t 10,70
o-Phenetedin . . . . 20° 4,6 x 10— 10,34
p-Phenetedin . . . 15° 2,2 x 10—? 8,66
o-Phenylendiamin, 1 Stufe 25° 3 x10—10 9,52
p-Phenylendiamin, 1. Stufe 18° 1,1 X 108 7,96
2. 18° 3,5 x 10712 11,46
Pyridin . . . . . ... .. 18° 1,4 X 10—? 8,85
Heterocyclische Basen.
Aconitin . . . . 15° 1,3 x 10—¢ 5,88
Apomorphin . 15° 1,0 x 10—7 7,0
Atropin . . . . . . 15° 4,5 X 105 4,35
Brucin, 1. Stufe 15° 9,2 x 10—7 6,04
2. 15° 2,52 x 10—1 10,60
2., 25° 2 x 10— 11,7
Cevadin . . . . . 15° 7,2 x 10—8 5,15
Chinolin . . . e e 15° 3,2 x 10—10 9,5
Chinidin, 1. Stufe .. 15° (24 x 1077 (6,62)
1. ,, . 15° 3,7 x 10—8 5,43
2 15° 3,2 x 1010 9,50
2., .. 15° 1,0 x 1010 10,0
Chinin, 1. Stufe. . 15° 1,08 x 10—8 5,97
2. 15° 3,3 x 10—10 9,48
2. 1,3 x 10—10 9,89
2 15° 1,35 x 10—10 9,88
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Name und Stufe Tempera- Konstante Basen-
tur exponent

Cinchonin, 1. Stufe . 15° 14 x 10—¢ 5,85
2. 15° 1,1 x 10—1° 9,92

2. ., 15° 3,3 x 10—10 9,48

2. 4, .. 15° 5,1 Xx 10—10 9,29
Chinchonidin, 1. Stufe . . 15° 1,6 x 10—¢ 5,80
2., 15° 84 x 1011 10,08

Cocain . . . . . . . 15° 2,6 x 10—8 5,59
Codein. . . 15° 9 x 107 6,05
Colchicin. . . . . . . . . 15° 4,5 x 1018 12,35
Ecgonin . . . . . 15° 6 x 10—12 11,22
Emetin, 1. Stufe 15° 1,98 x 10—8 5,70
1. 15° 1,7 x 10—8 5,77

2. 5 x 10—7 . 6,30

2. ., 15° 2,3 x 10—7 6,64
Hydrastin . . 15° 1,7 x 10—8 7,77
Isochinolin . . 15° 3,6 x 1010 9,44
Coffein 40° 4,1 x 1014 13,39
Coniin . . 25° 1,3 x 10—3 2,89
by e . 15° 8 x 10—4 3,1
Morphin . 15° 6,8 x 10—7 6,17
Narcein . 15° 2 x 10—11 10,7
Narkotin 15° 7,9 x 10—8 7,10
4 e e e e e 15° 1,5 x 10—8 7,83
Nicotin, 1. Stufe 15° 7 x 10—7 6,16
2. ,, 15° 1,4 x 10— 10,86
Papaverin . . . 15° 9 x 108 7,05
s e e e e 15° 8,15 x 10—? 8,09
Physostigmin, 1. Stufe . 15° 7,6 x 10—7 6,12
2. ,, 15° 57 x 1018 12,24

Piperazin, 1. Stufe 25° 6,4 x 10—5 4,19
2. . 15° 3,7 x 10—? 8,43

Piperidin . . . . 25° 1,6 x 10-3 2,80
Piperin e 18° 58 x 10— 12,22
Pilocarpin, 1. Stufe . . 15° 1,0 x 10—7 7,00
1. ,, 15° 7 x 10—8 7,15

2. ,, 15° 2 x 10—13 12,7

Solanin . . . . . . 15° 2,2 x 10—7 6,66
Spartein, 1. Stufe . 1,0 x 10—2 2,00
1. ,, 15° 57 x 10—3 2,24

2., . 15° 3,1 x 10—t 9,56
Strychnin, 1. Stufe 15° 1,0 x 10—¢ 6,0
2. ,, 15° 2 x 10—12 11,7

Thebain . 15° 9 x 10—7 6,05
Theobromin 40° 4,8 x 1014 13,32
Theophyllin 25° 1,9 x 10—1¢ 13,72
» 1,2 x 10—14 13,92
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Anhang.

Tabelle 5. Das Umschlagsgebiet der wichtigsten Indicatoren.

Indicator ;élr)ri)i:hil:gs;{ Saure ;a r:;Dli(alische
o-Kresolrot. . . 0,2—1,8 rot — gelb
m-Kresolrot . . . . . . . . 1,2—2,8 rot — gelb
Thymolblau 1,2—2,8 rot — gelb
Pentamethoxyrot. . 1,2—3,2 rotviolett — farblos
Metanilgelb 1,2—2,3 rot — gelb
Tropéaolin 00 . 1,3—3,2 rot — gelb
Chinaldinrot . . . 1,4—3,2 farblos — rot
f-Dinitrophenol 2,4—4,0 farblos — gelb
Hexamethoxyrot . . 2,6—4,6 rotviolett — farblos
«-Dinitrophenol 2,8—4,4 farblos — gelb
Dimethylgelb 2,9—4,0 rot — gelb
Methylorange. . . . . . . 3,1—4,4 rot — orangegelb
Tetrabromphenolblau . . 3,0—4,6 gelb — blau
Bromphenolblau 3,0—4,6 gelb — purpur
Kongorot 3,0—5,2 blauviolett — rot

p-Athylorange . . 3,4—4,8 rosarot — gelb

Dimethyl-o- naphthy]amlnazo-

o-methoxybenzolparasulfo-

sdure . . 3,4—4,8 purpur — orangegelb
Resazurin . . . . . . . 3,8—6,5 orange — dunkelviolett
«-Naphthylrot . 3,7—5,0 rot — gelb
Bromkresolgriin 3,8—5,4 gelb — blau
y-Dinitrophenol . . 4,0—5.4 farblos — gelb
Isopikraminsdure . 4,1—5,6 rosa — gelb
Methylrot 4,4—6,2 rot — gelb
Lackmoid . . . . . 4,4—6,4 rot — blau
Chlorphenolrot . 4,8—6,4 gelb — rot
p-Nitrophenol 5,0—7,0 farblos — gelb
Heptamethoxyrot . 5,0—17,0 rot — farblos
Bromkresolpurpur. . . 5,2—6,8 gelb — purpur
Alizarin-Natrium . 5,—6,8 gelb — rot
Pinachrom . . . . . . 5,8—7,8 farblos — rot’
Bromthymolblau . . 6,0—7,6 gelb — blau
Aurin (Rosolsiure) 6,0—7,6 gelb — rot
Phenolrot 6,4—8,2 gelb — rot
Neutralrot . . . . 6,8—8,0 rot — gelb
m-Nitrophenol . . .. 6,8—8,4 | farblos — gelb
Azolitmin (Lackmus) . . . 50—8,0 | rot — blau
o-Kresolrot 7,0—8,8 gelb — rot
o-Kresolbenzein . .. 7,2—8,6 gelb — rot
Di-5- bromvamlhdencyc]o-

hexanon . . . . . 7,2—8,6 gelbgriin — orangerot
Diortho- hydroxystvrllketon 7,3—8,7 gelb — griin
Propyl-x-naphtholorange . 7,4—8,9 | gelb — rot
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Indicator gg;?estclgfg;}-{ Saure ;ar:i)lgallsche
m-Kresolpurpur .. 7,6—9,2 | gelb — purpurrot
«-Naphtholphthalein 7,8— 9,0 | schwach rosagelb — griin
Curcumin . . . . . e 7,8— 9,2 | gelb — rotbraun
Di-4-oxy-3-4thoxybenzyliden-
cyclohexanon . . . . . . 8,0—10,2 | gelb — rot
Thymolblau 8,0— 9,6 | gelb blau
Phenolphthalein 8,0— 9,8 | farblos — rotviolett
Thymolphthalein . . . . . . 9,3—10,5 | farblos — blau
Nilblau 9,0—10,4 | blau — rot
Alizaringelb 10,1—11,1 | gelb — lila
Diazoviolett 10,1—12,0 | gelb — violett
Salicylgelb . 10,0—12,0 | schwachgelb—orangebraun
Nitramin 10,8—12,8 | farblos — orangebraun
Tropéolin 0 11,1—12,7 | gelb — orangebraun
Poirriers Blau 11,0—13,0 | blau — violettrosa
Trinitrobenzol 12,0—14,0 ! farblos — orange
Trinitrobenzoesidure . . 12,0—13,4 | farblos — orangerot

Tabelle 6. Beziehung zwischen pg und [H].

P (] pir wl | pm ()
x,00 1,00 x 10~* x,36 044 x 10~ \ x,72 0, 19 x 10~=
x,02 0,98 x 10~* %38 042x10°* |  x74 0, 18 x 10°*
x,04 0,91 x 10-* x,40 0,40 x 107> x,76 0, 17 x 10°*
x,06 0,87 x 10~ x,42 0,38 x 10~* y,78 0, 17 x 10~*
x,08 0,83 x 10°* x,44 0,36 x 10°* x,80 0, 16 x 10~*
x10 0,79 x 10~* x,46 0,35 x 10°* x,82 0, 15 x 10~*
x,12 0,76 x 10~* x,48 0,33 x 107* x84 0, 14 x 10~*
x,14 0,72 x 10~* x50 0,32 x 10°* x,86 0, 14 x 10-%
x,16 0,69 x 10~ x,52 0,30 x 10°* x,88 0,132 x 10~*
%18 0,66 x 10°* x,54 0,29 x 10~* x,90 0,126 x 10~*
x20 0,63 x 10~* x,56 0,27 x 107* x,92. 0,120 x 10~*
x22 0,60 X 10°* x,58 0,26 x 10~* x,94 0,115 x 10-%
x24 0,57 x 107* x,60 0,25 x 10°* x,96 0,110 x 10~*
x,26 0,55 x 10°% x,62 0,24 x 10~* x,98 0,105 x 10~*
x,28 0,52 x 10~* x64 0,23 x10°* |11x00 0,100 x 10°*
x30 0,50 x 107* | x,66 0,22 x 10°*

x,32 0,48 X 10°* x,68 0,21 x 10°*
x,34 0,46 x 10~* x,70 0,20 x 10~*
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— — u. F. L. Gilbert
264.

— —u. A. T. Ward176,
264.

Pring, J. N. 218.

Purdy, A. C. s. Orndorff.

Ramage, W. D., u. R. C.
Miller 303, 351.
Ramann u. H. Sallinger

303.
Randall, M. s. Lewis.
Raoult 56.
Richard, E. 310.
Richter, A. 200.
Risch, C. 310.
Robertson s. Hantzsch.
Robinson, R. A. s. Brit-
ton.
Robl 184.

Robson, W. s. Hastings.
Romburgh, P. van 160,
175. .
Rona, P. s. Michaelis.
Rosenstein, L. 191, 227,

318.
Rowe, A. W. s. Boyd.
Rupp, E., u. R. Loose
114, 116, 151.

Sabalitzschka s. Thoms.
Salesski, W. 114.

Salm u. Friedenthal 222.
— E. 114, 155, 292.

Namenverzeichnis.

Sallinger, H. s. Ramann.
Sandahl, B. 144, 145.
Sandved s. Gronwall.
Saunders, J. T. 284, 351.
Scatchard, G. 69, 87,
386; s. auch Bogert.

— —u. R. E. Teft 386.

Schaeffer, K. 60.

Scheitz, P. 166.

Schiodt, E. s. Giintel-
berg.

Schlegel u. Streuber 132.

Schmatolla, O. 202.

Schmidt, C. L. A. s. An-
drews.

— E. s. Jahn.

— H. 380.

Schmitz, H. W. s. My-
ers.

Scholtz, M. 180, 202.

Schoorl, N. 8, 9, 33, 194,
249.

Schréder, E. 310.

Schulenburg, W. 121.

Schwarzenbach, G. 99.

Schweitzer s. Bernthsen.

Sebastian s. Lewis.

Sendroy, J. s. Hastings.

— — u. A. B. Hastings
286, 290, 291, 347.

Shapiro, C.V. s. Orn-
dorff.

Sherill, R. E. s. Desha.

— —u. A. A. Noyes 87.

Sherwood, F. W. s. Orn-
dorff.

Sidgwick, N. V., W. J.
Worboys u. L. A.
Woodward 292.

Simms, H. S. 34;s. auch
Levene.

Simpson, G. 180.

Skraup 380.

Slagle s. Acree.

Slotta, K.H., u. W.
Franke 117, 153,259.

Slyke, D. D. van 26, 30,
32, 240.

Smith 21.

— E. L. 177.

— S. B. 245.

Snethlage 237.

Snyder, E. F. s. Holmes.

Sondén, K. 309.

Sérensen, S. P. L. 4, 5,
24, 25, 42, 44, 48,
114, 116, 117, 147,
148, 149, 153, 242,
248, 268, 269, 270,
286, 323, 340, 349,
355, 385.

— S.P.L., u 8. Pa-
litzsch 114, 120, 349.

Sosman s. Noyes.

Spiro s. Koppel.

Sprengler, O. s. Meyer.

Springemann, W. s.
Thiel.

Stark, O. 183.

Stearn, A. E. 50.

Stene, Sverre 266.

Stern, H. T. 333.

Stieglitz, J. 231.

Storch 61.

Streuber s. Schlegel.

Suitsu, K., u. Okuma
154.

Sutherland 63.

Swartout, H. O. s.
Pratt.

Tague 46, 47.

Taub, A. 306; s. auch
Arny.

Téaufel, K., u. C. Wagner
3L

Teft, R. E. s. Scatchard.

Tekelenburg, F. s. Kolt-
hoff.

Temple, J. W. 262.

Thiel, A. 34, 117, 119,
120, 121, 124, 202,
212, 222, 224, 230,
299, 322, 363.

— —u. A. Dassler 292,
293.



Thiel, A., A. Dassler u.

F. Wiilfken 149, 150,

152, 292, 322, 339.

— u. R. Diehl 119,

180, 228.

— u. L. Jungfer 119,

121, 228.

— u. W. Springe-

mann 149.

—u. F. Wiilfken 322.

— — F. Wiilfken u.
A. Dassler 211.

Thoms u. Sabalitzschka
21.

Tipping, A. H. s. Mor-
ton, R. A.

Tizard, H. T. 292, 293.

— u. Bocree 39.

— W.T. u J.R. Whi-
ston 292.

Tower 21.

Traube, M. 56.

Trevor 21.

Ulrich, J. s. Walther.
Unmack A. s. Bjerrum,
Urk H.W. van 176.

Verschaffelt, M. J. E. 8.
Vleeschhouwer J. J. s.
Kolthoff.

Namenverzeichnis.

Vies F. 284, 287, 289,
292, 322.

— — u. M. Gex 339.

Vogt, Eckhardt 228.

Volmar, Y. 183, 184.

— —u. E. Widder 183.

Volmer, A. 94.

Vries, Hugo de 56.

Waddell 183, 202.

Wagner, C. s. Taufel.

Walbum, L. E. 54, 169,
248, 251, 266.

Wales, H. 151.

Walker, J. 21, 42.

— — u. Aston 42, 46,
47.

Walpole, G. S. 258, 263,
325, 372.

Walther, O. A., u. J. Ul-
rich 284.

Walton jr., C. F. s. Ba-
dollet.

Wang, Ch. s. Orndorff.

Ward, A. T. s. Prideaux.

Wegscheider, R. 20, 222.

Weigert, F. 183.

Weiss, E. s. Pauli.

Wells, R. C. 284, 351.

Werner, T. H. s. Conant,
Hall.
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Westrip, G. M. s. Cray.

Whiston, J.R. s. Ti-
zard.

White, E.C., u. S.F.
Acree 229.

Widder, E. s. Volmar.

Wiegner 221.

Willard, M. L.
dorff.

Windisch, W., W. Diet-
rich u. P. Kolbach
314.

Winkelblech, K. 46, 47,
292,

Wise s. Gillespie.

Witt 174.

Wood, C. B. 47, 137.

Woodward, L. A. s.
Sidgwick.

Worboys, W. J. s. Sidg-
wick.

Wu, H. 289.

Wulff, P. 309.

Wiilfken, F. s. Thiel.

Wys 2.

s. Orn-

Young, L. E.386.

Zawidski 47.
Zellner 183.



Sachverzeichnis.

Absorptionsmaxima von
Indicatoren 320.
Salzeinflufl 338.

Abweichungskoeffizient
63.

Acetatpuffer (Walpole)
258.
Verdiinnungseffekt

276.

Aceton:

Indicatoren in Aceton
218.

Dissoziationskonstan-
ten von Sduren in
Aceton 218.

aci-Form 224.

Aciditit, reelle 13.

Aciditdtsfunktion 171
bis 174.

Aciditatskonstante 100.
bei Anderung des Lo-

sungsmittels 104.
in Alkohol 106, 363.

Acridin 183.

Aktivitat 3, 64ff., 99ff.
relative und absolute

Aktivitat 69.
in Alkohol 71.
der H'-Ionen 242.
Salzfehler von Indi-
catoren 340.

Aktivitatsfaktor (kineti-
scher) 90.

Aktivitatskoeffizient 3,

64 ff.
mittlererAktivititsko-
effizient 65, 87, 386.
in Elektrolytlésungen

69.

Aktivitiatskoeffizient ;
von H' und OH’-
Tonen 73.

Aktivitatskoeffizienten-
exponent 73.
Alizarin (Dioxyanthra-
chinon):
Kigenschaften 164.
in Aceton 219.
Indicatorpapier 392.
Alizarinblau (Dioxy-
anthrachinonchinolin)
164.
Alizaringelb G-G s. Sa-
licylgelb.
Alizaringelb R:
Eigenschaften 154.
Umschlagsgebiet 117,
393.
Losung 115.
Salzfehler 347.
Proteinfehler 356.
in Mischindicatoren
179.
Alizarinsulfosidure-Na-
trium 164.
Umschlagsgebiet 116,
392.
Losung 115.
Verhalten in Alkohol-
Wassergemischen
213.
Salzfehler 345, 354.
in Mischindicatoren
178.
Alkaliblau 165, 169.
Alkohol:
basische Eigenschaft
94, 108.

Alkohol:
Aktivitaten in Alko-
hol 71.
Dissoziation von Siu-
ren im Alkohol 105,
108.
Aciditatskonstante in
Alkohol 106.
EinfluB auf Indicato-
ren 201, 361.
Indicatorkonstanten
in Alkohol 203.
Alkohol-Wassergemische
s. Wasser-Alkohol-
gemische.
m-Aminobenzoesiure:
[H] 43, 44.
Ammoniumacetat (Hy-
drolyse) 20.
Ammoniumchlorid (Hy-
drolyse) 17.
Ammoniumformiat (Hy-
drolyse) 20.
Ampholyte 25, 40ff.
Dissoziationskonstan-
ten 46, 47, 53.
Pufferkapazitit 26.
Reaktion 41.
isoelektrischer Punkt
45.
Anilinblau (in Misch-
indicatoren) 178.
Anisalcinnamalaceton
171.
Saureempfindlichkeit
in Kisessig 219.
Anthrachinon 173, 175.
Apfelextrakt 170.
Indicatorpapier 384.



Asculin 184.
Asparaginsdure [H'] 44.
Athylhydrolium-Tonen
94.
m-Athylorange 149.
p-Athylorange 149.
Umschlagsgebiet 392.
Athylrot 149.
Aurin (Phenolbezein):
Eigenschaften 142.
Umschlagsgebiet 117,
142, 392.

Losung 115.

in stark saurem Milieu
141.

Aussalzungseffekt 67,77,
91, 343.

Ausschiittelmethode
324.

Azobenzol 147, 231.

Azoindikatoren:
Allgemeines 147.
Azoindicatoren nach

Sorensen 148.
Strukturianderung
beim Farbumschlag
231.
spektrophotometri-
sches Verhalten 323.

Azolitmin (s. auch Lack-
mus):

Eigenschaften 166.

Umschlagsgebiet 165,
392.

Lésung 165.

Reinigung 166.

Temperatureinflufl
361.

Salzfehler 349.

in  Wasser-Alkohol-
gemischen 213.

in Mischindicatoren
178.

Indicatorpapier 367,
370—375, 380, 383.

Azoviolett (o-p-Dihydr-
oxyazo-p-nitrobenzol)
154.

Kolthoff, Siure-Basen-Indicatoren.

Sachverzeichnis.

Basen:
alte Definition 6, 92.
Definition nach Brén-
sted 92.
pseudo- und baso-
Form 225.
Dissoziationskonstan-
ten in Alkohol-
lésungen 365.
Bagsizitatskonstante 100.
baso-Form 225.
Bathmometer (Thiel) s.
Colorimeter.
Benzalacetophenon 173,
175.
Saureempfindlichkeit
in Eisessig 171, 219.
Benzaurin s. Aurin.
Benzeine 140.
in stark saurer Losung
141.
Salzfehler 342.
p-Benzochinon (Reak-
tion mit Malonitril)
310.
p-Benzolsulfosdureazo-
Resorzin (s. Tropa-
olin 0).
Benzopurpurin B 155.
Benzopurpurin 4 B 155.
p-Benzoyldiphenyl 173,
175.
f-Benzoylnaphthalin
173, 175.
Bernsteinsdure-Borax-
puffer (Kolthoff) 261.
Bicarbonat-Sodapuffer
(Menzel) 262.
BichromatlosungalsVer-
gleichlésung (s. dort).
Bicolorimeter 299 (vgl.
auch Colorimeter).
Bimaleinat-Natron-
laugepuffer (Temple)
262, 263.
Biphthalat-Natron-
laugepuffer (Clark u.
Lubs) 243, 244, 247.

4. Aufl.
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Biphthalat-Natron-
laugepuffer:
Fehler mit Methyl-
orange 244.
Reinheit 244.
Temperatureinflufl
266.
Verdiinnungseffekt
276.
Biphthalat-Salzsiure-
putfer (Clark u. Lubs)
243, 244, 246.
Fehler mit Methyl-
orange 244.
Reinheit 244.
Temperatureinflufl
266, 269.
Blaubeerenextrakt 170.
Indicatorpapier 384.
Blaukrautextrakt
(,,Cop*‘) 169.
Borax-Borsdurepuffer
(Palitzsch) 249, 253.
Reinheit 246, 250.
Temperatureinflufl
266, 270.
Borax-Natronlaugepuf-
fer (Sorensen) 249,
252.
Reinheit 250.
Temperatureinflufl
252.
Borax-Salzsdurepuffer
(Sorensen) 249, 252.
Reinheit 250.
Temperatureinflufl
252, 266, 270.
Bordeauxrot:
in Mischindicator-
papieren 376, 377.
Borsiure-Natronlauge-
puffer (Clark u. Lubs)
243, 247.
Temperatureinflufl
241.

Reinigung 246.
Kohlensgureeinflufl
der Luft 248.

26
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Borsédure-Natronlange-
puffer:
Verdiinnungseffekt

2717.

Brillantgelbs. Curcumin.

Brillantgriin:
in Mischindicator-

papieren 376, 377,
379.

Brombeerenextrakt
170.

Indicatorpapier 384.

Bromchlorphenolblau
(Dibromdichlor-
phenolsulfophthalein):
Umschlagsgebiet 137.
Salzfehler 345, 353.
Proteinfehler 357.
Loésung 115.

6-Brom-2, 4-Dinitroani-

lin 173, 175.

Bromkresolgriin (Tetra-
brom-m-kresolsulfo-
phthalein):
Herstellung 131.
Eigenschaften 136.
Umschlagsgebiet 116,

137, 392.

Indicatorexponent
288, 291, 296.

Indicatorlgsungen
115, 305.

neutralisierte Lésung
118.

Eignung zur [H']-Be-
stimmung 281, 282,
305.

in stark saurem Milieu
126.

Dissoziationskon-
stante in Alkohol
205.

Verhalten in Aceton
219.

Verhalten in Benzol
220.

empirische Vergleichs-
lésungen 307.

Sachverzeichnis.

Bromkresolgriin:
Absorptionsmaximum
320.
Salzfehler 345—348,
352, 353.

Proteinfehler 357.

in Universalindicato-
ren 177.

in Mischindicatoren
178.

in Mischindicator-
papieren 377.

Bromkresolpurpur (Di-

brom-o-kresolsulfo-

phthalein):

Umschlagsgebict 116,
284, 392.

Indicatorexponent
288, 291, 296, 298.

Indicatorlésungen
115, 305.

neutralisierte Losung
118.

Temperatureinflufl
361.
Eignung zur [H']-

Bestimmung 282,
284.

Dissoziationskon-
stante in Alkohol
205.

Verhalten in Wasser-
Alkoholgemischen
213.

Verhalten in Aceton
219.

Verhalten in Benzol
220.

in stark saurem Milieu
126.

Salzfehler 345, 347,
352, 353.

Proteinfehler 357.

Dichromatismus 129.

Absorptionsmaximum
320.

Ausschiittelungs-
methode 324.

Bromkresolpurpur:

in Universalindicato-
ren 176.

in Mischindicatoren
178, 180.

in Mischindicator-
papieren 377.

Bromphenolblau (Tetra-

bromphenolsulfo-

phthalein):

Eigenschaften 135.

Umschlagsgebiet 116,
392,

Indicatorexponent
287, 296, 298.

Indicatorlésungen
115, 305.

neutralisierte Loésung
118.

Salzfehler
352.

Proteinfehler 357.

Temperatureinflufl
361.

bei stark saurer Reak-
tion 126.

Dichromatismus 129.

Absorptionsmaximum
320.

Dissoziationskon-
stante in Alkohol
204, 205.

Verhalten in Wasser-
Alkoholgemischen
216, 362.

Verhalten in Aceton
219.

Verhalten in Benzol
220.

Eignung zur [H']-Be-
stimmung 282.

Ausschiittelungs-
methode 324.

in Mischindicatoren
180.

Indicatorpapier 374.

in Mischindicator-
papieren 377, 379.

345—348,



Bromphenolrot (Di-
bromphenolsulfo-
pthalein):
Umschlagsgebiet 137.
Indicatorlgsung 115.
Salzfehler 353.
Bromthymolblau (Di-
bromthymolsulfo-
phthalein):
Eigenschaften 134.
Indicatorlosungen
115, 305.

neutralisierte Indica-
torlosung 118.

Eignung zur [H']-Be-
stimmung 284.

Umschlagsgebiet 117,
284, 392.

Indicatorexponent
289, 296, 298.

in stark saurer Losung
126.

Salzfehler 346, 348,
351—353.

Proteinfehler 357.

Absorptionsmaximum
320.

empirische Vergleichs-
16sungen 308.

Dissoziationskon-
stante in Alkohol
205.

Verhalten in Aceton
219.

Verhalten in Benzol
220.

Ausschiittelungs-
methode 324.

in Universalindicato-
ren 176.

in Mischindicatoren
178—180.

Buttergelb(,, Butter-Yel-
low*‘) s. Dimethylgelb.

Cactusextrakt 170.
Capillarerscheinungen in
Indicatorpapieren380.

Sachverzeichnis.

Catecholsulfophthalein
137.

Chinaldinrot:
Eigenschaften 161.
Indicatorlésung 115.
Indicatorexponent

295, 296.

Umschlagsgebiet 116,
161, 392.

zur py-Bestimmung
ohne Puffer 312.

Chinin 184.

Chinolinblau (Cyanin)

162.

in Mischindicatoren
179.

Umschlagsgebiet 161.

Chinolinderivate 161.

p-Chlor-o-nitranilin 173,
174.

Chlorid-Salzséurepuffer
(Clark u. Lubs) 243,
246.

Reinigung 246.

Chlorphenolphthalein
122.

Chlorphenolrot (Dichlor-
phenolsulfophthalein):
Kigenschaften 131.
Indicatorlésungen

115, 305.
neutralisierte Losung
118.

Herstellung 131.

Umschlagsgebiet 116,
392.

Indicatorexponent
288, 296.

Fignung zur [H]-
Bestimmung 130,
282.

empirische Vergleichs-
16sungen 307.

Salzfehler 345, 348,
353.

Proteinfehler 357.

Absorptionsmaximum
320.
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Chlorphenolrot:

Verhalten in stark
saurer Losung 126.

in Mischindicatoren
178.

Chromatlésungen :
als Vergleichslgsun-

gen s. dort.

Chrysoin s. Tropéolin 0.

Citronensiure-Diphos-
phatpuffer (MecIl-
vaine) 259.

Colorimeter:
nach Gillespie 299.
nach Kolthoff 304.
nach Thiel 300.
nach Walpole 325.
Foliencolorimeter 309.
Hellige Comparator

309.
Hydriononeter 316.
Colorimetrische Bestim-
mung der [H'] 278.
nach Gillespie 297.
mit empirischen Ver-
gleichslosungen 305,
316.

mit Colorimetern s.
dort.

Coplésung 169.

Corallin 167 (s. Rosol-

séure).

Cotarnin 184.

Cuprichloridlésung als
Vergleichslésung s.
dort.

Curcumin (Brillantgelb)
154.
Umschlagsgebiet 154,

393.
in Wasser-Alkohol-
gemischen 213 bis

217, 362.
Temperatureinflull

361.
Indicatorpapier 367,

375, 383, 384.
Cyanin s. Chinolinblau.
26*
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Cyclohexanonderivate
144.

Dauerrohrchen (fiir die
pu-Bestimmung nach
Michaelis) 315.

Dialysiermethode zur
pu-Bestimmung 326.

Dianisalaceton 171.
Saureempfindlichkeit

in Eisessig 219.

Dianisylcarbinol 171.

Saureempfindlichkeit
in Eisessig 219.

Diazoviolett:

Umschlagsgebiet 117,
393.
Indicatorlésung 115.

Dibromdichlorphenol-
sulfophthaleins Brom-
chlorphenolblau.

Dibromhydroxyhydro-
chinonsulfophthalein
139.

Dibromkresolbenzein
142, 143.
in stark saurer Losung

141.
Umschlagsgebiet 142.

Dibrom-o-kresolsulfo-
phthalein s. Bromkre-
solpurpur.

Dibrom-o-kresoltetra-
bromphenolsulfo-
phthalein 140.

Dibrom-o-kresoltetra-
chlorsulfophthalein
140.

Dibromphenolsulfo-
phthalein s. Brom-
phenolrot.

Dibromphenoltetra-
bromphenolsulfo-
phthalein 140.

Dibromthymolbenzein
142.
in stark saurer Losung

141.

Sachverzeichnis.

! Dibromthymolsulfo-
phthalein s. Brom-
thymolblau.

Di-5-bromvanilliden-
cyclohexanon 145.
Umschlagsgebiet 392.

Dichlorfluorescein 183.

Dichlornitroanilin 173,
174.

Dichlorphenolsulfo-
phthalein s. Chlorphe-
nolrot.

Dichromatismus 128.

Dichromatlésung als
Vergleichslésung  s.
dort.

Dicitrat-Natronlauge-
puffer (Sérensen) 249,
251.

Reinbeit 250.

Temperatureinflu3
251, 268.

Verdiinnungseffekt
2717.

Dicitrat-Salzsaurepuffer
(Soérensen) 249, 251.
Reinheit 250.
Temperatureinflul

268.
Verdiinnungseffekt
2717.
o-p-Dihydroxyazo-p-
nitrobenzol s. Azovio-
lett.

Dijodophenolsulfo-
phthalein 137.

Dimethylaminoazoben-
zol s. Dimethylgelb.

Dimethylaminoazoben-
zolcarbonsiure s. Me-
thylrot.

Dimethylgelb(Dimethyl-
aminoazobenzol):
Eigenschaften 147,

150.
Indicatorlésung 115.
Umschlagsgebiet 116,

392.

Dimethylgelb:
Indicatorexponent
292, 296.
Strukturanderung
beim Farbumschlag
147, 231.

Eignung zur [H']-Be-
stimmung 281.
Temperatureinfluf3
199, 201, 361.

Salzfehler 347.
Loslichkeit 147, 193,
194.
Dissoziationskonstan-
teinAlkohol205,206.
Verhalten in Wasser-
Alkoholgemischen
214, 362.
Verhalten in Aceton
219.
Verhalten in Benzol
220.
in Universalindicato-
ren 176.
in Mischindicatoren
178.
Indicatorpapier 368,
380, 383.
Dimethyl-«-Naphthyl-
aminoazo-o-methoxy-
benzolparasulfosiure
149.
Umschlagsgebiet 392.
Dimethyltrinitroanilin
173, 175.
Dinitroanilin 173, 175.
Dinitrohydrochinon 159,
160.
Dinitrobenzoylenharn-
stoff 159, 160.
2, 6-Dinitro-4-methyl-
anilin 173, 174.
a-Dinitrophenol:
Eigenschaften 158.
Umschlagsgebiet 158,
392.
Indicatorexponent
294, 296, 361.



&-Dinitrophenol :
Indicatorexponent in
Alkohollésungen
366.
Indicatorlésungen
312.
Salzfehler 345, 354.
Temperatureinflufl
361.
empirische Vergleichs-
losungen 317.
B-Dinitrophenol.:
Eigenschaften 158.
Umschlagsgebiet 158,
392.
Indicatorexponent
293, 296, 361.
Indicatorlésungen
311.
Salzfehler 346, 354.
Temperatureinflufl
361.
Verhalten in Benzol
220.
7-Dinitrophenol:
Eigenschaften 158.
Umschlagsgebiet 158,
392.
Indicatorexponent
294, 296, 361.
Indicatorexponent in
Alkohollésungen
366.
Salzfehler 354.
Temperatureinflufl
361.
Indicatorlosungen
312.
empirische Vergleichs-
16sung 317.
Dinitropyrocatechin159.
Dinitroresorcin 159.
Diorthohydroxystyril-
keton 168.
Umschlagsgebiet 165,
392.
Dioxyanthrachinon s.
Alizarin.

Sachverzeichnis.

Dioxyanthrachinonchi-
nolin s. Alizarinblau.
Di-4-oxy-3-athoxyben-
zylidencyclohexanon
146.
Umschlagsgebiet 393.
Diphenylaminoazometa-
benzolsulfosdure 149.
Diphenylanisylcarbinol
171.
Saureempfindlichkeit
in Eisessig 219.
Diphenyl-«-naphthyl-
carbinol 171.
Séureempfindlichkeit
in Eisessig 219.
Diphosphat-Natron-
laugepuffer (Kolthoff
u. Vleeschhouwer)
254, 258.
Reinheit 249.
Dipiperonalaceton 171.
Saureempfindlichkeit
in Eisessig 219.
Disazoindicatoren 155.
Dissoziation, elektrolyti-
sche 1ff., 55, 93, 95.
vollstandige Dissozia-
tion der ; starken
Elektrolyte 62.
in Athylalkohol 105,
107, 108.
Dissoziationsgrad 7, 57,
58, 61, 62.
Berechnung des D. 58,
62.
Dissoziationskonstan-
ten:
wahre und scheinbare
52, 234.
thermodynamische u.
stochiometrische
761f.
von Wasser 2, 105,
385.
von Wasser bei Tem-
peraturdnderung
195.
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Dissoziationskonstan-
sen:

von starken Elektro-
lyten 61.

von Séauren 6, 387.

von zweibasischen
Séuren 11.

von Basen 6, 13, 390.

von Ampholyten 43,
44, 46, 47, 53.

von Puffern 240.

von Indicatoren 110,
287—296, 361.

Bestimmungsmetho-
den 84.

von Essigsdure und o-
Nitrobenzoeséure
89.

Aciditats- und Basi-
citatskonstante
104.

Temperatureinflufl
195.

von Sduren in Alko-
hollssungen 364.

von Basen in Alkohol-
l6sungen 365.

von Indicatoren
Alkohollésungen
203.

von Séuren in Aceton
218.

von Indicatoren
Aceton 218.

Donnan-Gleichgewichte

326.

in

in

Eisenchloridlésung als
Vergleichslésung s.
dort.

Elektroform eines Elek-
trolyten 60.

Elektrolyte 1.
starke und schwache

3, 58ff.
starke 55ff., 58.
Pseudoform 60.
Elektroform 60.
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Empfindlichkeit von
Indicatoren:
in Wasser-Alkohol-
mischungen 210.
Empfindlichkeitsver-
haltnis 214.
Temperatureinflufl
194, 295, 296, 360,
361.
von Indicatorpapieren
368, 383.
Erythrolein 166.
Erythrolitmin 166.

Essigsdure:
Dissoziationskon-
stante in Aceton

218.

Farbentafel zum Ver-
gleich mit Indicatoren
308.
Farbgrad 311.
pu als Funktion des
Farbgrades

fiir Phenolphthalein
318.

fiir Salicylgelb 319,

fir Phenolphthalein
in Wasser-Alko-
holgemischen 366.

Farbumschlag der Indi-
catoren:

Phthaleine 226.
Sulfophthaleine 229.
Azoindicatoren 231.
Nitroindicatoren 231.

,»Fast green‘ 165, 168.

Ferrichloridlosung als
Vergleichslésung  s.
dort.

Fluorescein 183.

Fluorescenzindicatoren
181.

Foliencolorimeter 309.

Gallein 165.
Gefiarbte Losungen:
pu-Bestimmung 323.

Sachverzeichnis.

Gentianaviolett 157.

Getriibte Losungen:
pu-Bestimmung 323.

Gewichtsmolaritat 68.

,»Gleichgewichtswasser*
338.

Glykokoll:
Dissoziationskon-
stante in Aceton
218.

Glykokoll-Natronlauge
(Soérensen) 249, 253.
Reinheit 250.
Temperatureinflufl

253, 266, 270.

Glykokoll-Salzséure-
puffer (Sérensen) 249,
250.

Reinheit 250.
Temperatureinflufl
266, 269.

Goldgelb s. Tropéolin 0.

Granatapfelextrakt 170.
Indicatorpapier 384.

Hiamatein 222.
Hématoxylinpapier 383.
Hellige Comparator 309.
Heptamethoxyrot (Hep-
tamethoxytriphenyl-
carbinol):
Eigenschaften 144.
Indicatorexponent
295, 296.
Umschlagsgebiet 116,
144, 392.
Indicatorlésungenll15,
144, 312.
Hexamethoxyrot (Hexa-
methoxytriphenylcar-
binol):
Eigenschaften 144.
Umschlagsgebiet 116,
144. 392.
Indicatorexponent
295.
Indicatorlgsungen
115, 144, 312.

Hexamethoxyrot:
Salzfehler 346.
in Wasser-Alkohol-
gemischen 216.
in Mischindicatoren
178.
Himbeerenextrakt 170.
Indicatorpapier 384.
Hydratationseffekt 69.
Hydrionometer 316.
Hydrochinondisulfo-
sduren 185.
Hydrochinonsulfophtha-
lein 138.
Hydrolyse 14ff., 96.
Salze schwacher Sau-
ren mit einer star-
ken Base 15.
Salze schwacher Ba-
sen mit einer star-
ken Saure 17.
Salze schwacher Sau-
ren und schwacher
Basen 17.
Saure Salze 20.
bei héheren Tempera-
turen 22.
Hydrolysefehler von In-
dicatorsalzen 329.
Hydrolysegrad 17.
Hydrolysekonstante 16.
von Basen in Alkohol-
Iosungen 365.
Hydronium- oder Hydr-

oxonium-Ionen 94,
100.
Hydroxyhydrochinon-

sulfophthalein 138.
Hydroxylexponent 5.

Indicatoren:
Begriffserklarung 110,
Definition 220, 231.

237.
Theorien 220.
— Tonentheorie 220.
— Chromophore
Theorie 220, 224.



Indicatoren:
Farbumschlag 226.
Umschlagsintervall

111, s. dort.
Indicatorexponent
s. dort.
alkalienempfindliche
und sdrmeemp-
findliche Indicato-
ren 185, 194.
einfarbige Indicatoren
187, 310.
zweifarbige Indicato-
ren 193, 297.
neutralisierte Indica-
torlgsungen 118.
isohydrische Indica-
toren 330.
Salzfehler 338.
Proteinfehler 354.
Kolloidfehler 358.
Séaure-Basenfehler326.
Temperatureinflufl
194, 295, 296, 360,
361.
Pflanzenextrakte als
Indicatoren 169.
in stark saurem Ge-
biet 170.
Universalindicatoren
175.
Mischindicatoren 177,
376.
Triibungsindicatoren
181.
Fluorescenzindicato-
ren 181.
praktisch zu empfeh-
lende Indicatoren
114, 116—117.
Dissoziationskonstan-
ten in Alkohol 205.
Verhalten in Alkohol-
16sungen 210, 361.
Verhalten in Aceton
218.
Verhalten in Eisessig
219.

Sachverzeichnis.

Indicatoren:
Verhalten in Benzol
219.
Indicatorpapiere 279,
3066 ff.
Indicatorexponenten:
Definition 186.
Tabellen 159, 163,
205, 287—296, 366.
Temperaturabhingig-
keit 295, 296, 361.
in Alkohollésungen
205, 365.
Indicatorpapiere 3661f.
Empfindlichkeit 368,
383.
Capillarerscheinungen
380.
Herstellung 381.
aus Pflanzenextrakten
384.
Mischindicatoren 376.
Indigocarmin (in Misch-
indicatoren) 178, 180.
Indonaphthol-3’-sulfo-
sdure 163.
zur spektrophotome-
trischen py-Be-
stimmung 322.
Indophenole 163, 322.
Jodid-Jodatpapier 373.
Tonenaktivititskon-
stante 76 (vgl. ther-
modynamische Disso-
ziationskonstante).
Ionenaktivitatsprodukt
von Wasser 74, 385.
Tonendurchmesser 66.
Tonenprodukt (stéchio-
metrisches):
von Wasser 2, 23, 74
bis 76, 195, 385.
von Wasser in Aceton
218.
Tonenstirke (totale) 32,
65, 68.
EinfluB auf die Aktivi-
tatskoceffizienten73.
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Irrationalitatskoeffi-
zient (van’t Hoffscher
Faktor) 56.

Isoelektrischer Punkt45,
48.

Isohydrische
ren 330.

Isopikraminséure 159,
160.

Umschlagsgebiet 392.

Isotonischer Koeffizient
56.

Indicato-

Kakodylsaurepuffer
(Walpole) 263.
Kinetische(katalytische)
Methode (zur Bestim-
mung der Dissozia-
tionskonstanten) 88.
Kinetischer Aktivitats-
faktor 90.
Kirschenextrakt 170.
Indicatorpapier 384.
Kobaltnitrat-(chlorid-)
l6sung als Vergleichs-
I6sung s. dort.
Kolloidfehler der Indi-
catoren 358.
Komparator 325.
Kongorot:
Reinigung und Lo-
sung 155.
Umschlagsgebiet 155,
392.
Salzfehler 349.
Kolloidfehler 360.
in Alkohollésungen
214.
Indicatorpapier 367
bis 370, 375, 380 bis
383.
Kongorubin 220.
Konzentration (Defini-
tionen) 68.
o-Kresolbenzein:
Eigenschaften 143.
Umschlagsgebiet 117,
142, 392,
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o-Kresolbenzein:
Indicatorlésung 115.
Verhalten in stark
saurer Losung 141.
o-Kresolphthalein 121.
Proteinfehler 357.
m-Kresolpurpur (m-Kre-
solsulfophthalein):
Eigenschaften 136.
Herstellung 130.
Indicatorlésung 115,
118.
Umschlagsgebiet 116,
117, 124, 136, 392,
393.
Indicatorexponent
290, 296.
Proteinfehler 357.
empirische Vergleichs-
16sungen 307, 308.

in stark saurer Lésung
124, 126.

Absorptionsmaximum
320.

Verhalten in Aceton
219.

o-Kresolrot (o-Kresol-

sulfophthalein):

Indicatorlésung 115,
118, 305.

Umschlagsgebiet 116,
117, 124, 284, 392.
Indicatorexponent
289, 296, 298.
Eignung zur [H']-Be-
stimmung 281, 284.
Salzfehler 351—353.
Proteinfehler 357.
Temperatureinflufl
198, 201.
empirische Vergleichs-
I6sungen 308.
in stark saurer Lésung
124, 126.
Absorptionsmaximum
320.
in Mischindicatoren
179, 180.

Sachverzeichnis.

0-Kresolrot:
Indicatorpapier 375,
383.
in Mischindicator-
papieren 378, 379.
m-Kresolsulfophthalein
s. m-Kresolpurpur.
o-Kresolsulfophthalein
8. o-Kresolrot.
o-Kresoltetrabromsulfo-
phthalein 140.
o-Kresoltetrachlorsulfo-
phthalein 140.
o-Kresoltetrajodsulfo-
phthalein 139, 140.
Kritischer Komplex 90.
Krystallviolett 156, 157.
Struktur 156, 226.
Kupferchlorid als Ver-
gleichslosung s. dort.

Lackmoid (Resorcin-
blau):
Reinigung 165.
Indicatorlésung 166.
Umschlagsgebiet 165,
166, 392.
Temperatureinflufl
361.
in Alkohollésungen
213.
Indicatorpapier 373
bis 375, 383.
Lackmus(s.a.Azolitmin):
Eigenschaften 166.
Umschlagsgebiet 165,
392.
Salzfehler 349.
Einflufl von Alkohol
203.
Indicatorpapier 367
bis 371, 375, 380,
381, 383.
Herstellung des Pa-
piers 381.
Leitfahigkeit (Bestim-
mung der Dissozia-
tion) 57, 58, 85, 89.

| Methylgelb

Leitfahigkeitskoeffizient
63, 86.
Literkonzentration
(Litermolaritit) 68.
Loslichkeitsprodukt 71.
Loésungsmittel 201.
Alkohol 203.
Aceton 218.
Eisessig 219.
Benzol 219.

Malonitril (Reaktion
mit «-Naphthochinon
zur Ppy-Bestimmung)

309.

Mauvein 157.
Salzfehler 349.

Metadiéthylanilinoazo-
parabenzolsulfosidure
149.

Metanilgelb:
Eigenschaften 150.
Umschlagsgebiet 150,

392.
Salzfehler 356.
Proteinfehler 356.
Indicatorpapier 383.
in Mischindicator-
papieren 376, 377.

Methoxytriphenylearbi-
nole 143.

Methylalkohol:

Einflu auf Phenol-
phthalein 202.
EinfluB} auf die Emp-
findlichkeit von In-
dicatoren 211.
2-Methyl-3-aminochino-
lin 183.

Methylenblau:

in Mischindicatoren
178.

in Mischindicator-
papieren 376, 377.

(Dimethyl-

aminoazobenzol, But-

tergelb) s. Dimethyl-
gelb.



Methylgriin 157.
in Mischindicatoren
177, 178, 179.
Salzfehler 349.
Methylorange (Heli-
anthin):
Eigenschaften 150.
Indicatorlésung 115,
150, 305. ’
Umschlagsgebiet 116,
150, 392.
Indicatorexponent
292, 296.
Eignung zur [H']-Be-
stimmung 147, 281.
Salzfehler 344, 345,
347, 348.
Temperatureinflufl
200, 201, 361.
Fehler in Biphthalat-
puffern 244.
empirische Vergleichs-
lésungen 305—307.
Strukturdnderung b.
Farbumschlag 231.
Dissoziationskon-
stante in Alkohol
205, 206.
in Wasser-Alkoholge-
mischen 214, 362.
Wasserbestimmung in
Alkohol 208, 216.

Verhalten in Aceton
219.

in Mischindicatoren
178, 180.

Indicatorpapier 374,
375.

in Mischindicatorpa-
pieren 376, 377.
o-Methylrot (Dimethyl-
aminoazobenzol-o-
carbonsiure):
Eigenschaften 151.
Indicatorlésungen
118, 151, 305, 334.
Umschlagsgebiet 116,
147, 151, 392.

Sachverzeichnis.

o-Methylrot:
Indicatorexponent
293, 296, 298.
Eignung zur [H']-Be-
stimmung 281.
Saure-Basenfehler
328.
Salzfehler 344, 345,
348, 352.
Proteinfehler 356, 357.
Temperatureinflufl
198, 201, 361.
Isohydrische Lésun-
gen 334.
empirische Vergleichs-
16sungen 305—307.
Absorptionsmaximum
320.
Ausschiittelungs-
methode 324.
Verhalten in Wasser-
Alkoholgemischen
213.
Verhalten in Aceton
219.
Verhalten in Benzol
220.
in Universalindica-
toren 176.
in Mischindicatoren
178.
Indicatorpapier 383.
in Mischindicator-
papieren 377.
p-Methylrot (Dimethyl-
aminoazobenzol-p-
carbonséaure) 152.
B-Methylumbelliferon
184.

Methylviolett 6 B: 157.
Eignung zur [H']-Be-

stimmung 281.
Salzfehler 349.
Proteinfehler 356.
Tenperatureinflull

201.
in Wasser-Alkohol-

gemischen 214.
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Methylviolett 6 B:
Indicatorpapier 367,
371, 383.
Mikrobestimmung des
pu 284.
Mischindicatoren 177.
Mischindicatorpapiere
376.
Molalitat (Definition) 68.
Molaritdt (Definition)
68.
Molfraktion (Definition)
68.
Monochloressigséure:
Dissoziationskon-
stante in Aceton
218.
Monocitrat-Boraxpuffer
(Kolthoff u. Vleesch-
houwer) 244, 254, 257.
Reinheit 250, 255.
Monocitrat-Citronen-
sdurepuffer (Kolt-
hoff u. Vleeschhou-
wer) 244, 254, 257.
Reinheit 250, 255.
Monocitrat-Natronlauge
(Kolthoff u. Vleesch-
houwer) 244, 254, 256.
Reinheit 255.
Monocitrat-Salzsiure-
puffer (Kolthoff und
Vleeschhouwer) 244,
254, 256.
Reinheit 255.
Monophosphat-Borax-
puffer (Kolthoff) 262.
Monophosphat-Borax-
puffer (Kolthoff und
Vleeschhouwer) 254,
- 257,
Reinheit 245, 250.
Monophosphat-Natron-
laugepuffer (Clark u.
Lubs) 243, 247.
Reinigung 245.
Verdiinnungseffekt
276.
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Naphthochinone (Reak-
tion mit Malonitril zur
pr-Bestimmung) 309,
310.

B-Naphthol 184.

&-Naphtholbenzein 140,
142.

Naphtholblau (*-Naph-
tholsulfophthalein)
137.

1-Naphthol-2-natrium-
sulfonatindophenol

(zur spektrophotome-

trischen py-Bestim-

mung) 322.

o-Naphtholorange (Tro-
péolin 000; «-Naph-
tholazobenzol-p-sulfo-
séure):

Eigenschaften 153.

Proteinfehler 356.

Farbumschlag 153,
222.

Naphtholorangederivate
1521f.

&«-Naphtholphthalein:
Eigenschaften 120.
Indicatorlésungenll5,

121.

Umschlagsgebiet 117,
121, 393.

in stark saurer Losung
128.

Salzfehler 350, 351.

Temperatureinflufl
361.

Absorptionsmaximum
320.

Dissoziationskon-
stante in Alkohol
205.

Verhalten in Wasser-
Alkoholgemischen
212.

in Universalindicato-
ren 176.

in Mischindicatoren
179.

Sachverzeichnis.

«-Naphtholphthalein:
Indicatorpapier 375,
383.

in Mischindicator-
papieren 379.

&-Naphtholsulfophtha-
lein s. Naphtholblau.

Naphtholsulfosduren
184.

Naphthylrot (%-Naph-
thylaminoazobenzol) :
ligenschaften 152.
Umschlagsgebiet 1186,

392.

Neutralisationskurven
32:
von Ampholyten 48.
einer starken Séaure

mit starker Base 33.
einer schwachen Saure
mit starker Base 34.
einer schwachen Saure
mit schwacher Base
36.
von zwei Sduren ne-
beneinander 37.
in Alkohol 203.

Neutralisationsverhalt-
nis 38:

Neutralrot:
Eigenschaften 167.
Indicatorlésungenl15,

165, 168, 305.
Umschlagsgebiet 117,
165, 168, 392.
Eignung zur [H']-Be-
stimmung 281.
empirische Vergleichs-
lésungen 305, 306.
Salzfehler 346, 348,
350, 354.
Proteinfehler 356 bis
358.
Kolloidfehler 359.
Temperatureinfluf}
361.
Absorptionsmaximum
320,

| Neutraltot:

Verhalten in Alkohol-
16sungen 212.

in Benzol 220.

in Universalindica-

toren 177.
in Mischindicatoren
178, 179.
Indicatorpapier 374,
383.

Neutralsalzeffekt 81, 82,
90.
Nilblau:
Eigenschaften 168.
Indicatorlésungenlls,
165, 169.
Umschlagsgebiet 117,
165, 169, 393.
EKignung zur [H']-Be-
stimmung 169, 282.
in Mischindicatoren
179.
Indicatorpapier 384.
Nitramin (Pikrylmethyl-
nitramin):
Eigenschaften 160.
Indicatoriésung 115.
Umschlagsgebiet 117,
393.
Temperatureinflufl
196, 201, 361.
in alkalischen Lésun-
gen 282.
in Wasser-Alkohol-
gemischen 214, 362.
o-Nitranilin 173, 174.
p-Nitranilin 173, 174.
p-Nitroazobenzol 173,
174.
m-Nitrobenzolazosali-
cylsdure s. Salicyl-
gelb.
p-Nitrodiphenylamin
173, 174.
Nitrohydrochinon 159.
Nitroindicatoren 157.
Strukturéanderung b.
Farbumschlag 231.




Nitroindicatoren:
Indicatorexponent in
Alkohollosungen

366.
m-Nitrophenol:
Eigenschaften 158.
Indicatorlosung 158,
312.
Umschlagsgebiet 158,
312, 392.
Indicatorexponent
295, 296, 361.
in Alkohollésungen
366.
Salzfehler 339, 342,
354.
Temperatureinflul
361.
empirische Vergleichs-
I6sung 317.
p-Nitrophenol:
Eigenschaften 159.
Indicatorlosung 115,
158, 312.
Umschlagsgebiet 116,
158, 312, 392.
Indicatorexponent
294, 296, 361.
Loslichkeit 191.
EinfluB} der Konzen-

tration auf das
Umschlagsgebiet
191.

Salzfehler 339, 342,
345, 348, 350, 354.
Proteinfehler 356.
Temperatureinflufl
199, 201, 361.
empirische Vergleichs-
16sung 317.
EinfluB von Alkohol
203, 366.
Empfindlichkeit in
Wasser-Alkohol-
gemischen 213.
Indicatorexponent in
Alkohollésungen
366.

Sachverzeichnis.

p-Nitrophenol:
Theorie des Farbum-
schlages 222, 231.
in Universalindica-
toren 177.
Indicatorpapier 383.
Nitropyrocatechin 159.
Nitroresorcin 159.

Osmotischer Koeffizient
63.

Pentamethoxyrot (Pen-
tamethoxytriphenyl-
carbinol):
Eigenschaften 144.
Indicatorlésung 115,

144, 312.
Umschlagsgebiet 116,
144, 312, 392.
Indicatorexponent
295, 296.
Dissoziationskon-
stante in Alkohol
205.
Verhalten in Alkohol-
I6sungen 207, 208.
Wasserbestimmung in
Alkohol 208.

Pflanzenextrakte 169.
Indicatorpapiere 384.

Pflaumenextrakt 170.
Indicatorpapier 384.

Phenacetolin 165.

Phenolbenzein s. Aurin.

Phenolnitrosulfophtha-
lein 137.

Phenolphthalein:
Eigenschaften 119.
Indicatorlésung 115,

119, 312.
Umschlagsgebiet 117,
119, 190, 312, 393.
Loslichkeit 189, 190.
Einflufl der Konzen-
tration auf das Um-
schlagsgebiet 190.
in stark saurer Lo-
sung 127, 228.
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Phenolphthalein:
Eignung zur [H']-Be-
stimmung 281.
Séaurefehler 329.
Salzfehler 346, 348,
350, 354.
Proteinfehler 120,356.
Kolloidfehler 359, 360.
Temperatureinflufl
197, 201, 202, 361.
Isohydrische Losun-
gen 334.
py als Funktion des
Farbgrades 318.
Absorptionsmaximum
320.
Einflu von Alkohol
202, 203.
Dissoziationskon-
stante in Alkohol
205.
Empfindlichkeit in Al-
kohollésungen 211,
215, 216, 217, 218,
362.
pu als Funktion des
Farbgrades in Alko-
hollésungen 366.
Struktur 119, 226.
Theorie des Farb-
umschlags 222, 226.
in Universalindica-
toren 176, 177.
in Mischindicatoren
177, 179.
Indicatorpapier 367,
371, 372, 384.
in Mischindicator-
papieren 379.
Halogensubstituenten
121, 122.
Azoderivate 122.
Phenolrot (Phenolsulfo-
phthalein):
Eigenschaften 135.
Indicatorlésungenl15,
118, 305.
Struktur 124,135, 229.
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Phenolrot:

Theorie des Farb-
umschlags 125,
229.

in stark saurer Lésung
126.

Umschlagsgebiet 117,
135, 284, 392.

Indicatorexponent
289, 291, 296, 298.

Eignung zur [H']-Be-
stimmung 283,
284.

Salzfehler 346—348,
351—353.

Proteinfehler 357,
358.

Temperatureinflufl
198, 201, 361.

empirische Vergleichs-
I6sungen 308.

Absorptionsmaximum
320.

Dissoziationskon-
stante in Alkohol
205.

Empfindlichkeit in
Alkohollésungen
212.

Verhalten in Aceton
219.

in Mischindicatoren
179.

Indicatorpapier 375,
383.

in Mischindicator-
papieren 377.

Phenolsulfophthalein s.
Phenolrot.
Phenoltetrabromsulfo-
phthalein 139, 140.
Phenoltetrachlorsulfo-
phthalein 140.
Phenoltetrajodphtha-
lein 122.
Phenoltetrajodsulfo-
phthalein 139.
Phenylalanin [H'] 43.

Sachverzeichnis.

Phenylxanthydrol 171.
Saureempfindlichkeit
in Eisessig 219.
prim.-sec. Phosphatpuf-
fer (Soérensen) 249,
252.
Reinheit 249.
Phthaleine:
Allgemeines 118, 124.
in stark saurer Losung
127.
Strukturénderung bei
Farbumschlag 226.
Phthalsaure [H'] 12.

Dissoziationskon-
stante in Aceton
218.

Pikrylmethylnitramin s.
Nitramin.

Pinachrom (M):
Eigenschaften 162.
Indicatorlésung 115,

162, 312.
Indicatorexponent

295, 296.
Umschlagsgebiet 117,

161, 313, 392.

Piperidin-Salzsédurepuf-
fer) (Prideaux u. Gil-
bert) 264.

Piperonalacetophenon
171.
Saureempfindlichkeit

in Eisessig 219.

Poirriers Blau 165, 169,
393.

Potentiometrische Me-
thode (Bestimmung
der Dissoziationskon-
stante) 84.

Preiselbeerenextrakt
170.

Indicatorpapier 384.

Propyl-«-naphthol-
orange 115, 117, 153.
Umschlagsgebiet 117,

392.
Indicatorlésung 115.

Proteinfehler der Indi-
catoren 354.
Proteinkorrekturen 356
bis 358.
Proton 92, 100.
Protonenkonzentra-
tion in Wasser
94.

Pseudoform eines Elek-

trolyten 60, 224.

Puffergemische:

Allgemeine Eigen-
schaften 23, 240.
Temperatureinflufl
241, 266.
Wasserstoffionenkon-
zentration 270.
Monophosphat-Na-
tronlauge (Clark u.
Lubs) 243, 247.
Borsiure-Natronlauge
(Clark u. Lubs) 243,
247.
Chlorid-Salzsaure
(C‘ark u. Lubs) 243,
246.
Biphthalat-Salzsaure
(Clark u. Lubs) 243,
246.
Biphthalat-Natron-
lauge (Clark u. Lubs
243, 247.
Glykokoll-Salzsaure
(Sorensen) 249, 250.
Glykokoll-Natron-
lauge (Soérensen)
249, 250, 253.
prim.-sec. Phosphat
(Sorensen) 249, 252.
Dicitrat-Salzsiure
(Sorensen) 249, 250,
251.
Dicitrat-Natronlauge
(Sorensen) 249, 250,
251.
Borax-Salzsdure (S6-
rensen) 249, 250,
252.



Puffergemische:
Borax-Natronlauge
(Sérensen) 249, 250,
252.
Borax-Borsidure (Pa-
litzsch) 249, 250,
253.
Monocitrat-Salzsdure
(Kolthoff u.Vleesch-
houwer) 244, 254,
256.
Monocitrat-Natron-
lauge (Kolthoff u.
Vleeschhouwer)
244, 254, 256.
Monocitrat-Citronen-
siure (Kolthoff u.
Vleeschhouwer)244,
254, 257.
Monocitrat-Borax
(Kolthoff u.Vleesch-
houwer) 244, 254,
2517.
Monophosphat-Borax
(Kolthoffu.Vleesch-
houwer) 254, 257.
Soda-Borax (Kolthoff
u. Vleeschhouwer)
254, 258.
Diphosphat-Natron-
lauge (Kolthoff u.
Vleeschhouwer)254,
258.
Essigséure-Acetat
(Walpole) 258.
Citronenséiure-Di-
phosphat (Me II-
vaine) 259.
Veronalpuffer (Micha-
elis) 261.
Veronal-Acetat (Mi-
chaelis) 261.
Bernsteinsdure-Bora x
(Kolthoff) 261.
Monophosphat-Borax
(Kolthoff) 262.
Bicarbonat-Soda
(Menzel) 262.

Sachverzeichnis.

Puffergemische:
Bimaleinat-Natron-
lauge (Temple) 262,
263.
Kakodylsaure
pole) 263.
Soda-Borsidure (At-
kins u. Pantin) 263.
Piperidin-Salzsdure

(Wal-

(Prideaux u. Gil-
bert) 264.

Universalpufferlésun-
gen 264.

Pufferindex 26, 240.
Pufferkapazitat 26, 240.
Puffertabletten 255.
Pyrogallolbenzein 143.
Pyrogallolphthalein 121.

Reaktion (vgl. Wasser-
stoffionenkonzentra-
tion):

Definition 3, 5.

von Séuren u. Basen
Gff.

von Salzen (Hydro-
lyse) 14ff.

von Puffergemischen
231f.

von Ampholyten 41 ff.

gegeniiber Indica-
toren 186.

Regulatoren (vgl. Puf-

fer) 24.

Resazurin 165, 392.
Resorcinblau s.

Lack-
moid.

Resorcindisulfosiuren

185.

Rosolsaure (vgl. Aurin):

Eigenschaften 165.
Salzfehler 354.
Proteinfehler 356.
Einflu von Alkohol
203.
Empfindlichkeit in
‘Wasser-Alkohol-
gemischen 212.

413
Rosolsiure:
Verhalten in Aceton
219.

Rotkohlextrakt 169.

Salicylgelb (Alizarin-
gelb G-G, m-Nitro-
benzolazosalicyl-
saure):
Umschlagsgebiet 158,
312, 393.
Indicatorlosung 158,
312.
Salzfehler 347.
Temperatureinflufl
361.
empirische Vergleichs-
lésung 317.
pu als Funktion des
Farbgrades 319.
Salicylpurpur (Tetra-
bromsalicylsulfo-
phthalein) 138.
Salicylrot (Salicylsulfo-
phthalein) 138.
Salicylsaure 183.
Salicylsulfophthalein s.
Salicylrot.
Salze:

Hydrolyse (vgl. Hy-
drolyse) 14ff.
innere Salze (vgl.
Zwitterionen) 50.

Salzbildung 95.
Salzfehler der Indica-
toren 338.
Salzkorrekturen 341,
344—354.
Séure-Basenfehler bei
der py-Bestimmung
326.
Séuren:
klassische
6, 92.
Definition nach Bron-
sted 92.
Dissoziationskonstan-

Definition

ten 14.
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Sauren:
thermodynamische u.
stéchiometrische
Dissoziationskon-

stanten 76.
Pufferkapazitit 26.
Dissoziation in Athyl-

alkohol 105, 107,

108.
Dissoziationskonstan -

ten in Alkohol-

I6sungen 364.
Dissoziationskonstan -

ten in Aceton 218.
in Benzol 220.
pseudo- und aci-Ver-

bindung 224.

Saureexponent 7.
Sinalbin 169.
Soda-Boraxpuffer
(Kolthoff u. Vleesch-
houwer) 254, 258.
Reinheit 250, 256.
Soda-Borsaurepuffer
(Atkins u. Pantin)263.
Solvatation 70.
»Sorensen-Wert*“  siehe
Standard-Salzsiure-
gemisch.
Spektrophotometrie
172, 319.
Salzfehler von Indi-
catoren 339.
Standard-Salzsidure-Ge-
misch (Sérensen) 242,
286.

Sulfophthaleine 124 ff.
Herstellung, Eigen-
schaften 130.
Indicatorlgsungen

115, 118.

Theorie des Farb-

umschlags 229.
in stark saurer Losung

126, 230.
Dichromatismus 128.
bei der [H']-Bestim-

mung 282, 283.

Sachverzeichnis.

Sulfophthaleine:
Isohydrische
gen 333.
Salzfehler 342.
Verhalten in Alkohol

204, 205.
Ausschiittelungs-

methode 324.
Indicatoren nach Har-

den und Drake 140.

Loésun-

Temperatureinflufl auf
Indicatoren 194, 295,
296, 360, 361.

Tetrabromphenolphtha-
lein 122.

Tetrabromphenolblau
(Tetrabromphenol-
tetrabromsulfophtha-
lein) 139.
Indicatorlésungen

115, 118, 140, 305.
Umschlagsintervall
116, 129, 139, 140,
392.
Eignung zur [H']-Be-
stimmung 129, 282.
in stark saurer Losung
126.

Tetrabromphenoltetra-
chlorsulfophthalein
140.

Tetrabromphenolsulfo-
phthalein s. Brom-
phenolblau.

Tetrabromphenoltetra-
bromsulfophthalein s.
Tetrabromphenol-
blau.

Tetrabromphenoltetra-
jodphthalein 122.

Tetrabromsalicylsulfo-
phthalein s. Salicyl-
purpur.

Tetrajodphenoltetra-
jodphthalein 122.

Thymolbenzein 140, 141,
142.

Thymolblau (Thymol-
sulfophthalein):
Ligenschaften 133.
Indicatorlésung 115,

118, 305.

Struktur
230.

Umschlagsgebiet 116,
117, 124, 133, 284,
392, 393.

Indicatorexponent
290, 296, 298.

Eignung zur [H']-Be-
stimmung 281, 284.

Salzfehler 339, 345,
346, 348, 352, 353.

Proteinfehler 357.

Kolloidfehler 360.

Temperatureinfluf3
198, 200, 201, 361.

empirische Ver-
gleichslésungen 307,
308.

in stark saurer Losung
126, 230.

Absorptionsmaximum
320.

Ausschiittelungs-
methode 324.

Dissoziationskon-
stante in Alkohol
205.

Verhalten in Alkohol-
I6sungen 215—217,
362.

Verhalten in Aceton

219.
Universalindica-

toren 176.
in Mischindicatoren

179.

Indicatorpapier 367.

in Mischindicator-
papieren 378.

Thymolphthalein:
igenschaften 120.
Indicatorlésung 115,

120.

125, 133,

in



Thymolphthalein:

Umschlagsgebiet 117,
120, 393.

Eignung zur [H']-
Bestimmung 120,
282.

Loslichkeit 120, 189,
191.

EinfluB der Konzen-
tration auf das Um-
schlagsgebiet 191,
197.

Salzfehler 347.

Proteinfehler 356.

Kolloidfehler 359.

Temperatureinflul
197, 201.

in stark saurer Lésung
127.

in Wasser-Alkohol-
gemischen 211, 215,
217, 362.

Absorptionsmaximum
320.

in Universalindica-
toren 176, 177.

in Mischindicatoren
179.

Indicatorpapier 375,
384.

Thymolsulfophthalein s.

Thymolblau.

Thymoltetrachlor-
phthalein 122.
Titrationsaciditat 13,

373.

o-Tuloulazo-o-toluidin

149.

Traubenextrakt 170.

Indicatorpapier 384.

Trinitroanilin 173, 175.
Trinitrobenzoesdure:

Indicatorlosung 115,
118, 161.

Umschlagsgebiet 117,
161, 393.

Trinitrobenzol:

Eigenschaften 161.

Sachverzeichnis.

Trinitrobenzol :
Indicatorlésung 115,
161.
Umschlagsgebiet 117,
161, 393.

Trinitrotoluol 159, 161.
Trioxyanthrachinon 164.
Triphenylcarbinol 171.
Sédureempfindlichkeit
in Kisessig 219.

Triphenylmethanfarb-
stoffe 155.

Salzfehler 349.

Tropéolin 0 (p-Benzol-
sulfosiure-azo-Resor-
cin):
Umschlagsgebiet 117,

393.
Indicatorlésung 115.
Proteinfehler 356.
in Wasser-Alkohol-

gemischen 214, 362.
Indicatorpapier 367,

384.

Tropéolin 00 (Diphenyl-
amino-azo-p-benzol-
sulfosiure-Natrium):
Kigenschaften 149.
Indicatorlésungen

115, 150, 305.
Umschlagsgebiet 116,

150, 392.

Eignung zur [H']-Be-

stimmung 281.
Salzfehler 150, 339,

345, 348.
Proteinfehler 356.
Temperatureinfluf3

200, 201, 361.
empirische Vergleichs-

lésungen 305, 306.
in Wasser-Alkohol-

gemischen 214, 362.
Indicatorpapier 383.

Tropaolin 000 s. «-
Naphtholorange.

Tropaolin G s. Metanil-
gelb.

415

Triibungsindicatoren
181.
Tipfelapparat 309.

Umbelliferon 184.
Umschlagsintervall von
Indicatoren 110, 177,
282.
Graphische Darstel-
lung 112.
Einflu der Tempera-
tur 194, 201.
der Indicatorkonzen-
tration 187.
in Alkohol 210.
in Aceton 218.
Tabellen 116, 140,142,
144, 148, 153, 158,
161, 165, 170, 201,
219, 284, 375 (Pa-
piere), 392.
Universalindicatoren
175, 280, 283.
Universalpufferlésungen
264.

Verdiinnungseffekt 32,
78—81.
in Puffergemischen
270, 273.
Vergleichslgsungen (em-
pirische) von anorga-
nischen Salzen 305ff.,
316.
Veronal-Acetatpuffer
(Michaelis) 261.
Veronalpuffer (Michae-
lis) 260.

‘Wasser:

Tonenprodukt 2, 23,
74—176, 195, 385.

Ionenprodukt in Ace-
ton 218.

Ionenprodukt bei
Temperaturinde-
rung 195, 196.
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Wasser:
Tonenaktivitétspro-
dukt 74, 385.
Basicitatskonstante

101.

Wasserals Base (Bron-
sted) 94, 108.
Wasser als Sdure
(Bronsted) 97.
pu-Bestimmung im

Wasser 334.
im Seewasser 349.
Gleichgewichtswasser
338.
Wasser-Alkohol-
gemische:
Sauredissoziation 108,
364.
Basendissoziation 365.
Indicatoreigenschaf-
ten in 206, 208, 210,
361.
Aciditatskonstante
363.
Wasserstoffexponent 4.
Beziehung zwischen
pg und [H] 393.
Wasserstoffionenkon-
zentration (vgl. Reak-
tion):
in Ampholyten 42.
in Siuren und Basen

6.

Sachverzeichnis.

Wasserstoffionenkon-
zentration:
in 0,1n-Lésung von
Sauren 14.
in Salzen (vgl. Hydro-
lyse) 14.
bei Neutralisationen
(s. Neutralisations-
kurven).
in Puffergemischen
(s. dort).
Beziehung zwischen
[H'] und pyg 393.
Bestimmungsmetho-
den:
colorimetrisch 278
(vgl. auch Colori-
meter).
colorimetrisch mit
Puffern 279.
colorimetrisch ohne
Puffer 284.
Mikrobestimmung
284.
mit zweifarbigen
Indicatoren 297.
mit einfarbig. Indi-
catoren 310, 313.
nach Gillespie 297.
durch Messungen
von Reaktionsge-
schwindigkeiten
309.

Wasserstoffionenkon-
zentration:
Bestimmungsmetho-

den:

spektrophoto-
metrisch 319.

in gefarbten Losun-

gen 323.
in getribten Lo-
sungen 323.
nach Walpole 325.
Dialysiermethode
326.
Ausschiittelungs-

methode 334.
in reinem Wasser
334.
in Seewasser 349.
mit Indicatorpapie-
ren 373.
Weinsdure [H'] 13.

Xylen-Cyanol 180.

Xylenolblau 137.

Xylenolphthalein 117,
120, 121.

p-Xylenolsulfophthalein
s. Xylenolblau.

Zwitterionen 50ff.
im Gleichgewicht mit
den undissoziierten

Molekiilen 55.
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