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Einleitung.

Die Farbenindicatoren werden hauptsichlich bei den Neutra-
lisationsanalysen und bei colorimetrischen Bestimmungen der
Wasserstoffionenkonzentration verwendet. Bei der Neutralisation
von Siuren oder Basen muB der zugefiigte Indicator gerade beim
Erreichen des Aquivalenzpunktes seine Farbe verindern, wie
man sagt ,,umschlagen*. Nun ist die Konzentration der Wasser-
stoffionen im Aquivalenzpunkte nicht stets die gleiche; sie hingt
ab von der Dissoziationskonstante der Siure oder Base, welche
titriert wird, oder mit der man titriert. Hieraus folgt bereits,
daB es micht moglich ist, simtliche Neutralisationsanalysen mit
einem und demselben Indicator auszufithren. Die Wahl des
zweckméiBigsten Indicators ist also abhingig von den Eigenschaften

der jeweils in Frage kommenden Siuren oder Basen. Um dieses -

deutlich zu erkennen, ist es zweckmiBig, das Wesen der Neutrali-
sationsreaktion ausfiihrlich zu besprechen, was im ersten Kapitel
geschehen ist. Im zweiten Kapitel wird darauf die Beziehung
zwischen dem Farbumschlag eines Indicators und der Wasser-
stoffionenkonzentration erértert. Im Anschluf daran wird im
dritten Kapitel die Anwendung der Indicatoren bei der Neutrali-
sationsanalyse behandelt.

In den letzten 10 Jahren werden auch die Farbenindicatoren
mehr und mehr zur Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentra-
tion benutzt (vgl. fiinftes Kapitel). Im vierten Kapitel ist ausfiihr-

lich besprochen, in welcher Weise die Farbe einer Indicatorlsung

abgesehen von der Wasserstoffionenkonzentration, noch von ver-
schiedenen anderen Faktoren beeinfluBt wird. Die colorimetrische
Methode stellt nur ein indirektes Verfahren dar, die erzielten Ergeb-
nigge miissen also verglichen werden mit den Ergebnissen nach einer
Standardmethode unter den gleichen Bedingungen. Da aber die
colorimetrische Methode recht schnell auszufiihren ist, wird man
sie natiirlich moglichst vielseitig anwenden. Die Indicatorpapiere
sind ein #uBerst handliches Mittel, um die Reaktion einer Fliissigkeit

Kolthoft, Farbenindicatoren, 1



2 Einleitung,

*." festaustelien: “Im sechsten Kapitel werden ihre Eigenschaften und

e il}rq‘?i’rWQn.di}f}gSméglichkeiten zur quantitativen Bestimmung von

¢ 1 “pirdiskutivif.” Endlich habe ich im siebenten Kapitel einen kurzen
theoretischen Uberblick iiber die Ursachen des Farbumschlages
gegeben. Hantzsch hat aus seinen zahlreichen wichtigen Versuchen
gefolgert, dal die alte Theorie von Wilhelm Ostwald bestimmt
unrichtig ist. Da aber die Ostwaldsche Theorie vom didakti-
schen Standpunkt aus so sehr viel Vorteile bietet, habe ich seine
Definition so weit abgeiindert, daf sie nicht mehr der Ansicht
von Hantzsch widerspricht. Die Auffassung von Julius Stieg-
litz kam hier trefflich zu paB.

Diese Arbeit erhebt keinen Anspruch darauf, liickenlos alles
aufzuzihlen, was von den Farbenindicatoren bekannt ist. Be-
sonders habe ich das organisch-chemische Gebiet vollig auBer
Betracht gelassen, da die ausgezeichnete Monographie von Thiel,
,»Der Stand der Indicatorenfrage (1912)*, fast ausschlieSlich diesem
Gegenstand gewidmet ist. Vom physikalisch-chemischen Stand-
punkt aus sind die Indicatoren durch Niels Bjerrum in seinem
ausgezeichneten Werke ,.Die Theorie der alkalimetrischen und
“azidimetrischen Titrierungen (1914)‘‘ eingehend behandelt. Dieser
Arbeit im besonderen hat Verfasser viel zu verdanken. Die aus-
gezeichneten Arbeiten von E. B. R. Prideaux ,,The Use and
Application of Indicators (1918)”” und von W. Mansfield Clark
»The Determination of Hydrogen Ions (1920)’ kam erst in meine
Hinde, als das Manuskript bereits druckfertig war. Wo es nétig
war, sind jedoch die Auffassungen dieser letzten Autoren beriick-
sichtigt. Besonders in der Literaturiibersicht des fiinften Kapitels
wurde die vollstindige Liste von Clark dankbar benutzt.

Ich habe mich in der vorliegenden Arbeit bemiiht, die praktische
Anwendung der Farbenindicatoren in den Vordergrund zu stellen,
ohne dabei jedoch die theoretischen Begriindungen zu vergessen.
Hoffentlich habe ich hiermit mein Ziel erreicht, allen denjenigen,
die viel Farbenindicatoren bei Titrationen oder colorimetrischen
Bestimmungen der Wasserstoffionenkonzentration benutzen, einen
praktischen Leitfaden zu geben, ohne sie allzuviel mit schwie-
rigen physikalisch-chemischen Ableitungen zu plagen.

Utrecht, September 1921.

Der Verfasser.
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Erstes Kapitel.
Die Neutralisationsanalyse.

1. Das Prinzip der Neutralisationsanalyse. Bei dem Neutrali-
sationsverfahren bestimmt man die Konzentration einer Saure
durch Titration mit einer Base bis zum neutralen Salz. Umgekehrt
wird in gleicher Weise die Stirke einer Base bestimmt. Wenn
man die Siure 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 Elektrolyte .
in jhren wiBrigen Losungen teilweise in ihre Ionen zerfallen. So
ist die Siure HA also teilweise in H-Ionen und A-Ionen, BOH in
B-Tonen und OH-Ionen, das Salz BA in gleicher Weise in B-Ionen
und A-Tonen gespalten. Man kann also die Gleichung (1) besser
in folgender Form schreiben:

H+A'+B +O0H'-A'"+B +HO0 . ... (2

Mit anderen Worten, A’ und B’ werden durch die Reaktion
nicht beriihrt, da sie vor- und nachher unverindert in der Lésung
vorhanden sind. Die Umsetzung besteht also einzig in der Ver-
einigung von H-Ionen und OH-Ionen zum Wasser, also:

H+OHSHO ......... 3)

Nun ist aber auch das reinste Wasser zu einem — freilich sehr
kleinen — Teil in H' und OH’ dissoziiert, so daB die Gleichung (3)
als eine umkehrbare Reaktion geschrieben werden muB. Wenn
beide Seiten dieser Gleichung im Gleichgewicht sind, kénnen wir
unter Anwendung des Massenwirkungsgesetzes schreiben:

[(H] X [OH]
(0] K . ....... (4)

Die Klammern bedeuten die Molarkonzentrationen der Kom-
ponenten.

1*



4 o : Die Neutralisationsanalyse.

Wenn man it verdiinnten wiaBrigen Losungen arbeitet, kann

-

Din l.,m-a,n dih K.onzenf.tatlon des Wassers als Konstante ansehen. Dann

" wird aus Gleichung (4):
[H]x [OH]=K =Kgo . . ..... ®)

Diese Gleichung (5) ist die Grundlage der Neutralisationsanalyse.
Kg,o ist die Dissozia tionskonstante oder besser gesagt die
Ionisierungskonstante oder das Ionenprodukt des Wassers.
Ras Wasser spaltet gleichzeitig — freilich nur bis zu einem geringen
Betrage — Hydroxyl- und Wasserstoffionen ab. Die Ionisierungs-
konstante des Wassers ist nur sehr klein und ist durch verschiedene
Forscher mit guter Ubereinstimmung bestimmt. Die Konstante
andert sich sehr stark mit der Temperatur. Nachstehende Tabelle
gibt die Werte fiir die Dissoziationskonstanten des Wassers fiir ver-
schiedene Wirmegrade nach Kohlrausch und Heydweiller (1)
wieder?).

Dissoziations- (Ionisierungs-) Konstante des Wassers bei
verschiedenen Temperaturen.

Temperatur KH,0 PH,0
0° 0,12 x 10—14 14,93

18° 0,69 x — 14,23

25° 1,04 x — 13,98
500 5,66 x — 13,256
100° 582 x — 12,24

2. Die Reaktion einer Fliissigkeit. In reinem Wasser ist die
Menge der Wasserstoffionen gleich der Menge der Hydroxylionen.
Setzen wir der Einfachheit halber Ky =10"14, so finden wir
fiir reines Wasser:

[H']=[OH']E=10"14,
oder: [H]=O0H']=10"7.

In 10 000 000 Litern Wasser sind also 1 g Wasserstoff und 17 g
Hydroxyl in Ionenform vorhanden. In sauren Losungen ist die
Menge von [H'] groBer als die von [OH’], in alkalischen Lésungen
verhalten sich die Werte umgekehrt. Das Produkt der beiden
GréBen bleibt aber immer konstant.

1) Vgl. auch 8. 139, Tabelle 1.




Die Reaktion einer Fliissigkeit. 5

Wenn also der Wert fiir [H'] gréBer als 10~7 ist, so sprechen
wir von einer sauren Reaktion. Ist aber [OH'] groBer als 10~7,
so liegt eine alkalische Reaktion vor; ist [H'] = [OH'] =107,
so haben wir die neutrale Reaktion.

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

Aus der Gleichung (5) folgt,

+_ Kmo
[H] =HT ‘o (6)
und
[OH'] = I[(I;";’ .......... (7)

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

Fir verschiedene Fille hat es sich praktischer erwiesen, die
Konzentration der Wasserstoffionen nicht als solche auszudriicken,
sondern durch den negativen dekadischen Logarithmus der Kon-
zentration oder durch den Logarithmus ihres reziproken Wertes.
Dieser Vorschlag stammt von Sérensen (3), der den Wert Wasser-
stoffexponent nennt und durch das Zeichen py ausdriickt. Es
ist dann:

. 1
pr = —log [H'] = Tog [H]
[H]=10""s.

Wenn wir in gleicher Weise den Hydroxylexponent definieren
und den negativen Logarithmus von Kg o pg,o nennen, so folgt
aus Gleichung (5):

Pe +Poe=PHoO - + + - - - - -« - @®)

Im Falle daB Kgo =104 ist, ist pgo=14. Es wird also
aus der Gleichung (8):

. Pe+por=14 . . . . .. ... 9)

In reinem Wasser ist pg=pog="7. Nun kénnen wir die
Reaktionen auch auf folgende Weise definieren:

Pr =DPox="7 neutrale Reaktion,
Pe<Pomg <7 saure Reaktion,
PE>Por > 7 alkalische Reaktion.



6 Die Neutralisationsanalyse.

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

3. Siéiuren und Basen. Wie bekannt nennt man Sauren solche
Stoffe, die in waBriger Losung Wasserstoffionen abspalten. Basen
sind Koérper, die Hydroxylionen abspalten. Zwischen den ver-
schiedenen Séuren und verschiedenen Basen bestehen aber quanti-
tative Unterschiede in der Stirke des sauren oder basischen
Charakters. Je gréBer der Dissoziationsgrad ist, um so stérker ist
die betreffende Siure oder Base.

Driicken wir wieder die Saure durch HA aus, so ist sie folgender-
mafen dissoziiert:

HAZQH +A . .... T ... (10)
Nach dem Massenwirkungsgesetz ist dann:
Tx [A
%l Ky .. (11)

Kpg, bedeutet die Dissoziationskonstante der Siure und [HA] ist
die Konzentration der nicht ionisierten Séure. In einer reinen
wabBrigen Losung einer Ssure ist [H']=[A’], in einer solchen

Losung ist also ,
HP _ [AP
HA] = [HA] — m %
[H]=VKus[HA] . . . .. ... (12)

Diese Gleichung gilt aber nicht fiir sehr starke, sondern nur
fiir mittelstarke und schwache Sauren. Wenn wir nun fiir eine
schwache Saure mit Hilfe der Gleichung (11) den Dissoziationsgrad
a berechnen, finden wir, dal ac (welche in der reinen Siurelésung
der Wasserstoffionenkonzentration gleich ist) meistens gegeniiber
der Gesamtkonzentration ¢ klein ist, so daB wir ihn in bezug auf
[HA] ohne groBen Fehler vernachliassigen und also fiir [HA] die
Gesamtkonzentration der Séure c einsetzen kénnen. Die Gleichung
(12) geht dann iiber in: .

[H'] = |/KHA XC .+ . ¢ 00 (13)

Wenn wir nun py berechnen wollen, und wir nennen den
negativen Logarithmus von Kgy,, den Saureexponent pg,, so
finden wir:




Séuren und Basen. 7

P = YsPua—Ysloge . . . . . .. (14)

DaB wir [HA ] in vielen Fallen gleich ¢ setzen kénnen, zeigt sich
in folgendem Beispiel:

Die Dissoziationskonstante von Essigsiure betrigt bei 18°
1,8 X 1075, Das Verdiinnungsgesetz von Ostwald, das sich ohne
Schwierigkeiten ableiten la8t, heift:

2
1"_“ —=Kmx - (15)
Hierin bedeutet also ¢ die Gesamtkonzentration der Saure
a den Dissoziationsgrad
und Kyg, die Dissoziationskonstante.

In der nachstehenden Tabelle ist nun a berechnet fiir ver-

schiedene Konzentrationen (c) und ausgedriickt in Prozenten von c.

Kga = 1,8 X 1075,

100 | [H'] berechnet nach |[H'] berechnet nach
¢ « Gleichung (15) Gleichung (13)

1/8 1,2 1,50 x 10—3 1,50 x 10—3
1/16 1,7 1,06 X — 1,06 X —
1/32 2,4 0,75 x — 0,7 X —
1/128 4,7 0,37 x — 0,37 X —
1/1024 12,7 0,12 x — 0,12 x —
Wenn a bekannt ist, so ist [H'] gleich ac, und ist so schnell

zu berechnen.

Aus dieser Tabelle folgt u. a., daB 0,1 n.-Essigsidure zu etwa
19, in Ionen zerfallen ist. Wir kénnen nun bei der Berechnung
- der Wasserstoffionenkonzentration in dieser Lésung ohne merk-
lichen Fehler annehmen, daf8 die Konzentration der nicht ionisierten
Saure gleich der Gesamtkonzentration ist. Durch vereinfachte
Berechnung unter Vernachlissigung von a (Gleichung 13) und durch
genaue Berechnung unter der Beriicksichtigung von a (Gleichung 15)
erhilt man in der 0,1 n-Lésung den gleichen Betrag [H'] = 1,35
x 1078,

Die Gleichung (13) behalt also ihre Giiltigkeit nur fiir die Falle,
in denen Ky, klein und die Verdiinnung nicht allzu groB ist. -
Wenn aber der Dissoziationsgrad nicht mehr vernachlissigt werden
darf, miissen wir zur Berechnung von [H'] die Gleichung (12) be-
nutzen, die wir auch schreiben konnen;



8 Die Neutralisationsanalyse.

H]1=VKgs-cl—a) . . . . ... (15)
Pr= ' PEs —log(c—a) . . . . . . (16)

a 1aBt sich nach Gleichung (15) berechnen.

Wenn nun eine zweibasische Siure vorliegt, so hat man zwei
Dissoziationskonstanten :

HAQH 4 HA’

HA'2H +A”

K, - H1X[HA]
1T T H,A]

« _ HIx[A"]
: (HA]

Fiir die Berechnung von [H'] in der Losung einer freien Saure
muBl man den Wert von K,; anwenden, so daB hier alles gilt, was
von der einbasischen Saure gesagt ist. Dies trifft besonders zu
fir den meist vorkommenden Fall, daB die beiden Konstanten
erheblich verschieden sind, weil dann die Dissoziation der zweiten
Stufe stark erniedrigt wird.

Was hier von den Sauren gesagt ist, trifft genau so fiir die
Basen zu, nur berechnet man in diesem Fall zunichst [OH']. Aus
Gleichung (5) (S. 4) ist dann [H'] direkt abzuleiten.

Zunichst werden hier die Dissoziationskonstanten einiger viel-
gebrauchten Sauren und Basen angefiihrt, dabei ist berechnet,
wie groB die Wasserstoffionenkonzentration und der Exponent
pr in 0,1 n.-Lésung ist. Kggo ist bei 18° gleich 10~1428 an-
genommen!), .

Aus nebenstehender Tabelle ist der groBe Unterschied deutlich
ersichtlich zwischen der wirklichen oder reellen Aciditat, die
der Wasserstoffionenkonzentrationentspricht und der
Titrieraciditat, die gleich der Gesamtkonzentration
der Siure und also auch gleich der Menge Lauge ist,
die erforderlich ist zur Neutralisation bis zum Aqui-
valenzpunkt. In folgender Tabelle ist die Titrieraciditdt oder
Alkalitat aller Losungen gleich, wihrend die wirkliche Aciditit
sehr verschieden ist.

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

1) Vgl. auch Tabelle III, S. 140.




Hydrolyse von Salzen.

Dissoziationskonstanten
einiger Séauren und Basen bei 18°. [H'] in 0,1 norm.-Liosung (4).

[H'] in 0,1
K, K, K, mo]ilLﬁsung Py
StarkeS#uren| nicht — — 9x10—-2 1,05
anzugeben
Kohlensdure [3,04 x10-7= [6x10—11= — 1,23 x 10—-4| 3,91
10—6,52 10-10,22 (gesittigt)
Phosphor- [9x10-3= 1,95 x10—7= (3,6 X 10—18= 3,04 X102 1,52
séure . 10-2,05 10-6,7 10—12,44
Borséure . .}5,6 X 10—10= — — 7,41x10-6 5,13
10—-9,26
Schwefelwas -|6 x 10—8= 8x 10—15= — 7,76 x10-5| 4,11
serstoff . . 10-7,22 10—-14,1
Essigsaure .[1,8x10-5= — — 1,35 x10—-3) 2,87
) 10—-4,75
Oxalsdure ,[3,8x10—2= [4,9X10-5= — 6,55 x 10—2/ 1,18
10—-1,42 104,31
Phenol . . .|1,0x10-10= — . — 3,16 x 10—6| 5,50
10-10
Starke Basen nicht — — 6,6 x 10—14/ 13,18
anzugeben
Ammoniak .}1,7x10-5= - — 4,42 x 10-12| 11,35
10—4,77
Pyridin 1,6 X10—-9= — — 4,68 x 10-10] 9,33
10_8’80
Anilin . . .|3,5x10-10= — — 1,0x10—-2 | 9,00
10—-9,46

standene Base und HA die Saure.

BA + H,02BOH 4 HA.
In dieser Gleichung bedeutet BA das Salz, BOH die ent-

Da nun BOH und HA sich

miteinander unter Bildung von BA und H,0 vereinigen, so ist
die Reaktion wie auch angegeben umkehrbar.

Gegenwirtig versucht man sich die Hydrolyse zu erkliaren
durch die Annahme, daB die Ionen des Salzes BA mit Wasser

reagieren.

Dieses stellt sich folgendermaBen dar:

B +H,02BOH + H’
A’ +H,02HA + OH’
Wenn wir nun ein Salz einer sehr starken Saure mit einer eben-

solchen Base betrachten, so kénnen wir die Hydrolyse vollig ver-
nachlissigen, weil BOH und HA in groSen Verdiinnungen véllig

e .

(7
(18)
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dissoziiert sind. Das Gleichgewicht ist dann in den Gleichungen
(17) und (18) vollig nach links verschoben. Die Losung reagiert
also neutral.

Haben wir dagegen mit einem Salz zu tun von einer starken
Sdure und einer schwachen Base, oder von einer schwachen
Saure mit einer starken Base, dann ist dieses Salz in Wasser
zu einem merklichen Betrage hydrolysiert. Im ersten Falle kann
die Umsetzung nach der Gleichung (18) vernachlassigt werden, so
daB man aus der Gleichung (17) folgern kann, daB die Lésung
eines solchen Salzes sauer reagiert und ein Quantum nichtdis-
soziierte Base enthilt, das mit der Wasserstoffionenkonzentration
iibereinstimmt. Im zweiten Fall reagiert die waBrige Salzlosung
alkalisch und enthilt neben einem UberschuB von Hydroxylionen
die gleiche Menge nichtdissoziierter Siure HA.

Betrachten wir endlich noch ein Salz einer schwachen Siure
mit einer schwachen Base, so verlaufen in wiBriger Losung die
beiden Reaktionen nach Gleiehungen (17) und (18) nebeneinander.
Obgleich die Losung eines solchen Salzes, wie beispielsweise essig-
saures Ammoniak, vollig neutral reagieren kann, enthialt sie doch
eine gewisse Konzentration nichtdissoziierter, freier Siure und Base.

5. Berechnung der Wasserstoffionenkonzentration und des
Hydrolysierungsgrads.

a) Wenn wir die Losung eines Salzes ins Auge fassen, das aus
einer starken Siure und einer starken Base besteht, so ist es nicht
merklich hydrolysiert. Die Wasserstoffionenkonzentration einer.
solchen Lgsung ist also dieselbe wie diejenige von reinem Wasser,
sie betrigt also 10~7; py = 7. In Wirklichkeit wire dies natiirlich
nur der Fall, wenn wir das Salz in vollig neutralem Wasser auflosen.
Wir kénnen praktisch besser sagen, daBl ein ,neutrales Salz*“ die
Reaktion von Wasser nicht dndert.

b) Hydrolyse eines Salzes aus einer schwachen Saure
und einer starken Base bei Zimmertemperatur. Wie be-
reits behandelt, reagiert die Lisung eines solchen Salzes alkalisch,
sie enthilt also einen UberschuB von Hydroxylionen. Wenn wir
nun die Gleichung (18) ansehen, zeigt sich, dal bei der Hydrolyse
gleichviel HA und OH’ gebildet ist. Dies trifft natiirlich nur zu
bei der Annahme, da8 die Base so stark ist, daf sie vollig disso-
ziiert ist. Auf das nach Gleichung (18) eingetretene Gleichgewicht
koénnen wir das Massenwirkungsgesetz anwenden und finden dann;
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[HA] X [OH] _ ., :
Axmo; =K (19)

Wenn wir die Konzentration des Wasser konstant einsetzen,
erhalten wir hieraus:

[Hé][z';:g}l_] =Kiyar. - - - oo (20)

Diesen Wert K nennt man Hydrolysenkonstante, K4,
Nun wurde bereits frither gefunden, daB:

[H]X[A]
_[?A—j—‘ -_— KHA oooooooo (11)
und [H.] X [OH,] = KH,O ........ (5)
Aus (11) und (20) folgt nun:
[OH']x (H] - K
—KHA hydr.
und da [H']X[OH'] = Kg,o ist, wird
K
Khyar, = K:: ......... (1)

Oben ist bereits gesagt, daB in der Salzlosung [HA] gleich [OH']
ist. Wenn nun die Salzlosung vollig elektrolytisch dissoziiert ist,
wird [A’] =c, wenn ¢ die Salzkonzentration bedeutet. Aus (20)
und (21) folgt dann:

[OH')*  Kgo
c K
HI‘; e 22)
OHI — H,O
[OH'] Ky,

Por =7—Yarms — Yo logc?).
Da nun py = 14 — poy ist, finden wir fiir eine solche Lésung:
Pr="T7+";Pas +'ploge . . . ... (23)

1) Wenn nur die Annahme zulissig ist, daB das Salz teilweise disso-
ziiert ist, 80 ist [A’] = ac, wenn « der Dissoziationsgrad ist. Gleichung
(23) geht dann iiber in:

Pr="7+ "2Pga + Y2loga + Y/, logc (23a),
und Gleichung (25) in:
Pe=T—"h Ppog — Y:log a —1/;log c (26a),
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Bei der Berechnung einer Hydrolyse der Losung eines Salzes
aus einer starken Siure und einer schwachen Base erhalten wir
statt (22) folgende Gleichung:

[H]= %‘m XC v v v e (24)
' BOH
Pr="7—"';Ppog—zloge . . . . .. (25)

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

P ="7—2,375 = 4,625,

das heiBt [H'] liegt zwischen 10~¢ und 10~3 und ist 2,37 x1075
was durch Messungen bestitigt worden ist.

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

o
5 100 0]

c

Wenn aber der Hydrolysierungsgrad sehr gering ist (8<<1,),
diirfen wir nicht annehmen, dal [BOH]= [H'] (oder im umge-
kelirten Falle [HA]= [OH']), da in diesem Falle auch die Kon-
zentration der Wasserstoffionen und der Hydroxylionen des
Wassers in Betracht gezogen werden miissen. Die Gleichung, aus
der man in jedem Falle pg berechnen kann, wird jedoch so ver-
wickelt, daB sie hier besser nicht beriicksichtigt wird (vgl. Bjer-
rum 1914).

c) Hydrolyse von Salzen schwacher Sauren und schwa-
cher Basen.

In diesem Falle sind die Umsetzungen nach Gleichungen (17)
und (18) beide zu beriicksichtigen. Darch die Hydrolyse bildet
sich gleichviel unzersetztes BOH wie HA, wenn die Reaktion des
Wassers nicht geéndert wird.

B +H,0Z2BOH+H ... ... .. (17
A'+H,O02HA+OH . ... .. .. (18)
H +OH'ZHO ... ... ... .. 3)
Aus (17) laBt sich dann wieder ableiten, daB
K
thydr = H'O ......... (24)
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Aus (18) folgt ebenso:

Kongar, = II{{H-O ......... (21)
HA

Die Hydrolysekonstanten sind also umgekehrt proportional den
Dissoziationskonstanten der Siure und der Base.

Betrachten wir nun ein Salz aus einer solchen Saure und Base,
bei dem Kg, viel groBer als Koy ist, so muB seine wélBrige Losung
sauer reagieren. Aus der Gleichung (17) diirfen wir aber nicht den
SchluB ziehen, da8 [H'] = [BOH ] ist, da der gréBte Teil der Wasser-
stoffionen durch die A-Ionen mit Beschlag belegt werden, die da-
mit HA bilden. Nur wenn die Wasserstoffionenkonzentration
nicht allzusehr von 10~7 abweicht, d. h. wenn sie nicht kleiner
als 106 ist, diirfen wir die Annahme machen, da [BOH] = [HA]
ist. Nach Gleichung (17) sollte doch stets [H'] und [BOH] direkt
gleich groB sein, was nicht der Fall ist, da das entstandene H', wie
erwahnt, zur Bildung von HA gebunden wird. Wenn hierdurch
die anfingliche Wasserstoffionenkonzentration ungeéindert bleibt,
wird [BOH] genau so grof8 wie [HA], denn auch die durch Hydro-
lyse entstandenen Hydroxylionen werden unter Bildung von
BOH fortgenommen. Da nun die Wasserstoffionenkonzentration
am Ende meist (zwischen 10~¢ und 10-8) klein ist, diirffen wir
ohne groBen Irrtum zu machen annehmen, daB die entstandenen
Siure- und Basemengen gleich groB sind, da8 also [BOH]
gleich [HA] ist. Wir sind nun in der Lage, aus den bekannten
Gleichungen die Wasserstoffionenkonzentration, den Wasserstoff-
exponenten und den Hydrolysegrad zu berechnen. Wie oben
gezeigt wurde, ist:

[(BOH]x[H'] _ Ko

(5] SR (24)
[HAIX [0H'] _ Kgo R
AT =R (1)

Durch Multiplikation von (21) und (24) ergibt sich
[BOH] x [HA] Kg,o

TBIX[AT T Kma

In der Annahme, daB das Salz véllig dissoziiert und die Konzen-

tration gleich c sei, ist [B']= [A’]=c. Ferner wurde vorher be-
wiesen, da [BOH]= [HA] ist. Dann ist
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0 ! = ]’ = ) (26)
c? ct KEA 'KBOH .....
Kg,0
OH] = [HA] = _— .. .. 2
[BOH] = [HA] =¢ Kny Kpon (27)
—log [BOH] = —log [HA] = —log ¢ + 7—1/, pga
—2Pyom - - - (28)

Wenn wir nun den Hydrolysengrad, wieder in Prozenten ausge-
driickt, § nennen, ist
100 [BOH] V Kuo
= =100 ) —— . . . . (29
4 c Kua - Kpon (29)
Da [BOH] bekannt ist, kann man aus (24) [H'] einfach berechnen.
Es ist:

[H_] — [¢] . KH,O — [¢] KH.O .
[BOH] Kgom Km0 Kpon
¥ Kax- Kpor
Durch Umrechnung ergibt sich hieraus:
[H] = —I?EKLE ....... (30)
BOH -
Pe="7+"Pars—"eProm - - - - - - (31)

In gleicher Weise 1aBt sich [OH'] und poy ableiten. Aus (29) und
(31) folgt, daB der Hydrolysierungsgrad und der Wasserstoff-
exponent unabhéngig von der Konzentration des Salzes sind, wenn
die Dissoziation vollstandig ist. Ist dies nicht der Fall, und a der
Dissoziationsgrad, so LiBt sich ableiten, daB

KH,O

BOH] = [HA] = —_— ., (27
[BOH] = [HA] = ac]/ g0 (27a)
~ Kpo
= 100 e 29a
A * Kga X Kgon (292)

Beispiele: Als einfachstes Beispiel ist Ammonacetat anzu-
fiihren. Die Dissoziationskonstante von Essigsiure ist 10~%7,
Auch die Dissoziationskonstante von Ammoniak ist gleich 10~47,
Aus (31) folgt nun, daB in einer Losung von essigsaurem Ammon

pE = 7,0 — 2,375 + 2,375 = 17,0.
Eine Losung von Ammonacetat reagiert also vo6llig neutral.

Der Hydrolysierungsgrad von Ammonacetat in wéBriger Losung
ist in Hundertsteln der Konzentration:
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1014
10-95

In einer 0,1 n.-Ammonacetatlésung ist der Gehalt an unzersetzter
Essigsdure und an Ammoniak also ungefahr

0,0006 n.

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

KAmeisens&ure = 10_3’67; KNH. = 10747,

Der Wasserstoffexponent einer wiéBrigen Losung von ameisen-
saurem Ammoniak ist
P ="17+1,83"—2,375 = 6,46.

Indem wir den Wasserstoffexponent einer solchen Salzlésung be-
stimmen (wie wir spiter sehen werden, liBt sich das mit Hilfe
von Indicatoren leicht ausfiihren), kénnen wir schnell feststellen,
ob das Salz einen UberschuB an freier Saure oder Base enthilt.
Die Hydrolyse von Ammoniumcarbonat ist viel verwickelter [vgl.

B = 100 = 10-0.25 — 0,5639,.

! Wegscheider (5)].

d) Die Hydrolyse von sauren Salzen ist analytisch meist nicht
wichtig. Es wird daher auf die Literatur verwiesen (6).

6. Hydrolyse bei hoheren Temperaturen. Die Gleichungen fiir
das Gleichgewicht der Hydrolysenprodukte gelten unverindert auch

. bei héheren Temperaturen. Wie gezeigt wurde, ist der Hydro-
- lysierungsgrad und hiermit py abhéngig von Ky und Ky, oder

|

Kpon- Der EinfluB der Wiarme auf die Dissoziationskonstanten
vieler Sduren und Basen ist gering. So hat Noyes (7) die Verédnde-
rung der Dissoziationskonstante von Essigsiure und Ammoniak
fir verschiedene Temperaturen bestimmt.

t Q° 18° 2590 500 100°
Essigséure
Kpa ... — 18,2 10—6 — — 11,1 x 10—-6
Ammonium-
hydroxyd
BOH . . .|13,9x10-6[17,2Xx10-6| 18,0 x 10-6| 18,1 X 10-6| 13,5 106

Wenn wir nun die Verinderung der Dissoziationskonstanten
von den Siuren und Basen unter dem EinfluB einer Temperatur-
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steigerung vernachléssigen diirfen,dann éndert der Hydrolysierungs-
grad sich nur infolge der Dissoziationskonstante oder besser gesagt,
der Ionisierungskonstante des Wassers, die bei einer Tempe-
ratursteigerung zunimmt.

Die Ionisierungskonstante von Wasser ist bei 100° etwa 100 mal
so gro wie bei Zimmertemperatur.

Wie gezeigt wurde, kénnen wir py in der Losung eines Salzes
einer starken Siure mit einer schwachen Base folgendermaBen
berechnen (8. 12):

Pu ="'2Pu,0 — e PBon —'2loge . . . . (25)

s pr,o ist bei gewohnlicher Temperatur gleich 7, bei 100°
etwa gleich 6, mit andern Worten bei 100° ist pg um 1 kleiner.
Die Reaktion der Fliissigkeit ist also bei 100° um soviel saurer.

Umgekehrt wird in Salzlésungen von starken Basen und schwa-
chen Siuren bei 1009, iibereinstimmend mit der Konzentration
der Hydroxylionenexponent um den gleichen Betrag abnehmen.

In Salzlgsungen von schwachen Siuren und schwachen Basen
nehmen bei Temperatursteigerung py und pog um den gleichen
Betrag ab.

7. Die Reaktion in einem Gemisch einer schwachen Sidure mit
ihrem Salz oder einer schwachen Base mit ihrem Salz. Puffer-
gemische oder Regulatoren.

Eine schwache Séure ist nur zu einem geringen Betrag in Tonen
gespalten. Wenn sie in Beriihrung mit ihrem Salz ist, wird die
Dissoziation durch die gleichartigen Anionen noch zuriickgedringt.
Umgekehrt ist der Dissoziationsgrad des Salzes groB, so daf wir,
ohne einen groBlen Fehler zu machen, annehmen kénnen, daf} in
einem Gemisch einer schwachen Siure mit ihrem Salz die Kon-
zentration von [HA] gleich der totalen Siuremenge ist und daf

das Salz voéllig dissoziiert ist. Nun ist nach der Gleichung (11):
[H1x[A] _
~[HA] Kga - o o o o o (11)

Hieraus folgt:
. [HA]
Hl=—7Kgs .. ... ... 32
[H] A7 LHA (32)
Wenn [HA] = [A’], was der Fall ist, wenn das Gemisch dqui-
valente Mengen Siéure und Salz enthalt, ist die Wasserstoffionen-
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konzentration gleich der Dissoziationskonstante der Séure. Aus (32)
folgt, daB
pr =log Cg—log Cgzure +Pua - - - - - - (33)

Hierin bedeutet Cg die Salzkonzentration, und Cgy,,, die Siure-
konzentration. pg, ist wieder der negative Logarithmus der
Dissoziationskonstante. .

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

Wenn wir nun eine Losung herstellen wollen, die stark sauer
ist, so kann man einfach so verfahren, da3 man die konzentrierte
Losung einer starken Séure verdiinnt. Aus Salzsiure erhalt
man z. B. noch Losungen mit py =2 (d. i. 0,01 n HCl). Wenn man
aber Losungen erhalten will, in denen py zwischen 3 und 7 schwankt,
80 kann man auf diesem Wege das Ziel nicht mehr mit geniigender
Genauigkeit erreichen. Denn wenn ich beispielsweise eine Salzsiure-
lésung mit pgy = 6 herstellen will, miite ich sie so weit verdiinnen,
bis die Konzentration etwa 106, also etwa millionstel normal ist.
Natiirlich kann man fiir eine derartige Losung nicht einstehen.
Schon eine Spur Alkali, die vielleicht das Glas abgegeben hat,
ist hinreichend, um pg von 6 auf etwa 8 zu verindern. Anderer-
seits verursacht schon die geringe Menge Kohlensdure, die das
destillierte Wasser aus der Atmosphire aufgenommen hat, daB
die Fliissigkeit stirker sauer wird.

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

Wie oben auseinandergesetzt ist, kann man namlich Losungen
von beliebigem py herstellen, indem man eine schwache Sdure
oder Base mit ihrem Salz im verschiedenen Verhiltnis mischt.
Wie aus Gleichung (32) folgt, haben selbst geringe Mengen starker
Siuren und Basen nur wenig EinfluB auf den py solcher Gemische ;
geringe Mengen Alkali vom Glase und Kohlensidure aus der Atmo-
sphére werden also keinen merkbaren Einflul ausiiben. Solche
Gemische, die selbst einer Anderung der Reaktion entgegenwirken,
nannte S. P. L. Sérensen (3) ,,Puffergemische. L. Michaelis
(6) pragte den Ausdruck: ,,Regulatoren‘; man kann auch sagen,
daB solche Gemische ,amphoter® reagieren, und sie Ampho-
lyte nennen.

Kolthoff, Farbenindicatoren. 2
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Alle Gemische von schwachen Sduren und ihren

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

Fels (9) war der erste, der solche Puffergemische benutzte.

Durch Sérensen (3) wurden sie sehr haufig angewendet, und wie

wir sehen werden (Kap. 4), sind sie bei colorimetrischen Bestim-
mungen der Wasserstoffionenkonzentration fast unentbehrlich.
Wir konnen die Beobachtung machen, daB die Wasserstoff- oder
Hydroxylionenkonzentration stets in der Niahe der Dissoziations-

konstante der Siuren oder Basen liegt, von denen man ausge-
gangen ist. Wenn namlich die Siure und die Salzkonzentration

gleich groB sind, ist
Pa = PHa-
Wenn wir das Verhiltnis von Sdure und Salz gleich 100 machen,
wird

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

Es ist aber nicht statthaft, dieses Verhaltnis noch gréBer
wie 100 oder kleiner wie 1/100 zu machen, da sonst keine Puffer-
wirkupg mehr eintritt. Wir kénnen ganz allgemein sagen, daB
wir aus einem Salz und seiner Sidure Puffergemische machen
koénnen, in denen py zwischen pg,—1,7 und py, + 1,7 liegt.

Die besten Puffergemische erhélt man, wenn man gleichwertige
Mengen Séure und Salz mischt. Auf die Anwendung der Puffer-
gemische komme ich spiter zuriick bei der Besprechung der colori-
metrischen Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration (Kap. 4).

8. Neutralisationskurven. Wenn wir die Verénderung der
Wasserstoffionenkonzentration bei der Neutralisation einer Saure
oder einer Base bildlich darstellen, so erhalten wir die Neutrali-
sationskurve. Da dieWasserstoffionenkonzentration in so sehr weiten
Grenzen sich dndert (z. B. bei 0,1 n-Salzséiure mit Natron zwischen
10~! und 10-13), kann man sie nicht auf gewohnlichem Kurven-
papier zur Darstellung bringen; denn bei jeder Verinderung des
Exponenten um 1 verindert sich die Wasserstoffionenkonzentration
10mal. Man kénnte also so nur ein sehr kleines Gebiet der Neu-
tralisationskurve auf das Papier bringen. Dies hat u. a. Schoorl
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(10) getan, der auf sehr iibersichtliche Weise die Veréinderungen
der Wasserstoffionenkonzentration in der Nahe des Aquivalenz-
punktes schematisch dargestellt hat. Will man aber eine Ubersicht
geben iiber den gesamten Verlauf der Neutralisationskurve, so
muB man an Stelle einer Darstellung der Veréinderung der Wasser-
stoffionenkonzentration die des Wasserstoffexponenten zeichnerisch
auftragen.

Ich will nur den Verlauf der Neutralisationskurve fiir einige
Arten von Sauren und Basen ableiten.

a) Neutralisationskurve einer starken Saure mit einer
starken Base.

Wir wollen 100 ccm 0,1 n-Salzsiure mit Lauge bei Zimmer-
temperatur neutralisieren. Um die Berechnung von py nicht allzu
verwickelt zu gestalten, machen wir die Annahmen, da8 das Ge-
samtvolumen bei der Neutralisation unverandert bleibe und da8
die Siure vollig dissoziiert sei. Wir finden dann wihrend der
| Neutralisation nachstehende Werte:

100 cem 0,1 n-Séure } [H]=10"", pg=10

o, ,» Lauge
lgg : : Saure} [H]=10-2 pg = 2,0
lgg :: : Saure : [H] = 10-, py =30
%o | S““’} ('] = 104, pg = 40
R LR
13(1) i:i;} [H']=10"", pg =110

Wir ersehen hieraus, daB bei einer Neutralisation von 999/,
. der Sdure pg =3, bei 99,99, pg = 4 und bei einer vollstandigen
Neutralisation pg =7 ist. Um also das letzte 0,19/, der Saure
zu neutralisieren, erhilt man einen Sprung im py von 4 auf 7;
einen gleich groBen Sprung macht der Wert von py von 7 auf 10,
wenn wir nach Erreichung des Gleichgewichtspunktes noch 0,19/,
Lauge hinzufiigen. Man kann auch einfach berechnen, wie gro8
die genauen Werte fiir py in Wirklichkeit sind, wenn man die
Verdiinnung und den Dissoziationsgrad beriicksichtigt. Wenn wir

2%
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die Verinderung von pg zeichnerisch darstellen, bekommen wir

die Kurve I, Abb. 1 (8. 21).

Auf der Ordinatenachse sind die
Werte fiir pg aufgetragen, Punkt 7 ist hier also genau der Aqui-
valenzpunkt. Auf der Abszissenachse ist aufgetragen, wieviel der
Séure jeweils neutralisiert ist. Man sieht auf dén ersten Blick
den groBen Sprung, den die Kurve in der Nihe des Aquivalenz-
punktes (bei 50 Sdure) von 3 auf 11 macht.

"b) Neutralisationskurve einer schwachen Sé&ure
einer starken Base.

mit

Als Beispiel einer schwachen Saure werden wir die Essigsiure
wihlen. Wie oben ausgefiihrt, ist die Dissoziationskonstante
bei 18° gleich 1,8 X 1075 =10"%7, Wir kénnen nun annehmen,
daB in einer 0,1 n essigsauren Lésung die Menge unzersetzter
Séure gleich der Gesamt-Konzentration ist (vgl. S. 7).
finden dann in dieser Losung den Wert pg = 2,875. Bei der Neu-
tralisation wird die Essigsiure umgewandelt in das gutdissoziierte
Acetat. Fiir die Berechnung der Neutralisationskurve kénnen wir
annehmen, daBl das Salz véllig dissoziiert ist. Aus der Gleichung

(32) folgt:

und aus (33):

[H]=

(HA]
[A]

Pr = log Cga; —10g Cygure +PHa - - - - -

Wir

Die Menge zugefiigter Lauge entspricht genau der Menge des ge-
formten Salzes, also Cg,y,. Wie im Abschnitt ,,Hydrolyse‘ gezeigt,
reagiert das ,neutrale Salz‘‘ in Wirklichkeit nicht neutral, sondern
alkalisch, und zwar ist in 0,1 n-Losung pg = 8,87%.

Nehmen wir wieder an, da wir von 100 ccm 0,1 n-Essigsiure
ausgehen und daB das Gesamtvolumen bei der Neutralisation
unverdndert bleibt, wihrend das Salz véllig dissoziiert ist, so
finden wir die folgenden Werte fiir pyg:

100 ccm 0,1 n-Essigsdure

0
100
10
100
50

»

b2

2

»

bR

Lauge
Essigséure
Lauge
Essigsdure
Lauge

} Py = 2,87
} Pr = 3,80
} Pu = 4,75 (= pga)
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100 ccm 0,1 n-Essigsiure } pg = 5,0

9% ,, . Lau.ge

N T oa= 00
o [T i | gy = 8
oL L e fea =110

Kurve II (Abb. 1) zeigt die Versinderung von py wihrend der
Neutralisation. Wir sehen, daB sie nach der Uberschreitung des
Aquivalenzpunktes mit der

Laugenkurve (d. h. der Na- ,;” 7
tronkurve) zusammenfallt, ,f | T~
Bei der Zugabe von Lauge 3 )
' zum essigsauren Natrium ver- fae 29

indert sich pg fast so, als Zz

wenn Natronlauge zur Koch- 5 ~J MA
salzlosung zugegeben wird. 4

' In gleicher Weise, wie es hier —L N NR,
fir Essigsiure und Natron- | % 20 %0 40 60 % 510 9I”

" lauge gezeigt ist, konnen wir N .
auch gbei der Neutralisation S QWY i
einer starken Séure mit einer
schwachen Base die Werte
fir pg berechnen. Da diese
Berechnung mutatis mutan- Ll
dis genau so ausfillt, eriibrigt %
es sich, sie nochmals aus- Abb. 1.

fihrlich hier auszufiihren.

Kurve III (Abb. 1) zeigt die Werte fiir die Neutralisation von
Ammoniak mit Salzsiure. Man sieht wieder, daB sie nach Er-
reichung des Aquivalenzpunktes, wo alles Ammoriak in Ammonium-
chlorid iibergefiihrt ist, mit der Salzsiurekurve zusammenfillt. In
Kapitel IIT sind noch einige Neutralisationskurven von mehr-
basischen Séuren angefiihrt,

N XA o

¢) Neutralisation einer schwachen S#ure mit einer
schwachen Base,

Da auch die Salze von schwachen Sduren mit schwachen

Bagen im allgemeinen gut dissoziiert sind, kénnen wir auch hier
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die Annahme machen, daB8 die Menge der zu der Siaure zugefiigten

Base gleich der Menge der gebildeten Anionen ist. Die Neutrali-
sationskurve einer schwachen Séure mit einer schwachen Base
wird also zu Anfang den gleichen Verlauf zeigen, wie die ent-
sprechende Kurve der Salzbildung aus einer schwachen Saure
mit einer starken Base. Infolge der weitgehenden Dissoziation
des gebildeten Salzes wird der Verlauf der Kurve in der Nihe
des Aquivalenzpunktes anders sein. Als Beispiel fiir diesen Fall
wollen wir die Verinderungen von py berechnen, die bei der

Neutralisation von Essigsdure mit Ammoniak oder umgekehrt

eintreten (11).

Die Dissoziationskonstanten fiir Essigsaure und Ammoniak sind
einander fast gleich und haben bei 18° denWert 1,8 X 10~5 = 10—4%,
Wie friiher berechnet wurde, ist das neutrale essigsaure Ammoniak
zu etwa 0,69/, hydrolysiert. In 100 ccm 0,1 n-Ammoniumacetat-
l6sung sind also 0,6 ccm 0,1 n unzersetzte Essigsiure 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 Essig-
siure und 98,4 ccm essigsaures Salz. Es ist hierbei, um die Be-
rechnung nicht unnétig zu komplizieren, die Zuriickdringung
der Hydrolyse zuniichst auBer acht gelassen. Die Wasserstoff-
ionenkonzentration des Gemisches betrigt dann:

1,6
98,4

[H]= X 1047 py = 6,54.

Ebenso kann man pg berechnen fiir Gemische von Ammon-
acetat mit kleinen Mengen Ammoniak.

Wir kénnen so die folgende Tabelle fiir die Neutralisation von
Essigsiure mit Ammoniak aufstellen:

100 ccm Essigsiure } pu = 2,87

0 ,, Ammoniak

50 7 Ammmoniai] P = 470
% Amonis] Pr = 570
o e o = 598
100 ,, Essigsdure P = 6,32

98 ,, Ammoniak
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100 ccm Essigsiiure} _

99 ., Ammoniak| PH — 854
100 ,, Essigsiure } _

100 ,, Ammoniak Py =710
100 ,, Essigsiure } _
101 ,, Ammoniak Pr = 7,66
100 ,, Essigsdure
102 ,, Ammoniak
100 ,, Essigsidure
105 ,, Ammoniak

pe = 7,88

P = 8,22

Die Verinderung von pg ist in der Kurve IV (Abb. 2) wieder-
gegeben. Wir sehen aus der Tabelle, dal das neutrale Salz hier
genau neutral reagiert bei py=7,1.

Pm,0 ist hier mit 14.2 eingesetzt.

Auch hier sehen wir deutlich den Sprung in der Niahe des
Aquivalenzpunktes, wenngleich er hier kleiner als in Abb. 1 ist.

Wir sehen, daB diese Neu- oy
tralisationskurve von KEssig-
siure mit Ammoniak bis zu 2
5% vor dem Aquivalenz-
punkte zusammenfillt mit \C f
der gleichen Kurve fiir Essig-
siure und Natronlauge. Auch
%"/o nach Uberschreitung des ™\ o

quivalenzpunktes deckt sie _ | A,
sich mit dI:ar Salzsdure-Am- K i 710‘%0_;’{?_
moniakkurve. Nur in der z,', P okt
Nihe des Aquivalenzpunktes g
weichen sie stark vonein- 7% 1 T
. ander ab. Man kann also |- R
. von Essigsiure und Am-
moniak eine grofe Reihe
Puffergemische herstellen.

Im allgemeinen kann man Abb. 2.
die Neutralisationskurve einer
beliebigen Séure mit einer beliebigen Base ableiten, wenn die Disso-
ziationskonstanten bekannt sind. Im Kapitel IIT werden wir sehen,
daB die Kenntnis der Neutralisationskurve fiir die Wahl des
passenden Indicators bei der Titration notig ist.

(SR
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>
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Zweites Kapitel.
Der Farbenumschlag der Indicatoren.

1. Definition. Nach Wilhelm Ostwald sind Farbenindi-
catoren schwache Sdauren oder Basen, die im nichtdissoziierten
Zustand eine andere Farbe besitzen als im Ionenzustand. Hantzsch
u. a. haben gezeigt, daB die Farbendnderung nicht durch die Ioni-
sierung, sondern durch die Konstitutionsinderung bedingt ist.
Aber die Erklarung von Ostwald ist doch am zweckmiBigsten,
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um sich das Verhalten der Indicatoren bei verschiedenen Wasser-
stoffionenkonzentrationen klar zu machen. Spiterhin (vgl. Kap.VII,
8. 124) werde ich noch auf einen Vergleich der Anschauungen von
Ostwald und Hantzsch zuriickkommen. Wir werden dann sehen,
daB die Auffassung von Hantzsch die Ostwaldschen Gedanken-
ginge erweitert, sie aber nicht ersetzen kann. Weiter werden
wir sehen, daB es ratsam ist, die Ostwaldsche Definition etwas
abzuindern und zu sagen: Indicatoren sind Séuren oder
Basen, deren ionogene Form eine andere Farbe und Kon -
stitution besitzt, als die Pseudo- oder normale Form.

2. Farbenumschlag und Intervall der Indicatoren. Wenn wir
den Indicator auffassen als eine Séure, so wird diese in waBriger
Losung zu einem bestimmten Betrage in ihre Ionen gespalten
sein. Nennen wir diese Indicatorssure HJ, dann wird die Ioni-

sierung durch folgende Gleichung veranschaulicht:

HI=H4+J . ... ..... (34)

Hierin stellt HJ die wsaure und J’ die alkalische Form dar.
Quantitativ wird das Verhaltnis durch folgende Gleichung wieder-
gegeben :

H]-1J] _
] =Kgy. . oo . ... (35)
Hieraus folgt: [ K
mI—m| (36)

Wenn Ky; = [H'] ist, dann ist auch [J']= [HJ] und der
Indicator ist zur Hailfte in seine alkalische Form iibergegangen.
Aus der Gleichung (36) geht hervor, daB das Verhaltnis zwischen
der alkalischen und der sauren Form eine Funktion von [H'] ist.
Wir kénnen also bei einem Farbenindicator nicht von einem

- Umschlagpunkt sprechen, da der Indicator nicht bei einer be-

?ﬁmmfen Wasserstoffionenkonzentration plétzlich von der einen
in die andere Form iiberspringt. Die Farbenverinderung findet,

| Wwie aus (36) hervorgeht, allmihlich statt, wenn die Wasserstoff-

ionenkonzentration ungefihr die gleiche GroBenordnung besitzt
wie die Dissoziationskonstante des Indicators. Bei jeder Wasser-
stoffionenkonzentration 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 ,,Um-
schlag” des Indicators durch bestimmte Gehalte an Wasserstoff-
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ionen begrenzt. Driicken wir die beiden Grenzpunkte der Wahr-
nehmbarkeit des Umschlages in py aus, so bedeutet das Gebiet des
Wasserstoffionenexponenten zwischen den beiden Grenzwerten das
Umschlagsintervall oder Umschlagsgebiet des Indicators.
Die GroBe dieses Intervalls ist nicht fiir alle Indicatoren gleich,
weil man bei dem einen Indicator die Fiarbung des sauren oder
des alkalischen Anteils empfindlicher neben dem anderen Teil
erkennen kann wie bei einem anderen.

Nehmen wir nun an, da8 in einem gegebenen Falle etwa 10°/,
der alkalischen Form vorhanden sein muf, um neben der sauren
Form sichtbar zu sein, so haben wir:

] _ Ky L
HJ] ~ [H] 10
Dann ist: [H']= 10 X Kgy und
’ ' Py =Puy— 1. .....0.. .. (37)

Hierin bedeutet pyy den negativen Logarithmus von Kgj.
Machen wir die weitere Annahme, daB der Indicator praktisch
vollig in die alkalische Form umgesetzt ist, wenn etwa 909/, in
dieser Form anwesend sind, dann ist:

[ _ Kus _

[HJ] ~ [H]
Oder: [H']=1/10 Ky und
S (38)

Nach (37) beginnt das Umschlagen des Indicators bei einem
P, das um 1 kleiner als pgy ist; und ist praktisch véllig beendet,
wenn py um 1 gréBer als pgy ist. Das Umschlagsgebiet umfafBt
dann bei diesem Indicator 2 Einheiten des Wasserstoffexponenten.
Bei den meisten Indicatoren betrigt dies Grenzgebiet wirklich 2.
Wenn nun die saure Form ebenso deutlich neben der alkalischen
Form sichtbar ist wie umgekehrt, dann veréindert sich die Farbe
bei einer gleichen Verinderung von pg, gleichviel oberhalb und
unterhalb von pyy. Wenn wir nun in einer Kurve die Menge
der alkalischen Form aufzeichnen, die sich bei verschiedenen
Wasserstoffexponenten erhalten, so erhalten wir eine bilogarith-
mische Linie, deren Zweige oberhalb und unterhalb von 50%,
symmetrisch zueinander verhalten. Abb. 3 gibt eine solche
Kurve wieder, in der die Werte fiir pgy auf der Abszissenachse
und die Gehalte an der alkalischen Form auf der Ordinatenachse
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aufgezeichnet sind. Die Kurve verlduft asymptotisch zur Ab-
szissenachse, da bei jedem pg eine gewisse Menge der sauren
neben der alkalischen Form und umgekehrt anwesend ist (vgl.
auch die Ausschlagtafel I am Ende des Buches).

Bjerrum (1) benutzte zuerst eine solche Kurve, um den Um-
schlag eines bestimmten Indicators graphisch darzustellen. Clark
und Lubs (2) haben dann graphisch gezeigt, wie sich die Disso-
ziation (a) bei verschiedenen py #ndert. Diese letztere Darstellung

. //)U /// /// // //
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O
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MO 1 2 5 6 7 & 9 10 7 2p,

Alkaliempfindlich <— Neutral—>Sgureempfindlich

Abb. 3.

ist aber etwas weniger iibersichtlich, denn diese Kurven verlaufen
je nachdem, ob wir es mit einer Indicatorsdure oder einem basi-
schen Indicator zu tun haben, von unten links nach rechts oben,
oder von rechts unten nach oben links. Die nach Art der Abb. 3
gezeichneten Kurven haben alle den analogen Verlauf. Man kann
auch aus einer solchen Kurve einfach die Werte fiir pgy ablesen,
da diese gleich py sind, wenn je 50°/, des Indicators in saurer und
alkalischer Form vorhanden sind.

Salm (3) hat eine Tabelle fiir 70 Indicatoren ausgearbeitet,
in der er fiir alle ganzzahligen Werte von py (1, 2, 3, 4 usw.) die
Firbung der Indicatorlosung angibt. Hier wird also nicht das
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genaue Umschlagsgebiet angegeben. Erst Soérensen (4) hat
letzteres fiir mehrere Indicatoren mit groer Genauigkeit bestimmt.
Er beobachtete die Farben derselben in Puffergemischen, deren
pg mit Hilfe der Wasserstoffelektrode genau bestimmt wurde.
Seine Ergebnisse sind bereits bei dem Entwurf der Abb. 3 benutzt
und sind im einzelnen fiir verschiedene praktisch benutzte Indi-
catoren mit einzelnen Erginzungen des Verfassers nachstehend
angefiihrt. Am Ende dieses Buches findet man eine ausgedehntere
Tabelle von mehreren Indicatoren und eine Ausschlagtafel, wo
das Umwandlungsintervall der wichtigsten Indicatoren graphisch
wie in Abb. 3 angegeben ist.

Umschlagsintervalle einiger Indicatoren nach Sérensen.

Intervall |Indicatormenge | Saure | alkal. Be-

Indicator in pg in 10 ccm Firbung merkungen

Methylviolett .| 0,1— 3,2 | 3—8 Tr. 0,5%y| gelb | violett | liber griin
Methylgrin®). .| 03— 2 | 1—4 ,, 05| gelb gri-
au

Tropéolin!) 00 .| 1,3— 32| 1—5 ,, 1 rot gelb scharf.
Umschl.
Benzopurpurin)!)| 1,3— 5,0 1—-3 ,, 0,5 ,, | blau- | orange | unscharf
violett
Dimethylgelb
(Dimetﬁyl-
aminoazo-
benzol) . . .| 2,9— 4,0| 5—10,, 0,1 ,, rot gelb scharf
Methylorange .| 3,1— 44| 3—5 ,, 0,1 ,, rot oraxi e- .
ge
Methylrot . . .| 42— 63| 2—4 ,, 0,2 ,, rot gelb ”
-Nitrophenol .| 5,0— 7,0 3—20,, 0,4 ,, | farblos | gelb ”
eutralrot . . .| 68— 8,0( 2—5 ,, 0,1 ,, rot elb »
Azolithmin. . .| 5,0— 8,0/10—20,, 0,5 ,, rot lau | ziemlich
. 8c!
Phenol{»htha.lein 8,2—10,0 | 3—20,, 0,5 ,, | farblos | gelb scharf
Thymol-
phthalein . .| 9,3—10,56| 3—10,, 0,4 ,, | farblos | blau '
Alizaringelb . .|10,1—12,1| 5—10,, 0,1 ,, | gelb lila '
Alizarinsulfo-
saures Natron,
2. Umschl. . . |10,0—12,0| 4—16,, 0,1 ,, | braun- | hell- ziemlich
rot gelb scharf
Tropéolin 0%) . . | 11,0~13,0 | 5—10,, 0,1 ,, | gelb |orange-| ziemlich
. braun scharf

1) Diese Werte sind vom Verfasser bestimmt. Fiir Methylrot wurden
die Angaben von Palitzsch in der Biochem. Zeitschr, 87, 131 (1911) bestatigt.

1
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Von Lubs und Clark (5) wurde eine neue Reihe von Indi-
catoren gefunden in den Phenolsulfonphthaleinen, die besonders
schéne Umschlagsfarben ergeben und vielleicht in der Bakteriologie
eine Rolle spielen werden (vgl. S. 109).

Nach Clark und Lubs fiigt man zu 10 ccm der Fliissigkeit
finf Tropfen der Indicatorlésung. Untenstehende Tabelle gibt
die Umschlagsintervalle der Indicatoren nach-Clark und Lubs.

Umschlagsintervalle der Indicatoren nach Clark und

Lubs.
Name Konzen.| Intervall | saure | alkal.
des Indicators Handelename tration | in pg Farbung
Thymolsulfon-
phthalein . . . . Thymolblau | 0,04%/, | 1,2—2,8 | rot | gelb

Tetrabromphenol-
sulfonphthalein .| Bromphenolblau | 0,04,, | 3,0—4,6 | gelb | blau

sulfonphthalein . |Bromkresolpurpur| 0,02,, | 5,2—6,8 | gelb | purpur
leromthymolsulfon- Bromthymolblau | 0,04,, | 6,0—7,6 | gelb | blau
phthalein .
Phenolsulfon-
hthalein . . . . Phenolrot 0,02,, | 6,8—8,4 | gelb rot
okresolsulfon-
phthalein . . . . Kresolrot 9,02,, |7,2—8,8 | gelb rot
Thymolsulfon-
phthalein . . . . Thymolblau 0,04,, |8,0—9,6 | gelb | blau

Auch aus der graphischen Darstellung ist eine einfache Ein-
teilung fiir die verschiedenen Indicatoren ersichtlich, auf die
bereits Schoorl (6) hingewiesen hat. Liegt namlich das Um-
schlagsgebiet eines Indicators in der Néhe von py = 7, so ist er
gleichempfindlich fiir Wasserstoff- wie fiir Hydroxylionen, man
nennt ihn dann neutral- oder gleichempfindlich. Ist aber
der Indicatorexponent pyy — d. h. der negative Logarithmus
von Kgj, der dem Wert von py entspricht, wenn 509/, des Indi-
cators umgesetzt ist — kleiner als 7, so schligt der Indicator erst
bei saurer Reaktion um, er heiBt dann: alkaliempfindlich.
It aber der Saureexponent gréBer als 7, so tritt der Umschlag
erst bei alkalischer Reaktion ein, der Indicator ist also: sédure-
empfindlich.
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Einteilung der Indicatoren.

Umschlagsgebiet etwa py = 7: neutraler Indicator
z. B. Neutralrot, Phenolrot, Azolithmin
Py > 7 siureempfindlich,
z. B. Phenolphthalein und Thymolphthalein
pu < 7 alkaliempfindlich,
z. B. Dimethylgelb, Methylrot.

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

Neutralrot eine Zw1schenfarbe

Phenolphthalein die saure Farbe (farblos),

Dimethylgelb die alkalische Farbung (gelb).

Wenn man also die Reaktion einer Lésung gegen einen Indi-
cator feststellt, so erhélt man nicht die wahre Reaktion, wie
sie im ersten Kapitel definiert wurde. Reagiert eine Fliissigkeit
beispielsweise gegen Phenolphthalein sauer, so wissen wir, dal
ihr py kleiner als 8 ist, und reagiert sie alkalisch gegen Dimethyl-
gelb, so ist py groBer als 4,2. Nur wenn wir die Schattierung
bestimmen, die Neutralrot in einer gegebenen Fliissigkeit an-
nimmt, so entspricht der saure oder alkalische Farbenton der
wahren sauren oder alkalischen Reaktion.

Bisher haben wir stets von Indicatorsduren gesprochen. Genau
dieselbe Theorie gilt auch fiir die Betrachtung von Indicatorbasen
JOH:

JOH & J'+ OH'
[J7 _ Kjom
[JOH] ~To®] "

Hierin bedeuten J° die saure und [JOH] die basische Form.
Da nun [OH’] gleich I[( f] ist, ist auch das zweite Glied der

Gleichung (39):
Kson _ Kjom X [H']
[OH] Ku,o
Setzen wir nun gerade so wie bei den sauren Indicatoren die Kon-
zentration der alkalischen Form in den Zihler ein, so erhalten wir:
[JOH]  Kgo
[J] Kjyou X [H']
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Wenn wir nun fiir Ko eine neue Konstante K’ einsetzen,
JOH
so geht die Gleichung (40) in die Form iiber:
[JOH] K’
e e . 41
07 = ] “b

Wir erhalten hier also die analoge Gleichung wie bei den sauren
Indicatoren und kénnen also alles, was dort iiber das Umschlags-
gebiet gesagt ist, auch auf die basischen Indicatoren anwenden.

Das Umschlagsgebiet ist nun fiir jeden Indicator ein anderes
und auch mit dieser Einschrinkung keine feststehende GroBe.
Abgesehen von den subjektiven Beobachtungsgaben 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.

3. Der EinfluB der Indicatorkonzentration aut das Umschlags-
gebiet. Wie gleich ersichtlich, besteht ein prinzipieller Unter-
schied zwischen den ein- und den mehrfarbigen Indicatoren. Erstere
werden als die einfachsten zunéchst besprochen.

a) Einfarbige Indicatoren. Nehmen wir wieder an, dafl
der Indicator eine Saure ist von der Formel HJ, so folgt aus der
Gleichung (35):

I _ Kug
(HJ]  [H]
[J7 = %‘*]’ HI ... 42)

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

HJ
(H']

ist, dann ist in der Gleichung (42) eine Konstante, welche

wir K’ nennen; es wird dann:
[J1=K'-[HJ] . . . . .. ... (43)



32 Der Farbenumschlag der Indicatoren.

Hieraus wird deutlich, daBl die Menge der gefirbten Form
proportional der Konzentration des nicht dissoziierten Indicators
ist. Wenn nun [HJ] gréBer wird, so wird die Fiarbung bei gleich-
bleibender Wasserstoffionenkonzentration auch in gleichem Ver-
héltnis stirker. Da aber die meisten Indicatoren nur sehr wenig
loslich sind, so ndhert sich [HJ] sehr schnell dem Sittigungs-
zustand, so daB die Farbe nur bis zu einem gewissen Grade zu-
nehmen kann. Hat der Indicator die Loslichkeit O, dann ist
bei einer bestimmten [H'] die gréBtmégliche Farbenstirke [J']
gegeben durch:

[J]=0xK" . . .. ... ... (44)

in Worten ausgedriickt heiflt es, daBl beim Zusatz eines einfarbigen
Indicators zu einem bestimmten Puffergemisch die Farbintensitiit
anfangs zunimmt bis zu einem Maximum, bei dem die Losung
mit dem Indicator gesittigt ist. Andererseits ist auch ein ge-
wisses Minimum des Indicators erforderlich, damit die Sichtbar-
keitsgrenze der gefirbten Form erreicht wird, es muB also eine
gewisse Menge der gefiarbten Form vorhanden sein, damit sie wahr-

genommen werden kann. Diese erforderliche Menge ist nicht ein |

fiir allemal anzugeben, da sie aufler von der subjektiven Beobach-
tungsgabe besonders von der Schichtdicke der Fliissigkeit abhingt.
Ist nun bestimmt, welche Menge der gefirbten Form mindestens
vorhanden sein muB, um wahrnehmbar zu sein, und ist dieses
Minimum J'p;;, so ist

[(J'min] = [HImp] X K" . .00 (45)

Bei einer gegebenen Wasserstoffionenkonzentration schwankt
die Menge von [J’], d. h. der Farbgrad zwischen [HJ;,] X K’ und
O X K’. Aus dem Vorhergehenden folgt, daB diese Betrachtung
fiir die colorimetrische Bestimmung der Wasserstoffionenkonzen-
tration von sehr groBer Bedeutung ist. Wir werden weiterhin
nochmals auf diesen Punkt zuriickkommen (Kap. 4).

Aber bei einfarbigen Indicatoren hat die Konzentration des
Indicators auch EinfluB auf die GréBe seines Umschlagsgebietes.
Bei der Annahme, daB wir zwei einfarbige Indicatoren benutzen,
deren gefarbte Form gleich deutlich wahrnehmbar ist [also Jp,
gleich groB] und deren Dissoziationskonstante auch gleich grof
sind, wihrend immer die zur Sittigung der Losung erforderliche
Menge angewandt wird (also [HJ] = [O]), dann folgt aus den
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Gleichungen (42) bis (45), daB der Anfang des Umschlagsgebietes
liegt bei einer Wasserstoffionenkonzentration :
. (8)
H]1l= ] Kgy. . . .o oo (46)

Wenn nun die Loslichkeit des einen Indicators 100mal so
grof} ist wie die des anderen, so wird bei gleicher Wasserstoff-
ionenkonzentration die Konzentration der gefarbten Form des ersten
Indicators 100mal so groB sein, als der entsprechende Wert des
zweiten. Mit anderen Worten: der Anfang des Umschlagsinter-
valls des ersten Indicators wird bei einer Wasserstoffionenkonzen-
tration liegen, die ein hundertstel so groB ist als die, bei der der
gweite Indicator umzuschlagen beginnt, wenn man nidmlich mit
gesattigter Indicatorlésung arbeitet. Das py des Umschlagsbeginns
des ersten Indicators wird also um 2 kleiner sein als der unter
Anwendung des anderen Indicators gefundene Wert. Obgleich
also die beiden Indicatoren gleiche Dissoziationskonstante haben,
%0 ist doch das Umschlagsgebiet des leichter loslichen Indicators
bedeutand ausgebreiteter.

Der Endpunkt des Umschlagsintervalls wird von dem leichter
;tlﬁslichen Indicator praktisch nur eine Kleinigkeit frither erreicht
werden, als von dem minder leicht léslichen. Dieser Unterschied
ist aber nicht sehr bedeutungsvoll. Weil das Indicatorsalz leicht
lslich ist, so werden wir am Ende des Farbumschlags doch nur
schwierig wieder eine gesittigte Indicatorlosung erreichen, weil
wir dann eine groBe Menge des Indicators zugeben miiten wegen
der Salzbildung.

' Bei der Annahme, daB das Ende des Umschlagsgebiets er-
icht ist, wenn 91°/, des Indicators in alkalischer Form vor-
iegt, so liegt das Umschlagsgebiet eines Indicators in gesittigter
Lésung zwischen den Wasserstoffionenkonzentrationen

. (0] . 9
H ]=[_J[,T]]'KHJ und [H ]=ﬁXKHJ=l/loKHJ
min

oder zwischen

JI
PH=PHJ+log'[_ gm~ und pyg = pay + 1.

Aus der nachstehenden Untersuchung ist ersichtlich, daB
diese Betrachtungen von praktischer Bedeutung sind. Es wurde
schon erwahnt, daB die Léslichkeit von Phenolphthalein ziemlich

Kolthoff, Farbenindicatoren. 3
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viel gréBer ist, als die von Thymolphthalein, so da8 also die GroBe
des Umschlagsgebiets von Phenelphthalein auch viel groer ist als
die des Thymolphthaleins. Weiterhin ist wieder die Loslichkeit des
p-Nitrophenols noech viel groBer als die des Phenolphthaleins, so
daB also das p-Nitrophenol ein sehr groBes Umschlagsgebiet hat.

Phenolphthalein. Ein Handelspriparat wurde nach der
Vorschrift von Mc Coy (7) mit Methylalkohol gereinigt. Mit
70°/jigem Alkohol wurde dann eine 19/, ige Losung angefertigt.
Von dieser lieB ich aus einer Biirette verschiedene Mengen in ein
MaBkolbchen mit Wasser tropfen, das dann auf 50 ccm aufgefiillt
wurde. Die so erhaltenen Losungen wurden in Nesslers Colori-
metergliser gegossen und gegen einen schwarzen Hintergrund
betrachtet, um festzustellen, bei welcher Konzentration die
Opaleszenz der Fliissigkeit gerade noch zu beobachten war. Durch
mehrfache Wiederholurg des Versuches wurde gefunden, dal
der Grenzwert bei 4 ccm der 19/yigen Losung in 50 cem Gesamt-
volumen lag; hier war die Opaleszenz gerade noch sichtbar. Die
Genauigkeit dieser Untersuchungsart betrigt aber nur etwa 10 bis
15°/,. Die Loslichkeit betrigt nach obenstehendem Versuch etwa
8ccm 19/iger Losung in 1000 cem, das entspricht etwa 1/4000 molar,
wihrend Mc¢ Coy eine Loslichkeit von nur 1/12000 molar gefunden
hatte.

Weiterhin versuchte ich festzustellen, welche kleinste Kon.
zentration der roten Form [J’y;,] in Nesslerschen Colorimeter-
glisern mit einer Schichtdicke von 8 cm gegen einen weilen
Hintergrund noch durch eine Rotfirbung zu erkennen war. Von
der erwihnten 19/ igen Losung wurden verschiedene Verdiin-
nungen gemacht. Zu je 50 ccm gab ich 1 cem 4 n-Natronlauge und
beobachtete nun, bei welcher Konzentration eine schwache Rot-
farbung gerads erkennbar wuide. Bei einer Irdicator-Konzen-
tration von 2X1076 molar war die Rotfarbung gerade noch zu
sehen, bei einem Gehalt von 1x10~¢ war sie zweifelhaft. Bei den
von mir gewihlten Bedingungen kénnen wir also annehmen, daf
[J'min] gleich 2x 106 molar ist. Bei den gewohnlichen Titrationen
ist dieser Wert natiirlich gréBer, da dann ungiinstigere Wahr-
nehmungsbedingungen vorliegen.

Weiter wurde untersucht, bei welchem Gehalt an der ge-
firbten Form eine weitere Zugabe in den Nesslerschen Colori:
meterglisern keine fiir unser Auge deutlich bemerkbare Veranderung
zu beobachten war. Dies war der Fall, wenn 5—6 ccm einer 19/yigen
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Loésung zu 50 ccm zugegeben waren, und bei anderen Versuchen
1,5 cem 0,5%iger Verdiinnung.
Hieraus folgt, daB der Beginn des Umschlagsgebietes einer
gesittigten Phenolphthaleinlgsung liegt bei:
(o)
H]=—— K
= ] 500
0 = 1/4000 = 2,5 X 10~* molar
[J'min] = 2 X 107 molar

und bei der Zugrundelegung von pgy = 9,7 ist

2 x 10-6
pH = 9,7 + log -2—’5—X—]T_4~ = 7,6.

In der Tat zeigte ein mit Phenolphthalein gesittigtes Borsiure-
Boraxgemisch die Sichtbarwerdung der rosa Farbe bei pg="17,8.

Wenn also Mc C oy angibt, da die Rotfarbung von Phenol-
phthalein erst bei [H']= 10—8 sichtbar ist, so miite er auch
angeben, welche Konzentration des Indicators er anwandte.

Der Endpunkt des Gebietes liegt aber in unserem Falle bei
einem pg, das kleiner als 10,0 ist, und zwar bei der Anwendung
einer gesittigten Phenolphthaleinlésung bei pg = 9,4. Dles riihrt
daher, daBl pgy hier keine Konstante ist.

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

Die Laslichkeit ist viel geringer als vom Phenolphthalein, da
eine Triibung bereits bei der Gegenwart von 12,5 ccm einer 0,1%/igen
Losung im Liter eintrat, d. h. bei 1,25 x 10-6 g i. 1.

Weiter ist

[P min] =1x10"% g i L

Beginn des Umschlagsgebiet.es bei:

1o 1x10-6
Pr = PHJ g T 5; 125X10_.

Der Anfang des Umschlagsintervalls liegt also bei einem pg,
das etwa dem pgy gréBengleich ist. Das Umschlagsgebiet von
Thymolphthalein liegt nach Sérensen zwischen pg = 9,3 und 10,5.
Ich fand den Anfang bei pg = 9,2. Auch aus anderen Versuchen

3=
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9,3 4+ 10,6

fand ich, dal der Wert fiir pgy nicht =9,9, sondern

nur gleich 9,2 ist.

Hieraus ist ersichtlich, daB wir nicht immer aus der Kurve
direkt pgy ablesen konnen fiir den Punkt, wo 509/, des Indicators
in die alkalische Form iibergegangen sind (vgl. Rosenstein,
1912). Da aber dieser Punkt eine besondere Bedeutung hat, nennen
wir dieses pg besser den Indicatorexponent pj.

Paranitrophenol. Hier spielt ganz besonders die Loslichkeit
eine grofe Rolle fiir den Umschlag. Aus einem Priparat mit dem
Schmelzpunkt 112—113° wurde eine 19/jige Losung angefertigt,
von der weiter verschiedene Verdiinnungen bereitet wurden.
Bei der Beobachtung der Gelbfarbung in Nesslerschen Colori-
metergldsern zeigte sich:

[J'min] = 1077 molar.

[J’max] ist natiirlich viel schwieriger zu bestimmen. Bei geringen
Konzentrationen von p-Nitrophenol ist die alkalische Firbung griin- |
gelb, bei gréBeren Gehalten aber goldgelb. Gab man zu 50 cem |
einer sehr verdiinnten Alkalilésung 1 cem 19/giges p-Nitrophenol,
so ergab eine weitere Zufiigung des Indicators fast keinen wahr-
nehmbaren Farbunterschied. [J’p,,]ist also etwa 2 x 10-4g.i.1
Aus den Untersuchungen von Sérensen (vgl. die Tabelle S. 28)
ergab sich, daB das Umschlagsgebiet von p-Nitrophenol zwischen
P = 5,0 und 7,0 liegt. Daraus leitet sich die Dissoziationskonstante
von p-Nitrophenol mit einem Wert von 10~6 ab.

Da nun das p-Nitrophenol einen ziemlich gut loslichen Indicator
bildet, ist zu erwarten, daf3 er bereits bei einem viel geringeren pg
imstande ist, der Fliissigkeit eine Gelbfarbung zu erteilen, wenn man
viel Indicator verwendet. Dieses zeigt sich aus den folgenden Proben
mit 0,1 n-Essigsidure, welche Losung ein pg von 2,87 hat.

10 cem und 1 cem 19/, p-Nitrophenol geringe blauliche Farbung;

10, ., 2, 1% ” nur geringe gelb-blauliche
Farbung;
10, , 3, 19 ” deutliche Gelbfarbung.

Mit 1/156 molarer NaH PO,.

Zu 10 ccm einer wilirigen Losung wurde so viel 0,19/jges
p-Nitrophenol gegeben, daB eine geringe Gelbfirbung sicht-
bar war.
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Nach der Zugabe von 1,7—1.8 ccm war die Farbung &uBerst
schwach, bei Gegenwart von 2,0 ccm deutlich erkennbar. Der
Versuch wurde mit 19/jiger Losung wiederholt. Nach Zugabe von

0,14 ccm 19/jiger Losung war nichts zu sehen,
0,18 . " schwache gelbe Schattierung,
0,20 ,, ’ ' ziemlich deutlich.

Hieraus ist zu entnehmen, da8 p-Nitrophenol bereits bei einem
pg = etwa 3,0 (also etwa in 0,1 n-Essigséiure) zu umschlagen an-
fangen kann, wenn nur eine geniigende Menge des Indicators
anwesend ist.

Weiter konnen wir aus diesen Versuchen die Dissoziations-
konstante des p-Nitrophenols annéhernd berechnen. Wenn wir
zugrunde legen, daB in der 0,1 n-Essigsiurelosung eine schwache
Gelbfirbung eintritt, wenn 2 ccm 19/jiger Losung auf je 10 cem
angewandt werden, und daB dann [J';,] etwa gleich 10~7 molar
ist, so finden wirl):

[J’] 139x10-7 Ky Kngy
HI] 2 T [H'] 10-3
Kgy =etwa 7 X 10-9,

Wenn nun in einer priméren Phosphatlésung pg = 10"* ist,
und [J'n] =1077, so konnen wir aus den eben angefiihrten
Versuchen ableiten :

Kgy = etwa 6 X 1079,

Auch hieraus sehen wir, daB wir fiir die Dissoziationskonstante
von p-Nitrophenol einen falschen Wert finden, wenn wir in der
Tabelle von Sérensen die Werte von pgy und py fiir die Mitte
des Umschlagsgebietes einander gleich setzen (vgl. auch Kap. IV
S. 80).

Es bedarf keiner weiteren Betonung, daf diese Ableitungen
und Betrachtungen von groSter Bedeutung sind fiir die colori-
metrische Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration. Die
Konzentrationsfehler kénnen am betrichtlichsten werden bei der
Verwendung von p-Nitrophenol als Indicator, weniger bei Phenol-
phthalein und am geringsten bei der Verwendung des so schwer
loslichen Thymolphthaleins.

!) Das Molargewicht von p-Nitrophenol betrigt 139.
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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. 3, S. 27) meist nicht symmetrisch zueinander
sind, da die Empfindlichkeit, mit der die saure Form neben der
alkalischen auffindbar ist, meist eine andere als im umgekehrten
Falle ist. Es hat beispielsweise die rote, saure Form des Dimethyl-
gelbs eine viel stirkere Farbintensitat als die gleichkonzentrierte
alkalische Form, so daB also die erstere schon bei viel geringeren
Konzentrationen neben der anderen bemerkbar ist als im umge-
kehrten Falle. Hierauf werden wir noch ausfiihrlicher zu sprechen
kommen.

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

Als Beispiel wihlen wir zunéchst eine Type der Azofarbstoffe,
und zwar Dimethylaminoazobenzol (Dimethylgelb).

Das Dimethylgelb ist eine schwache Base, mit pgox = 10,
die sehr schwer lgslich ist und eine gelbe Féarbung aufweist. Das
rotgefarbte Salz hingegen lost sich besser in Wasser. In der

Glelchong (41 ¢ yom)  x-
oy my s

[Jog] ist die Konzentration der gelben Form; [J'] der Gehalt der
roten Form. Zu einer jeden gegebenen Wasserstoffionenkonzen-
tration gehort also ein bestimmtes Verhéltnis zwischen der gelben
und der roten Form. Geben wir nun zu einer gegebenen Léosung
eine zunehmende Menge des Indicators, so wird die Gréfle von
[Jog] und von [J°] steigen, und zwar im gleichen Verhiltnis,
bis die Losung mit [Jog] gesattigt ist. Von diesem Augenblick an
bleibt [Jog] konstant und damit auch [J']. Der UberschuB des
Indicators bleibt in der Losung in kolloidaler Form, die die gleiche
gelbe Fiarbung besitzt, wie die alkalische Form. In einer solchen
Losung 1aBt also die Indicatorfarbe eine stirker alkalische Reaktion
vermuten als tatsichlich vorliegt.

Aus diesen Griinden ist es richtiger, das in sauren und alkalischen
Losungen leicht 16sliche Methylorange als das nur wenig wasser-
losliche Dimethylgelb bei colorimetrischen Bestimmungen zu
gebrauchen.
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Dimethylgelb oder Dimethylamidoazobenzol. Ein
jurch mehrfaches Auskochen mit jeweils frischen Wassermengen
gereinigtes Priparat wurde zur Bereitung gesittigter Losungen
bentitzt.

1. Ein Teil wurde mit Wasser gut geschiittelt;

2. ein anderer Teil wurde mit Wasser aufgekocht und einige
Tage zur Seite gestellt.

3. Endlich wurde eine alkoholische Lisung zum Wasser gegeben
und auch einige Tage sich selbst iiberlassen. In allen drei Fillen
wurde die klare Losung vorsichtig abgehebert und in Nessler-
schen Colorimeterglisern mit Dimethylgelblosungen bekannter
Konzentrationen verglichen. Es zeigte sich iibereinstimmend,
daB die Loslichkeit des Dimethylgelbs etwa 0,5 mg im Liter
betrigt. Will man also in 10 ccm Fliissigkeit eine colorime-
trische Bestimmung von [H'] mit Beniitzung einer 19/,, alkoho-
lischen Dimethylgelblosung ausfithren, so darf man, um keine
Schwierigkeiten zu bekommen, nicht mehr als 0,05 ccm, also etwa
einen Tropfen beniitzen.

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

4. EinfluB der Temperatur auf das Umschlagsgebiet der Indica-
toren. Schoorl (6) hat bereits auf den EinfluB der Warme auf die
Indicatoren hingewiesen. Er hatte gefunden, daB durch ein
Sieden die Fiarbung der alkaliempfindlichen Indicatoren nach der
bagischen Seite, die der siureempfindlichen Indicatoren nach
der sauren Seite verschoben wurde. Zur Erklirung wies er auf
die zunehmende Dissoziationskonstante des Wassers. Diese
Deutung ist nach dem Besprochenen auch einleuchtend.
| Die Farbung eines sauren Indicators wird durch die Gleichung:

(] _ Kay (
m=my
- beherrscht.

Wenn nun ein siureempfindlicher Indicator bei einer Wasser-
‘stoffionenkonzentration von 1010 umzuschlagen beginnt, so ent-
spricht diese bei gewohnlicher Temperatur einer Hydroxylionenkon-
zentration von etwa 10~%. Bei einer Erwirmung wird nun [OH'],
die bereits 1/10000 n war, durch die wachsende Dissoziation
des Wassers kaum geéindert und wird also in der GréSenordnung
10-¢ bleiben. Da aber die Dissoziationskonstante des Wassers
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bei 1009 etwa 100mal so groB wie bei 189 ist, wird auch die Wasser-
stoffionenkonzentration bei 100° 100mal so groB sein, weil [H'] =
K0

[OH']
und Basen @ndert sich mit der Temperatur meist nur wenig. Unter
der zuldssigen Annahme, daf sie fiir die Indicatoren konstant bleibt,

ergibt sich aus der Gleichung (36), daB: [[Ii—J]] bei 100° 100mal

Die Dissoziationskonstante der verschiedenen Siuren

kleiner als bei 18° geworden ist, weil [H'] 100mal groBer geworden

ist. Es ist dann zu wenig von der alkalischen Form anwesend,
um einen Farbumschlag zu beobachten. Man muB also bei der
Siedehitze erst so viel Lauge zusetzen, da [H'] wieder hundertmal
kleiner wird und dem Betrag bei Zimmertemperatur sich wieder
niahert. Dies bedingt aber wiederum eine starke Steigerung der
Hydroxylionenkonzentration, so daB8 also bei 100° das Verhaltnis
[OH']
[H]
ist als bei Zimmertemperatur.

~ Fassen wir nun einen alkaliempfindlichen und basischen Indi-
cator ins Auge, so ist nach den Gleichungen (40) und (41):

[JOH] K’ Kgo 1
('] ~ [H] Kyor [HT

fir den Anfangspunkt des Umschlagsintervalls viel grofer

Liegt nun der Beginn des Umschlagens eines solchen Indicators bei
Zimmertemperatur bei einem [H'] = 104, d.h. 1/10000 n, dann
wird diese [H'] beim Sieden durch die wachsende Dissoziation des
Wassers praktisch nicht verindert. Dagegen nimmt Kg o 100mal
zu, wihrend wir annehmen, daB Kjog unverindert bleibt. Das
zweite Glied der abgeleiteten Gleichung (40) und (41) wird also

100mal gréBer. Der Indicator wird also erst anfangen umzuschlagen,

wenn so viel Siure zugegeben ist, daB [H'] 100mal so groB ge-
worden ist. Der Anfang des Umschlagsgebietes liegt also bei
erhéhter Temperatur bei einem viel kleineren pg, aber bei dem
gleichen pgog.

Auch aus der Betrachtung der Hydrolyse folgt, dal die sauren
Indicatoren bei der Erwirmung ihre Farbe nach der sauren Seite
verindern und entsprechend umgekehrt. Ist BJ ein Indicatorsals,
dann wird die Hydrolyse in wafriger Losung durch die Gleichung
" dargestellt: .
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J'4+ H,0 S HI + OH’
(HJ][OH"] _ Kg,o
[J’] Kas'

Wird nun beim Kochen Kg o 100mal groBer, so wird auch

HI] 100mal groBer werden, da der Rest unverdndert bleibt.

[J']
Es entsteht also ein hundertfach gréBerer Betrag der sauren Form.

In den folgenden Versuchen sollte gezeigt werden, ob sich
wirklich bei den siureempfindlichen Indicatoren das Umschlags-
intervall etwa um 2 in der pog-Achse und bei alkaliempfindlichen
Formen um 2 Einheiten in der pg-Achse verschiebt. Wenn dieses
der Fall ist, so ist es ein Beweis, daBl die Dissoziationskonstanten
der Indicatoren bei einer Erwdrmung sich nicht &ndern.

Thymolphthalein. In einem viel gebrauchten, gut aus-
gedimpften Erlenmeyerkolben aus Jenaerglas wurden 250 ccm
destilliertes Wasser unter Zusatz von 10 Tropfen 1/, iger Thymol-
phthaleinlésung bei Siedehitze mit 0,1 n-NaOH auf eine schwache
blaue Firbung eingestellt. Erforderlich waren 0,7—0,8 ccm 0,1
n-NaQH. Der Versuch wurde viermal wiederholt. Die Farbténung
war nach der Zugabe von 5 ccm 0,1 n-Lauge maximal. Der Indicator
beginnt also umzuschlagen bei der Gegenwart von 3 ccm 0,1 n-
Lauge im Liter, also bei [OH'] =3 X 10~* und pog = 3,53. Da
nun pgo bei 100° ungefihr 2 kleiner ist als bei 189, so ist pg,o
bei 1000 gleich 12,2. Der Indicator beginnt also umzuschlagen
bei pg 12,2 — 3,53 = 8,67.

Der Indicator ist voéllig umgeschlagen bei [OH']= 2 x 10~3
und pog = 2,70, d. h. bei pg=9,50.

Der Indicator schlagt also bei 100° bei einem viel groBeren
Verhiltnis von OH': H' um als bei 18°. Hierauf hat bereits,
wie gesagt, Schoorl hingewiesen.

Auffallend ist, daB8 der Indicator bei 100° bei einem kleineren
pr umzuschlagen beginnt als bei Zimmertemperatur. Dieses
beweist noch nicht eine VergréBerung der Dissoziationskonstante
des Thymolphthaleins, sondern kann auch in der bei erhohter
Temperatur gréBeren Loslichkeit des Indicators begriindet sein.
Wie bereits klargelegt, spielt gerade bei dem Thymolphthalein
die Loslichkeit eine besonders wichtige Rolle fiir das Umschlags-
intervall. Es war sichtbar, daB die zugefiigten 10 Tropfen der
0,19/sigen Thymolphthaleinlésung bei Zimmertemperatur sich nicht
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l16sten, wohl aber bei Siedehitze. Es ist also wahrscheinlich, daB
die Tatsache, da das Thymolphthalein bei 100° bei einem kleineren
Py &ls bei Zimmertemperatur umzuschlagen beginnt, teilweise der
leichteren Loslichkeit, also der groferen Konzentration, bei hheren
Temperaturen zuzuschreiben ist.

Phenolphthalein. Die Versuche wurden analog angestellt.
Bei Anwesenheit von 5 Tropfen 19/jiger Phenolphthaleinlésung zu
250 ccm kochenden Wassers trat eine schwache Rosafirbung,
nach dem Zusatz von 0,20 bzw. 0,21 ccm 0,1 n-NaOH auf. Dann
ist [OH,] =8 X 10_5, Por 4,1 und Pr 8,1.

Die Farbenstirke hatte ihren groBten Wert erreicht nach dem
Zusatz von 1,5 ccem 0,1 n-NaOH zu 250 ccm. pog = 3,22; und
Pretwa 9,0.

Der Umschlag des Indicators beginnt also bei ziemlich dem
gleichen Wert von py wie bei Zimmertemperatur, aber bei einem
viel kleineren pog. Dieses Ergebnis wurde nachgepriift durch das
Aufkochen einer 0,2 n-Natriumacetatlosung (Praparat Kahl-
bau m) mit Phenolphthaleinzusatz. Bei Zimmertemperatur reagiert
eine solche Losung sehr schwach alkalisch auf den Indicator.
Wie bereits erwahnt, verindert sich die Dissoziationskonstante
der Essigsaure nach den Ergebnissen von Noyes (8) bei der
Erwirmung nur ziemlich wenig. (Kg,¢ bei 18° 18,2x1076; und
bei 100° 11,1x10-6) Die Abnahme der Dissoziationskonstante
ist also sehr gering und wird hierdurch nur eine geringe Zunahme
des Hydrolysierungsgrades bedingen. Kpg o wird aber hundertmal
gréBer, so daB die Hydrolyse hierdurch stark zunimmt und pgog
um eine gute Einheit abnehmen und pg nur sehr wenig abnehmen
wird. Wenn diese Betrachtungen das Richtige treffen, so darf
die Farbung der kochenden Liosung nur wenig stérker basisch
sein als bei 189, )

Dies war in der Tat der Fall. Die Losung wurde beim Kochen
etwas deutlicher rosa. DaB diese Erscheinung nicht auf einer
Aufnahme von Alkalien aus dem Glase oder auf einer Abspaltung
und Verdampfung von Essigsdure beruhte, zeigte sich bei der
Wiederabkiihlung der Losung. (Auffallend war aber, dal die zuerst
schwach rosagefirbte Losung nach dem Aufkochen und Wieder-
abkiihlen farblos wurde, auch wenn die zutretende Luft durch eine
Natronkalkvorlage streichen muBte. Es ist bisher noch nicht ge-
lungen, diese Erscheinung, welche Losungen verschledener Pri-
parate zeigten, aufzuklaren.)
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Aus den Versuchen geht jedenfalls hervor, daB die Dissozia-
tionskonstante des Phenolphthaleins durch das Kochen wenig
verandert wird.

Methylrot. Die Farbe dieses Indicators verindert sich
beim Kochen seiner Losungen nur wenig nach der alkalischen Seite
hin. Das Methylrot reagiert namlich sowohl wie eine schwache
Siure, wie auch als eine schwache Base, so daB beim Kochen sowohl
die Hydrolyse des von der Séure gebildeten Salzes wie auch des
Salzes der Base zunimmt. Da aber die Dissoziationskonstante
des basischen Teils viel kleiner als die des sauren Teiles ist und die
Losung von Methylrot mit einer Zwischenfarbe viel von dem Salz
der Ssure neben ungespaltenem Methylrot enthélt, wird die Farbung
beim Sieden etwas nach der alkalischen Seite hin verschoben. Dies
war auch aus den folgenden Versuchen ersichtlich.

Eine sehr verdiinnte Losung von Essigsdure in ausgekochtem
Wasser wurde mit ein wenig Methylrot versetzt und in zwei Teile
geteilt. Die eine Hilfte wurde erwarmt und mit der kaltgelassenen
Portion verglichen. Es zeigte sich, dal durch das Erwirmen die
Schattierung alkalischer geworden war. Analoge Versuche wurden
mit Borsdureldsungen angestellt, die ein weniger deutliches Bild
von der Farbenverschiebung gaben und mit sehr verdiinnten Salz-
sdurelosungen, welche die gleichen Erscheinungen wie die Essig-
sdure zeigten.

Zur weiteren Bestiatigung wurde die Farbendnderung von
Methylrot in kochender Ammonijumchloridlésung beobachtet.
Nach den Angaben von Noyes (8) (vgl. Kapitel 1) éndert sich
namlich die Dissoziationskonstante von Ammoniak nicht beim
Erwirmen. Da nun Kgo 100mal groBer wird, muB8 pg beim
Kochen eher kleiner werden und die Fiarbung der Losung muf
nach der sauren Seite hin verschoben werden. Dieses wurde auch
durch den Versuch bestitigt: Eine mit wenigen Tropfen Methyl-

. rot versetzte 0,2 n-Ammoniumchloridlésung hatte eine Zwischen-

farbe [pg = 5,1]. Beim Kochen wurde die Farbung réter, jedoch
noch nicht so stark wie die Farbung von Methylrot bei pg = 4,2.
Nach der Abkiihlung ging pgy auf den Anfangswert zuriick.

Aus diesen verschiedenen Versuchen ist iibereinstimmend zu
folgern, daB das Umschlagsgebiet des Methylrots, ausgedriickt
in Werten fiir pg, bei Siedetemperatur und bei Zimmerwéirme
fast vollkommen unveréndert bleibt.

p-Nitrophenol. Dieser Indicator verhilt sich gerade wie
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das Methylrot. Auch hier verschiebt sich die Farbténung der Lésung
beim Kochen nur sehr wenig nach der basischen Seite. Dieses ent-
spricht aber den Erwartungen von dem Verhalten eines sauren
Indicators, wenn man nicht annimmt, daB die Dissoziations-
konstante des Indicators durch die Temperatursteigerung ver-
groBert wird. Dieses muBl noch durch besondere Versuche unter-
sucht werden.

Hantzsch hat bereits gefunden, daB die Farbung einer p-
Nitrophenollgsung in organischen Lésungsmitteln durch Erwérmen
dunkler wird. Dies wird auch fiir wafrige Losungen durch den
folgenden Versuch bestitigt.

Eine stark alkalische Lésung, die so wenig p-Nitrophenol |

enthilt, daB sie in der Kalte nur hellgelb erscheint, wird bei der

Erhitzung dunkler gelb, um bei der Abkiihlung wieder auf die
Anfangsfirbung zuriickzugehen.

Die Farbeninderung von p-Nitrophenol in waBriger Losung
bei der Erwirmung ist auch durch den nachstehenden Versuch
ersichtlich.

Eine durch p-Nitrophenol hellgelb gefirbte Borsiurelosung |

wurde durch Kochen griingelb. Bei der Abkiihlung trat die ur-
spriingliche Farbe wieder auf.

~Aus all diesen Versuchen ist ersichtlich, daB das Umschlags-
gebiet des p-Nitrophenols sich beim Kochen nur sehr wenig ver-
schiebt.

Dimethylgelb. In einem Jenaer Kolben wurden 250 ccm
destilliertes Wasser mit 5 Tropfen 29/ iger Dimethylgelblésung
zum Sieden erhitzt und mit 0,1 n-Salzsiure titriert, bis im Vergleich
zu einem blinden Versuch eine Farbénderung erkennbar war.
Diese trat ein nach Zusatz von 0,8—0,9 ccm 0,1 n-HCl, ent-

sprechend: [H']= 3,4 X 107%; pg = 3,47 und pog =8,73. Nach
dem Zusatz von 12,5 ccm 0,1 n-HCl war die Farbe der Lésung

vollig sauer geworden, entsprechend: [H'] = 5 x10~3; py = 2,30;
Por = 9,90

Wiirde die Dissoziationskonstante des Dimethylgelbs beim
Erwirmen unverdndert bleiben, so wiirde dieser Indicator bei
Siedehitze bei einem pgy umschlagen, das um zwei Einheiten
kleiner als bei 189 ist, also bei einem py = ca.2,0. Die Tatsache,
daB der Umschlag bereits bei pg 3,47 beginnt, deutet auf eine starke
Zunahme der Dissoziationskonstante des Dimethylaminoazobenzols
beim Kochen.




Einflu8 der Temperatur auf das Umschlagsgebiet der Indicatoren. 45

Methylorange. Dimethylaminoazobenzolsulfonsaures Natrium
wurde in analoger Weise untersucht. Umschlagsbeginn nach Zu-
gabe von 0,5—0,6 ccm 0,1 n-HCI,

[H']=22x%x10"% pg 3,66 und pog 9,64.
Auch hier nimmt die Dissoziationskonstante der Base beim
Kochen zu (vgl. auch Tizard (9)).

Trop#olin 00. 45 ccm Wasser mit 3 Tropfen 19/ jiger Tropiolin-
lssung wurden aufgekocht und mit 0,1 n-Salzsiure titriert. Um-
schlagsbeginn nach Zusatz von ca. 5 cem 0,1 n-HCl: [H'] = 10-2;
pg=2 und pog =10,2. Das Ende des Umschlagsgebietes ist
hier schwierig zu beobachten.

Auch beim Tropéolin 00 nimmt die Dissoziationskonstante bei
der Erwérmung zu, da der Anfang des Umschlags bei 18° bei
pr = 3,1 liegt.

Methylviolett. 250 cem Wasser wurden nach dem Zusatz
von Methylviolett aufgekocht und mit 0,5 n bzw. 4 n-Salzsiure
titriert. Beginn der Blaufirbung nach Zusatz von etwa 10 ccm
{0,5 n-HCl bzw. von 0,4 ccm 4 n-HCl; [H']=1,8 bis 2 x 10~2;
pe=1,70 und pgoyg 10,50. Das sehr schwer wahrnehmbare
Ende des Umschlags wurde mit 4 n-Salzsiure untersucht. Es
scheint bei etwa 0,5 normal-Losung zu liegen, wo die Farbe
gelb ist. )

Aus all diesen Versuchen ist also ersichtlich, daBl die Lage des
Umschlagsgebiets der meisten Indicatoren bei der Erwérmung
stark gedndert wird. In der nachstehenden Aufstellung sind die
Werte nochmals iibersichtlich zusammengestellt.

Verdanderung des Umschlagsgebietes der Indicatoren
bei Erwiarmung.

(Pm,o bei 189 = 14,2; bei 100° 12,2.)

18° 100°
Indicatoren
| Py |  Pom PH | Pom
Methylviolett . . . | 01— 3,2 | 14,1—11,0 | 1,7—0,3 10,56—11,7
Tropéolin 00 . . .| 1,3— 3,3 | 12,9—10,9 | 2,2—0,8 | 10,0—11,2
Dimethylgelb . . . | 2,9— 4,0 | 11,3—10,2 | 2,335 8,7—9,9
Methylorange . . . | 3,1— 44 . 11,1— 9,8 ' 2,5—3,7 8,5—9,7
Methylrot . . . .| 42— 63 | 100—7,9 | 4 —6 8,2—6,2
Nitrophenol . . | 50— 7,0 | 9,2— 7,2 | 5,56—6,5 6,7—5,7
henolphthalein . | 8,3—10,0 « 59— 4,2 | 81—9,0 4,1—3,2
Thymoi)phthalein .| 9,3—105 | 49— 37| 8795 3,56—2,7
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Auf den EinfluB neutraler Salze und Eiweiflstoffe auf das Um-!
schlagsgebiet: werde ich bei der Besprechung der colorimetrischen
Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration ausfiihrlich zu
sprechen kommen (Kap. IV).
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Drittes Kapitel.

Anwendung der Indicatoren in der
Neutralisationsanalyse.

1. Die praktisch brauchbaren Indicatoren. Notwendiger Ubersehu.

Wie aus der Abb. 1 (S. 21) ersichtlich, verindert sich pg
bei der Neutralisation einer starken Siéure mit einer starken Base
sehr plotzlich in der Nihe des Aquivalenzpunktes, und zwar
springt pg beim Ubergang von sehr schwach saurer zu schwach
alkalischer Reaktion von 3 auf 11. Kommt man durch weiteren
Zusatz von Sauren bzw. Basen aus diesem Bereich, so éndert sich
pg nur noch langsam. Es ist also wahrscheinlich, daB die Indi-
catoren, deren Umschlagsgebiet zwischen pg 3 und 11 liegt, einen
scharfen Umschlag mit starken Siuren oder Basen geben, daf
dagegen diejenigen Indicatoren, deren Umschlagsgebiete iiber jenen
Intervall hinausgreifen, nur recht langsam ihre Farbung schritt-
weise andern. In diesem Falle ist auch der UberschuB an Saure
oder Base, der in einer neutralen Losung nétig ist, um iiber die
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Grenzfarbe hinwegzukommen, ziemlich erbeblich, so daB derartige
Indicatoren fiir Titrationen praktisch nicht oder nur in beson-
deren Fillen verwendbar sind. In der nachstehenden Tabelle ist
zusammengestellt, wieviel Kubikzentimeter n-, 0,1 n-, 0,01 n-Séure
oder Base nétig sind, um 100 ccm neutrales Wasser bei Gegen-
wart der angegebenen Indicatoren eine von der Wasserfirbung
abweichende Farbe zu geben.

Notwendiger UberschuB an Reagens bei der Anwendung
verschiedener Indicatoren.

In 100 ccm waBriger Losung muB ein UberschuB von Siaure oder Lauge
vorhanden sein, damit ein Farbumschlag erkennbar ist, bei

1/1n 1/10 n 1/100 n
Tropéolin 00 . . . . . . .. 0,1 cem ; 1 cem 10 ccm
Dimethylgelb ......... 0,0l ”” . 0,1 'Y} 1)0 ”»
Methylorange . . . . . . .. 0,008 ,, 0,08 ,, 08
Methylrot . . . . . .. ... 0,000 ,, ' 001 , o1 ,,
Neutralrot . . . . . ... .. 0,000 ,, | 000 0,0 ,,
Phenolphthalein. . . . . . . . 0,006 ,, | 002 ,, 02 ,
Thymolphthalein . . . . . . . 001 , i 010 , 1,0
Aliza.ringelb ......... 0,1 ’ 1,00 ’ 10’0 I
Trop&olin 0 . ... ... ... 0,1 ’ i l,l ’ . 11,0 ’

Hieraus sieht man, dal die praktisch brauchbaren Indicatoren
fiir Titrationen von 1/;, n-Fliissigkeiten zwischen Dimethyl-
gelb und Thymolphthalein liegen. Welchen Indicator man
im Einzelfalle zweckmiBig anwendet und wie groB bei seiner
Anwendung der mittlere Fehler wird, soll im folgenden besprochen
werden.

2. Titrierexponent.

Will man bei einer Titration bis zu einem bestimmten Wasser-
stoffexponenten titrieren, so nennt man diesen nach Bjerrums (1)
Vorgang den Titrierexponent py.

In vorhergehendem Kapitel haben wir gesehen, in welch hohem
Grade besonders bei den einfarbigen Indicatoren die Farbung
von der Konzentration derselben abhingig ist. Durch Konzen-
trationsinderung kann man also mit einem und demselben Indi-
cator zu verschiedenen Titrierexponenten gelangen. Noyes (2)
hat gezeigt, daB man den Farbumschlag eines einfarbigen Indicators
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schon wahrnehmen kann, wenn die Konzentration der geringsten
wahrnehmbaren gefirbten Form [J.;.] !/, der Gesamtkonzen-
tration des Indicators betrigt. Wenn also 25°/, des Indicators
umgeschlagen sind, so wird der Umschlag sichtbar. Es ist nun:
=15

[J]

.Kgy und im vorliegenden Fall fiir den Umschlag

4—1
'(—‘f’—)'KHJ =3 Kpj.

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

Pr = Puy — log 3 oder annihernd:
Pr = Pus — 0,5.

Der Titrierexponent ist also um 0,5 kleiner als der Indicator-
exponent. Legen wir beispielsweise fiir Phenolphthalein den
Indicatorexponent 9,7 unseren Betrachtungen zugrunde, so ist
der zugehorige Titrierexponent 9,2. Dieses gilt aber nur fiir den
Fall, daB die Indicatorkonzentration so niedrig ist, daBl der Farb-
umschlag noch gerade scharf erkennbar ist. Ist dahingegen viel
mehr Phenolphthalein zugegeben, als erforderlich gewesen wiire,
so tritt der Farbumschlag bereits bei einem viel kleineren pg
auf, wie im vorigen Kapitel dargelegt ist. Bei der Anwendung
einer gesattigten Phenolphthaleinlosung konnen wir eine deut-
liche Rotfiarbung bei py rund 8,4 beobachten. Wir haben es also
bei diesem Indicator in der Hand, den Titrierexponent von 9,2
bis etwa 8,0 zu verindern, je nachdem, wie wir die Konzentration
des Indicators wihlen, und zwar in um so weiteren Grenzen, als
der Unterschied zwischen der Léslichkeit des Indicators und [J’p,]
bei dem betreffenden Indicator ist. Bei Verwendung von dem viel
weniger 16slichen Thymolphthalein kann man praktisch nur auf
ein einziges py, und zwar pp rund 9,5 titrieren.

Fiir p-Nitrophenol hingegen wurde bereits im vorigen Kapitel
berechnet, wie sehr das Umschlagsgebiet sich mit der Konzentration
verschieben kann. Da hier nun auch das Gebiet der Titrierexpo-
nenten recht ausgedehnt ist, kénnen wir mit diesem Indicator,
wie bereits Noyes (2) gezeigt hat, auf Titrierexponenten zwischen
4 und 6,5 titrieren, je nachdem wie wir die Konzentration des
Indicators wihlen.

Verwickelter ist die Sachlage bei den zweifarbigen Indicatoren.




Titrierexponent. . 49

Noyes hat geschitzt, daB 5—20°, bzw. 80—95%, eines zwei-
farbigen Indicators umgesetzt sein muB, um den Titrierexpo-
nenten zu erreichen. Er fand, daB bei der Verwendung von Methyl-
orange 5—20°/, der gelben in die rote Form iibergegangen sein
muB, um einen deutlichen Unterschied gegen die reine Wasser-
farbe zu erhalten. Dahingegen muBite 20—30°%, von der roten
in die gelbe Form iibergegangen sein, um einen Farbunterschied
gegen die rein saure Losung erkennen zu kénnen. Hierdurch
wird auch der Unterschied der beiden Seiten des Umschlags-
intervalls erklirt; die Farbintensitét der sauren Form ist viel groSer
als die der basischen, so daB die saure Modifikation sehr viel
empfindlicher neben ihrem Antipoden nachzuweisen ist als um-
gekehrt. Ahnlich fand ich, daB eine so schwache Lésung von
Dimethylgelb, deren Gelbfirbung im Nesslerschen Colorimeter-
glas nicht neben reinem Wasser zu unterscheiden war, nach dem
Ansiuern recht deutlich rosa gefirbt wurde. Erst nachdem diese
Lésung etwa vierfach verdiinnt worden war, war die rosa Fiarbung

| so weit abgeschwiicht, daB sie neben einer mit reinem Wasser ge-

filltlen Rohre kaum noch erkennbar war. Man kann daher ab-

" leiten, daB die rote Farbe empfindlicher neben der gelben als um-

gekehrt nachzuweisen ist. Die Farbintensitiat wird namlich in der
sauren Losung durch die chromophore Chinongruppe verstérkt.
Bei Dimethylgelb muBl etwa 10°, in die rote Form umgesetzt
sein, damit man die Anwesenheit der letzteren erkennen kann.

Dann ist pr 3,0 + iog % = 3,95, mit anderen Worten der Titrier-

exponent des Dimethylgelbs ist etwa 4. Der andere Titrier-
exponent, der sich ergibt, wenn man von der sauren Lisung aus-
geht und auf die alkalische Farbung titriert, hat wenig Bedeutung,
weil der Umschlag nicht scharf ist und die Farbung sich nur lang-
sam beim Zusatz von Laugen #ndert.

Ganz allgemein ist bei zweifarbigen Indicatoren der EinfluB
der Konzentration auf den Titrierexponenten viel geringer als
bei einfarbigen Indicatoren. Doch ist es auch bei den zweifarbigen
Indicatoren im allgemeinen vorteilhafter, nicht zu viel von dem
Indicator zuzugeben, da die Farbeninderung bei kleineren Kon-
zentrationen schiarfer wahrzunehmen ist.

Die Genauigkeit, mit der man auf einen bestimmten Titrier-
exponenten titrieren kann, ist ziemlich groB, aber von der Art
des Indicators abhiéingig. So sind im allgemeinen reine Indicatoren

Kolthoff, Farbenindicatoren. 4
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zu verwenden und keine natiirlichen Ldsungen, die noch még-
licherweise alle erdenkbaren anderen Verbindungen enthalten
konnen, die den Farbumschlag undeutlich und das Umschlags-
gebiet grofer machen kénnen. Lackmus besteht z. B. aus einem
‘Gemisch- von Sauren, von welchen sich viele wie Indicatoren ver-
halten. Hierdurch wird das Umschlagsgebiet ziemlich groB, von
etwa 4,8—8,0. Esist daher auch nicht als Indicator bei Titrationen
zu empfehlen. Am besten verwendet man hierfiir Indicatoren
mit einem recht kleinen Umschlagsgebiet, so daBl man die Farb-
dnderung schon bei geringen Anderungen von pg scharf beobachten
kann. Im allgemeinen kann man dann titrieren mit einer Ge-
nauigkeit von py = py * 0,2; dies entspricht etwa einer Wasser-

stoffionenkonzentration von 1,6 T und %, worin T die zu pp

b

gehéirige Wasserstoffionenkonzentration ist. Arbeitet man mit
einer Vergleichslésung, so kann man auf py = py + 0,1 titrieren.

entsprechend [H'] 1,2 T und %

Unter Beobachtung bestimmter VorsichstmaBregeln kann man
noch genauer auf den richtigen Endpunkt titrieren. Diese sind
sehr ausfiihrlich in dem mehrfach erwiahnten Werke von Bjerrum
besprochen.

In der nachstehenden Tabelle sind die besten Indicatorkonzen-
trationen zur Titration auf einen bestlmmten Tltnerexponenten
bei Zimmertemperatur angegeben. -

Titrierexponenten und Konzentrationen der gebrauch-
lichsten Indicatoren.

f !
Indicator Pr i Farbe  Indicator-Konzentration
i
Tropdolin 00 . . . . . . 2,8 | gelb-orange 1 cem 19, auf 100cem
Dimethylgelb . . . . . . 4 | gelb-orange |0,2—0,5 ,, 1, ,, 100 ,,
Methylorange . . . . . . 4 ’ orange 0,2—0,6 ,, 1, ,, 100 ,
Methylrot . . . . . . . b gelb-rot (0,2—0,5 ,, 2, ,, 100 ,,
Neutralrot . . . . . . 7 horanfe 0,2——0,(8) ’ i";’ ’s }38 »
. 8 |schwach rosa/0,8—1,0 ,, , P
Phenolphthalein ‘ schwach rosa|0,3—0,4 .. 1% » 100 .,
Thymolphthalein . . . .| 10 [schwach blau0,5—1 ,, 1, , 100 ,
Tropéolin 0. . . . . . . 11,2 orange- braun 0,56—1 , 1, , 100 ,
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3. Neutralisation starker Siuren mit starken Basen.

Wenn man mit kohlensiurefreien Losungen und gleichfalls
carbonatfreien Laugen arbeiten kann, so ist es bei normalen
Losungen gleichgiiltig, welchen Indicator man benutzt, soweit
man sich in seiner Wahl auf die zwischen Dimethylgelb und Thymol-
phthalein stehenden Indicatoren beschrinkt, da aus der Tabelle
iiber den notwendigen UberschuB zu ersehen ist, daB man zu
100 cem einer neutralen Losung 0,01 ccm n-Siure zusetzen muf,
um gerade den Farbumschlag des Dimethylgelbs beobachten zu
kénnen, und gleichfalls 0,01 ccm n-Lauge, um eine schwach blaue
Firbung des Thymolphthaleins zu bekommen.

Der Spielraum zwischen Dimethylgelb einerseits und Thymol-
phthalein oder Phenolphthalein andererseits betriagt fiir Normal-
lésungen also 0,02 ccm n auf 100ccm. Wenn man mit 0,1 n-Losungen
arbeitet, so ist der notwendige UberschuB fiir Dimethylgelb 0,1 ccm
0,1 n-Siaure auf 100 ccm, und auf Phenolphthalein 0,02 ccm 0,1 n-
Lauge, der Zwischenraum betrigt also 0,12 ccm 0,1 n. Im Gebrauch
findet man diesen Raum meist etwas groBer, weil die Natronlauge
fast immer etwas Carbonat enthialt. Wenn man aber mit Baryt-
wasser arbeitet, so findet man auch praktisch zwischen Dimethyl-
gelb und Phenolphthalein eine Differenz von etwa 0,10 ccm 0,1 n
auf 100 ccm. Der Spielraum ist hier sogar kleiner als 0,12 ccm.
Das riihrt daher, da man beim Ausgange von einer sauren Lésung
bei der Titration mit Laugen nicht auf eine Grenzfarbe des Di-
methylgelbs, sondern auf die alkalische Fiarbung der wiBrigen
Losung titriert. Der hierzu erforderliche Séureiiberschufl ist dann
kleiner als die oben berechnete Menge.

Bei der Titration von 0,01 n-Lésungen wird der Fehler gréBer.
Der nétige UberschuB an 0,01 n-Siure betriagt auf 100 ccm Fliissig-
keit bei Dimethylgelb etwa 1 ccm und bei Phenolphthalein 0,2 cem
0,1 n-Lauge. Es besteht also hier ein Spielraum von 1,2 cecm auf
100 cem, das sind 1,29, Die Differenz zwischen Methylrot und
Phenolphthalein ist bedeutend geringer und betrigt nur etwa
0,3 ccm entsprechend 0,3%,. Es ist also ratsam, 0,01 n-Siuren
oder Basen auf Phenolphthalein oder Methylrot einzustellen und
Dimethylgelb hier nicht als Indicator zu verwenden.

Zur Bekraftigung fiihre ich noch eine von Schoorl (3) ver-
offentlichte Tabelle an (s. S. 52).

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

4%
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Versuche nach Schoorl.
Verhiltnis der n-Siure zur n-Lauge wie 25 : 24,30.

Nach zehnfacher Verdiinnung: E;iﬂn;l;
a) Titration auf Grenzfarbe:
mit Phenolphthalein . . . . . . .. ... ... 25:24,35 | 40
mit Methylorange . . . . . . . . ... .. .. 25:24,24 | fo
b) Titration auf Wasserfirbung:
mit Phenolphthalein . . . . . . . . ... ... 25: 24,30 | (o /
mit Methylorange . . . . . . . ... .. ... 25:24,30 | T /0
Nach hundertfacher Verdiinnung:
a) Titration auf Grenzfarbe:
mit Phenolphthalein . . . . . . . .. ... .. 25: 24,50 | g ¢o /
mit Methylorange . . . . . . . .. ... ... 25:2362 | /0
b) Titration auf Wasserfirbung:
mit Phenolphthalein . . . . . . . . .. . ... 25:24,28 | 39,
mit Methylorange . . . . . . . . .. .. ... 25:24,20 | 70

Auch aus der nachstehenden Versuchsreihe sind die moglichen
Fehler ersichtlich, die beim Arbeiten mit verschiedenen Indicatoren
und 0,01 n-Losungen entstehen kénnen. 0,01 n-HCl wurde mit
rund 0,01 n-Barytwasser auf verschiedene Indicatoren hin titriert.
Auch die umgekehrte Operation wurde ausgefiihrt.

25 ccm 0,01 n-HCI verbrauchten auf Dimethylgelb 22,58 }
22,58

25 ccm 0,01 n-HCl verbrauchten auf Methylrot 22,74}
22,71

ccm Barytwasser

ccm Barytwasser

25 cem 0,01 n-HCl verbrauchten auf

Phenolphthalein . . . . . .. .. g%:ggzgg } cem Barytwasser

Der Zwischenraum zwischen Dimethylgelb und Phenolphthalein
betrigt hier 0,22 cem, also 0,99/,, zwischen Methylrot und Phenol-
phthalein 0,07 cem, d. h. 0,3%,.

Wie bereits erwahnt, findet man beim Gebrauch carbonat-
haltiger Lauge eine gréBere Differenz zwischen den Ergebnissen
mit Dimethylgelb und Phenolphthalein. Da nun Natronlauge
meist mehr oder weniger carbonathaltig ist, ist es zweckmaBig,
um den Titer mit verschiedenen Indicatoren festzulegen und jeweils
den entsprechenden Wert einzusetzen.
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4. Neutralisation schwacher Sduren mit starken Basen.

Aus der Abb. 1 (8. 21) ist fiir die Neutralisation von Essigsiure
mit Natronlauge ersichtlich, daB die Siure bei der Titrierung auf
Dimethylgelb oder Methylrot bis alkalische Farbung noch nicht
villig neutralisiert ist. Dies ist erst der Fall, wenn die Lésung
auf Phenolphthalein neutral reagiert. Da das Verhalten der Essig-
siure typisch fiir alle schwachen Siuren ist, so kann man hier-
aus folgern, daB man die schwachen Siuren mit starken Basen
auf Phenolphthalein neutralisieren muB.

Das entstehende neutrale Salz, hier Natriumacetat, reagiert
schwach alkalisch oder neutral auf Phenolphthalein, und zwar
ist der Wert fiir pgy abhiéngig von der Konzentration.

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

Wenn man also bei Phenolphthalein auf die rosa Farbe titriert,
so hat man gerade das neutrale Salz in der Losung. Gibt man noch
etwas mehr Lauge hinzu, so schligt die Farbung plétzlich nach
Intensivrot iiber. Nun erhebt sich aber die Frage, wie groB8 darf
die Dissoziationskonstante der Siure sein, damit sie noch scharf
mit Thymolphthalein oder Phenolphthalein titrierbar ist. Im groBen
und ganzen wird diese Frage geldst durch eine Begrenzung der
Hydroxylionenkonzentration, d. h. des Hydrolysierungsgrades des
entstandenen neutralen Salzes, welch letzterer wieder von der
Konzentration abhingig ist. Wenn wir mit 0,1 n-Ldsungen
arbeiten und annehmen, daB py des Neutralsalzes 9—10 sein
darf, so ist pog rund 5—4. Nach der Hydrolyse-Gleichung (23)

S.11 ist:
Por =T7—'oPaa —'zloge . . . . .. (23)

Im vorliegenden Falle entspricht einem !/,logc = 0,5 und
Por = 5 ein py, von 5 und ein Ky, = 1075, Beipog 4ist pga = 7
und Kg, = 10-7.

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

Por = 5; Ky, = 1074

Pon = 4; Kgy = 107°
und bei 0,01 n-Lésungen

Pon = 5; Kgy =107°

Por =4; Kgy =108
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Wir erhalten so bereits einen ungefihren Eindruck, wie grof
die Dissoziationskonstante einer Siure sein darf, damit sie noch
auf Phenolphthalein titrierbar ist. So ist z. B. Blausdure nicht
mehr mit Phenolphthalein zu titrieren, ihre Dissoziationskonstante
ist etwa 10~°. Dann ist in 0,1 n-KCN

Pon="T—45+05=3; pg =11

Bei diesem py sind Phenolphthalein und Thymolphthalein
bereits lange umgeschlagen.

Ein véllig richtiges Bild iiber das zuldssige Minimum der Disso-
ziationskonstanten gibt die obige Berechnung nicht, da sie den
unrichtigen Eindruck erweckt, daB dieses Minimum bei der Titra-
tion von Normallosungen notwendig kleiner sein miilte als bei 0,1
oder 0,01 n-Fliissigkeiten, weil die Hydroxylionenkonzentration
in der Normal-Salzlosung gréBer ist als in der verdiinnten.
Wir haben jedoch den Titrierfehler noch nicht beriicksichtigt.

6. Titriertehler.

Titrieren wir 50 ccm 0,1 n-Séure mit 50 ccm 0,1 n-Lauge, so
daB das Gesamtvolumen 100 ccm wird und sei py = 9, d. h. titrieren
wir auf pg = 9 und sei der zulissige Fehler 0,1 ccm 0,1 n-Lauge,
also 2%/,,. Wenn nun die Siure véllig neutralisiert ist, so enthalt
die hydrolysierte Losung gleichzeitig einen UberschuB8 an [OH'],
wie auch an nicht dissoziierter Séure, deren Menge wir aus der
Hydrolysierungsgleichung berechnen konnen. Es ist ja in einer
0,05 n-Salzlosung :

por = —log [HA] =7 —1/, pus + 0,65 = 7,65 —1/, paa

-8
und [HA]= l’;‘%
HA

Ist nun ein Fehler von 0,29/, zuléssig, so heiBlt das, daB am Ende
noch 0,1 ccem 0,1 n-Siure auf je 100 ccm der Sédure-Base-Mischung
neutralisiert werden muB. Dieses entspricht einer Konzentration:

HA]=10"%. . . .. .. ... (48)

Aus den beiden Gleichungen (47) und (48) folgt nun, daB die
Gesamtmenge der nicht dissoziierten Saure betragt:

1,4%x10-8

VKma
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Nun ist aber die Dissoziationskonstante der Saure

Ky, — B X [A]
Hieraus folgt, daB
[H']x[A"]
HA) = ———.
[HA] Ko
Weil in unserem Falle [H'] = 10~9 und [A’] = 5% 1072, wird
also:
5x10-11
[HA] = T— ........ (50)
HA

Da dieser Wert fiir [HA] gleich dem nach Gleichung (49) berech-
neten sein mufB, ist also

—8 —-11
104 4 LAX1078 _ 5x10

Vm KHA . . . . ‘l .
KHA + 1,4X 10_4 VKHA_5X 10-7" = 0.

Durch Auflésung dieser quadratischen Gleichung findet man
Kyy, = 4X%1077; pgs = 6,40. Die Dissoziationskonstante darf
also nicht kleiner als 4 X10~7 sein, wenn man mit 0,1 n-Lsungen
auf ein py = 9 arbeiten will, ohne einen groBeren Fehler als 0,2%/,
zu machen. Ist ein Fehler von 19/, zulissig, dann darf natiirlich
auch K kleiner sein. Das zulissige Minimum ist dann:

Kygs = etwa 10~8; pg, = 8,0.

Wenn man auf gleiche Weise berechnet, wie grof8 Ky, mindestens
sein muB, um bei einem py = 10 und einem zulissigen Fehler
von 0,29/, zu gestatten, so finden wir:

KHA = 3X10_8 und PrA 7,5.

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

Einfacher gestaltet sich die Berechnung des Titrierfehlers
im gegebenen Fall, wenn die Dissoziationskonstante der Saure
bekannt ist.

Beispiel: Neutralisation von 0,1 n-Essigsiure mit 0,1 n-Lauge

a) pr=19; Paac =4,75. Die Berechnung zeigt, daBl die Titra-
tion gerade richtig ist. Beim Arbeiten auf Phenolphthalein oder
Thymolphthalein als Indicator entsteht praktisch kein Fehler.
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b) pr = 7. Neutralisation auf Neutralrot. Eine einfache Be-
rechnung zeigt, daf wir hierbei die in der neutralen Salzlosung
anwesende Menge [HAc] vernachlissigen kénnen wegen der Zuriick-
drangung der Hydrolyse. Zu einem pyz =17 gehort

(Hac] = 22 X0XI07 _ ctwa 10
Bei einem Endvolumen von 100 ccm 0,1 n-Lésung macht man also

nur einen Fehler von 0,1 ccm = 0,29/,

c) pr = 6. Diesen Wert erhdlt man bei der Titration von |

Essigsdure mit Lauge bis zur rein alkalischen Fiarbung von
Methylrot.

[HAc] ist dann etwa 10~3. Der Fehler betrigt also 29/,
Obgleich das Umschlagsgebiet von Methylrot nur allmahlich
durchlaufen wird, kann man Essigsiure doch mit seiner Hilfe
fast vollig neutralisieren, wenn man nur auf die rein alkalische
Férbung hinhilt.

d) py = 4. Neutral auf Dimethylgelb. Bei py = 4 ist

-65
[HAc]= %—Tﬁ =2x10-2,
Man erhilt also auf Dimethylgelb einen ungenauen und ganz
verkehrten Umschlag.

Es zeigte sich in Ubereinstimmung mit der Berechnung auch
wirklich, daB8 man die gleichen Titrierzahlen findet, wenn man
0,1 n-Essigsiure mit Neutralrot oder mit Phenolphthalein titriert.
Man vergleiche hiermit auch die von Schoorl (3) S.52 angegebenen
Ziffern fiir die Verwendung von Phenolphthalein und von Lackmus.

6. Neutralisation einer schwachen Base mit einer starken Siure.

Aus der Abb. 1 auf S. 21 ist bereits zu entnehmen, daf man
fiir die Neutralisation von schwachen Basen kein Phenolphthalein
verwenden darf, weil dieser Indicator schon umschligt, ehe die
Base neutralisiert ist. Man gebraucht einen alkaliempfindlichen
Indicator, und zwar Methylrot oder Dimethylgelb. Welchen man
wihlt, hingt ab von der Dissoziationskonstante der betreffenden

Base. Der Titrierfehler 148t sich auch hier in gleicher Weise wie

bei den Siduren berechmnen.

Arbeiten wir wieder mit einem Endvolumen von 100 ccm

und mit 0,1 n-Lésungen, so darf die Dissoziationskonstante der

Base nicht unter einem bestimmten minimalen Wert herabgehen,

der sein muf}
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fir pp=5; Kgog = > etwa 4 X10~7; pgop < etwa 6,4
fir pr =4; Kgog = > etwa 3 X 1078; ppop < etwa 7,5

Wenn wir also eine 0,1 n-Baselésung auf Methylrot neutralisieren
wollen, so darf die Dissoziationskonstante nicht kleiner als 4 x10—7
sein, wollen wir aber mit einem grofBten zuldssigen Fehler von
0,2%/, mit Dimethylgelb als Indicator arbeiten, so mufl die Dis-
soziationskonstante mindestens 3 X108 betragen.

Dies wird deutlich, wenn man z. B. Anilin mit einer Sdure auf
Dimethylgelb oder Kongorot neutralisieren will. Beckurtz fiithrt
an, daB diese Bestimmung wirklich ausgefithrt werden kann.
Nun ist aber

Paniiin = €twa 9,5.
Fiir pp = 3,5 ist
[BOH] = B 1% [OH]
Kpon

Unter der Annahme, daB:

[B']=5x%x10"2=10"1% und [OH’] =10"105

ist
10-11.8
10-95

Der hierbei mogliche Fehler betragt also bis zu 10%,, dazu
kommt noch, daB der mit 3,5 angenommene Titrierexponent nur
schwierig zu erhalten ist, wenn man nicht mit einer Vergleichs-
losung arbeitet. Es zeigte sich, dal die Neutralisation von Anilin
auf Dimethylgelb in der Tat unbrauchbare Resultate gibt, wenn
man mit 0,1 n-Flissigkeiten arbeitet. Die Dissoziationskonstante
des Anilins ist so klein, daB sie kaum noch mit einem Indicator
titriert werden kann. Wenn man aber praktisch brauchbare
Resultate erzielen will, so bekommt man noch die besten Er-
gebnisse, wenn man mit Tropédolin 00 arbeitet und eine normale
Losung von Anilin mit n-Siure titriert (vgl. S. 65).

[BOH] = =10-23 =5 x 10-3,

7. Die Neutralisation von mehrbasischen Siuren oder mehr-
siiurigen Basen.

Wenn die samtlichen Dissoziationskonstanten der mehrbasischen
Siuren oder mehrsiurigen Basen sehr groB sind, so verhalten diese
sich bei der Neutralisation gerade so wie starke einbasische Sauren
oder einsaurige Basen. Beispiel Schwefelsiure,
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Auf die Neutralisation von Siuren bzw. Basen zum véllg
neutralen Salz kann man das bisher fiir starke oder schwache
Sauren bzw. Basen Gesagte genau so anwenden, auch dam,
wenn die zweite Dissoziationskonstante nur klein ist (z. B.: die
Neutralisation von Oxalsiure zu Kaliumoxalat).

Anders liegt der Fall, wenn man bis auf irgend ein saures
Salz titrieren will. Die Basen lassen wir zuniichst aus dem Spiel,
weil fiir diese sinngemaB das Gleiche gilt.

Die Neutralisation zu einem sauren Salz ist nur genau durch-
fithrbar, wenn ein groBer Unterschied zwischen den beiden Disso-
ziationskonstanten der Saure besteht. Auf einfachem Wege 1ibt
sich ableiten, da8 py einer solchen Salzlésung etwa die halbe
Summe der beiden Saureexponenten betrigt. So ist

K1002= 3 X 10-7; K2002 =6 X% 10_“;
p, = 6,5; p, = 10,23.

Dann ist py einer Bicarbonatlésung:

SNLLES LY. N

In Wirklichkeit ist py einer Bicarbonatlésung gleich 84 (Mc
Coy (4). Ebenso kann man einfach ableiten, wie gro8 der Titrier-
exponent ist, wenn man beispielsweise die Kohlensiure wie eine
einbasische Saure titrieren will.

Viel schwieriger als bei den einbasischen Siduren ist es aber
fiir die mehrbasischen Siuren eine allgemein giiltige Formel
fir den Titrierfehler abzuleiten. Deshalb wollen wir hier davon
absehen.

Es ist aber ziemlich einfach, im gegebenen Fall den Titrier-
fehler abzuleiten, wenn man auf ein bestimmtes py titriert.

Wollen wir z. B. die Kohlensiure als einbasische Sdure neu-
tralisieren, so wissen wir, dafl das gebildete Natriumbicarbonat
in wifriger Losung in HCO;’ und Na' gespalten ist.

Das [HCO4'] spaltet sich weiter:

HCOy S H + COy”.

Aber nebenher liauft noch die Hydrolyse

HCO,’ + H,0 $ H,CO, + OH".

Eine Bicarbonatlésung enthilt also neben H,;CO, auch mnoch
CO,".
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Gibt man zu einer solchen Loésung Siure hinzu, so darf man
nicht darauf rechnen, daim Anfang der Gehalt an der zugegebenen
Saure mit der gebildeten Menge H,CO; iibereinstimmt, weil auch
(0;-Ionen zu HCO,’-Ionen neutralisiert werden.

Wie oben erwihnt, ist nach M¢ Co y in 0,1 n-Bicarbonatlésung

[H']=4 x10"9; also pg = 84.

Da nun [H'] sich nur wenig mit der Salzkonzentration éndert,
so ist ganz allgemein der Titrierexponent bei der Kohlensiure-
titration pp = 8,4. Wie groB8 ist nun der Fehler, wenn wir auf
pg = 8,0 titrieren?

Wir halten die Annahme fest, daB wir mit 0,1 n-Lésungen
titrieren, so daB die Endkonzentration des Salzes schlieBlich
5x10-2 ist.

Nun ist
_[HIx [HCO,'] _ _7
K, = ———[HzCOa] =3x10
_ [H 1% [CO4] _ 11
2™ [HCO,”1 6x10-11.

Da nun.in einer Bicarbonatlésung
[H']=4 x10"? und [HCO,']=5 x 1072 ist,
finden wir fiir [H,CO,]= 0,6 X 10~3.
Wenn wir aber nur auf pyg = 8,0 titrieren, so ist [H'] =108
und wir finden dann fiir
[H,CO4]1=1,6 x 10-8,

Bei diesem pp = 8,0 muB noch eine gewisse Menge H,CO,
neutralisiert werden, die einer Konzentration von (1,6 —0,6)x
1073 =1 x 10~3 entspricht.

Nun sind in einer Bicarbonatlésung bereits eine bestimmte
Anzahl CO4-Ionen vorhanden, deren Menge man aus K, berechnen
kann. Wenn wir nun auf Bicarbonat titrieren, so ist also neben
der freien Kohlensiure auch schon ein Teil des Bicarbonats in
Carbonat umgesetzt. Titrieren wir nun auf ein kleineres pgy, so

~ wird auch die Menge CO,” kleiner. Die Differenz der urspriing-

lich in der Bicarbonatlosung vorhandenen CO;”-Menge, und der
sich bei dem durch Titration gefundenen pg (= 8,0) noch in der
Losung befindlichen Menge ist gleich dem Laugenzusatz, der nétig
ist, um nun noch die Kohlensiiure zum Bicarbonat zu binden,
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In einer 0,05 n-Bicarbonatlésung ist:

. [HCO4'] _ 5x10-2x6x10-11 »
[C03 ] - [H.] K2 = 4)( 10-9 — 7’5X 10
Bei [H'] = 1078 ist
" 3x10-12 B
[Cos 1= _‘16_—8—‘ =3x10-4,

Bei diesem py = 8,0 muB also wie gesagt noch eine gewisse
Laugenmenge zugesetzt werden, die einer Konzentration von
(7,56 —3)x10~% = 4,5x10~* entspricht, um einen Teil des HCOy
in CO;” umzusetzen. Wir hatten bereits gefunden, daf die erforder-
liche Laugenmenge, um bei pg =8,0 die noch anwesende [H,C0,]
zu neutralisieren, 1x10~8% betrug. Die bei py = 8,0 erforderliche
Gesamtmenge Lauge entspricht also einer Konzentration von
1 x1073445 x104=1,5 x 103, Diese Konzentration ent-
spricht in unserem Falle einem Fehler von 3%, Es zeigt sich
also, daB die Titration der Kohlensiure als einbasische Saure
unscharf ist, und daB es hierbei erforderlich ist, die Menge des
Phenolphthaleins genau anzugeben, damit der Titrierexponent
Pr = 8,4 moglichst genau eingehalten wird. Man vgl. hierzu die
Neutralisationskurve der Kohlensiure in Abb. 4, S. 61.

Aus einer fritheren Untersuchung (5) war bekannt, da man zur
Titration der freien Kohlensiure auf je 100 ccm 0,1 cem 19 iges
Phenolphthalein zugeben mufB, um recht gute Ergebnisse zu er-
zielen. Aus der Tabelle der Titrierexponenten der verschiedenen
Indicatoren geht hervor, da diese Menge in der Tat einem py
von 8,4—8,5 entspricht. Wenn man eine andere Menge Phenol-
phthalein zufiigt und bis zur ersten Rotfarbung titriert, muf
man Korrektionswerte anbringen.

Bei dieser Art von Titrationen ist also die angewandte Indi-
catormenge von ziemlicher Bedeutung. Was hier von der Kohlen-
sdure naher ausgefithrt wurde, gilt ebenso fiir die Phosphorsiure.
Hier ist der Exponent fiir die Titration als zweibasische Siure
pr = 9,3. Mit Phenolphthalein ist hier also kein scharfer Farb-
umschlag zu erreichen, aber Thymolphthalein ist, wie ich a. a. 0.
gezeigt habe, hier gut brauchbar (6). ‘

Will man die Phosphorsiure als einbasische Séure titrieren,
so ist der Aquivalenzpunkt (vgl. Abb. 4) bei py = 4,2 erreicht. Bei
dieser Wasserstoffionenkonzentration zeigt Dimethylgelb eine alka-
lische Ubergangsfarbe, so da man am besten mit einer Vergleichs-
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lésung von primirem Phosphat mit der gleichen Indicatormenge
versetzt, arbeitet. Der Fehler, der bei der Titration auf ein
anderes py entsteht, kann ahnlich, wie oben bei der Kohlensiure
sngegeben ist, berechnet werden. Zu beachten ist dabei erstens
der Fehler, der durch die nichtdissoziierte Phosphorsiure bedingt

” r — s M P04
»_PO04_t"
P 0= P i
| / a0 4 Co-
,/ Th. pht.
9 Ny HPO, e
!”/ Ph.pht
fa K
. /]
) . | ] W.R | Azititpmin
7 PY: )
}‘90/" s
6 4 ;ﬁ‘@w
5 v.R
Na Hy POy
Jleo Wo_|0-Gew
70 7L
Abb. 4.

ist, und weiter den durch die Anwesenheit des sekundiren Phos-
phats bedingten.
H,PO,’+H,0 5 H,PO,+ OH’
H,PO,’ § H'+HPO,”.

Beziiglich der acidimetrischen Bestimmung der schwefligen
. Sdure und der Pyrophosphorsiure sei hier auf die urspriingliche
Literatur verwiesen (7).

Endlich sei noch bemerkt, daB man den Titrierexponenten
und den méglichen Titrierfehler aus den Dissoziationskonstanten
berechnen kann, wie oben gezeigt ist, daB es aber zweckmiBiger
ist, diese GroBen experimentell festzulegen.

8. Die Neutralisation schwacher Siuren mit schwachen Basen.

Wie aus der Abb. 2 (S. 23) ersichtlich, zeigt die Neutralisations-
kurve der Essigsiure mit Ammoniak im ganzen einen flachen Ver-
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lauf. Nur in der Gegend des neutralen Punktes zwischen pg = 65
bis etwa py = 7,5 ist die Senkung steiler. Es ist also zu er
warten, daB die Neutralisation der Essigsiure mit Ammoniak .
oder umgekehrt weder mit einem siureempfindlichen, noch mit
einem alkaliempfindlichen Indicator ausfiihrbar ist. Titriert man
auf Methylrot bis zur alkalischen Farbe, so ist immer noch etws
59/, freie Essigsiiure anwesend, und wenn man auf Phenolphthalein
neutralisiert, so ist noch immer ziemlich viel nicht neutralisiertes
Ammoniak in der Lésung. In diesem Falle ist allein Neutralrot
oder ein anderer halbempfindlicher Indicator verwendbar. Im
Falle von Essigsiure und Ammoniak betrigt der Titrierexponent
7,0. Man nimmt deshalb am besten eine Vergleichslosung mit
diesem selben pg = 7,0. Der Umschlag ist freilich nicht gam
scharf, aber mit einiger Ubung kann man doch eine recht erhebliche
Genauigkeit erreichen (vgl. untenstehende Tabelle). !

In gleicher Weise kann man andere schwache Sduren mit
Ammoniak oder anderen schwachen Basen titrieren (6). Als Titrier-
exponent legt man den Wasserstoffexponenten des neutralen
Salzes zugrunde. Voraussetzung ist aber dabei, daBl die Disso-
ziationskonstanten von Siure und Base nicht erheblich kleiner
als 10-6 werden, da sonst der EinfluB der Hydrolyse die Fehler
zu sehr vergroBert. Diese Titrierfehler lassen sich #hnlich wie bei
der Kohlensiure ausgefithrt berechnen. Einige Versuchsergebnisse
seien hier angefiihrt.

Titration von 25 ccm 0,1 n-Essigsédure mit 0,1 n-A mmoniak.

i
Indicator Gefunden Abweichung
\
Neutralrot . . . . . .. ...... 24,96 } —0,16"/.} |
Pr= 7,1 ............. 25,00 W g
Phenolphthalein . . . . . . .. ... 25,85 } +3,4 ,, }
Pr=80 ........... . 25,80 +32 ,
Methylrot . . . . . . . .. .. ... 24,30 —2,8 ,, }
P:=62 .. ... ..., 24,25 —3,00,,

Die Titration mit Neutralrot 1Bt sich also sehr gut ausfiihren,
wenn man eine Vergleichslésung hinzunimmt, deren py dem
Titrierexponenten entspricht. Phenolphthalein und Methylrot sind
aber fiir diesen Fall unbrauchbar.
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9. Titration von gebundenem Alkali in einem Salz einer schwachen
Siure und Titration einer gebundenen Saure in dem Salz einer
schwachen Base.

Wie bekannt, laBt sich das Alkali in dem Salz einer schwachen
Siure titrimetrisch mit Salzsédure bestimmen, wenn die Siure
des Salzes so schwach ist, daB sie nicht dem alkaliempfindlichen
Indicator eine saure Zwischenfarbe verleiht. So gibt beispielsweise
eine gesittigte Kohlensidurelssung mit Dimethylgelb gerade eine
schwachsaure Zwischenfarbe, so daff man an Kohlensidure gebunde-
nes Alkali mit diesem Indicator gerade noch titrieren kann. Wir
wollen nun ableiten, wie groB die Dissoziationskonstante der Saure
sein darf, damit die Titration noch scharf, ohne einen etwa 0,29/,
iibersteigenden Fehler ausfiihrbar ist.

Wenn die Wasserstoffionenkonzentration der Lésung der
schwachen Sdure nicht gréBer als 10~% sein darf, so kénnen wir
iiberschligig berechnen, wie grol die Dissoziationskonstante der
Sdure maximal sein darf, damit die Titration noch hinreichend

' genau ausfiihrbar ist. Ist namlich die Gesamtkonzentration der
ungespaltenen Siure am Ende der Titration wieder 5 x 10~3, also
arbeiten wir wieder mit 0,1 n-Fliissigkeiten, so folgt aus der
Gleichung :

[(H'] [A1]
[HA]
wie grol Ky, maximal sein darf.

Da [H]=[A']=10"%; und [HA] =5 X 102 ist Kga =
<2 x 1077, pgs = > 6,30.

Darf die Wasserstofﬁonenkonzentratmn am Ende der Titration
héchstens 10~5 sein, so ist:

KHA =< 2x10™? PaA = > 8,30.

Auch den Titrierfehler kéonnen wir aus Ky, einfach berechnen.
Wir legen dabei zugrunde, daB derselbe héchstens 29/, betragen
darf, d. h. daB8 unzersetzt hiochstens noch 29, des Salzes vor-
handen sein darf. Ist ppy = 4,0, so finden wir:
5x10—2
A 10—

Diese [A’] stimmt nun nicht ganz mit der Konzentration des
noch unversetzten Salzes iiberein, weil die Losung der schwachen
Siure am Endpunkt auch noch etwas Anionen enthdlt. Diese

= KHA

lA'] = X Kga.
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Menge muB rioch von dem obigen Wert abgezogen werden und
ist auch einfach zu berechnen: In der Sidurelésung ist

[H']* = [A]*= YKua - [HA]
[Al = 2,2x10—1 VKHA- :

Bei einem pp =4, betragt die Konzentration von [A’] ge-

liefert vom unversetzten Salz
N BXx10—2 —

[A] =._W-4_'KHA —22x10-1YKgy . . . (59

Da der Fehler von 2%, vorausgesetzt wurde, ist hier [A']
bei der Titration von 0,1 n-Fliissigkeit gleich 10~¢. Hieraus und
aus der Gleichung (52) folgt dann, daB

5x10—2 Kgy — 0,22 YKg, = 10—,

Hieraus folgt
' Kga = 5X1077 py, = 6,3.

Auf gleiche Weise laBt sich berechnen, wie groB Ky, sein

darf bei pp =5 und einer Fehlergrenze von 2%,. Wir finden

hiertiber Kua = 2,5x10~8, und pg, = 7,6.
Wenn man also gebundenes Alkali mit 0,1 n-Lésungen und
Dimethylgelb [py = 4] titrieren will, so muf
Kpy = <5X10~7 und pgy = > 6,3 sein;

bei der Anwendung von Methylrot [py = 5] hingegen
KHA =< 2,5)(10—8 und PHA = > 7,6

immer mit der maximalen Fehlergrenze von 2%,.

In gleicher Weise 148t sich fiir den Gebrauch anders konzen-
trierter Losungen das Maximum der Dissoziationskonstante
berechnen (vgl. S. 65, sub 10). Hat man aber Salze in Hinden,
deren Sauren schwer léslich sind, so erreicht die Konzentration
der nicht ionisierten S#ure bald ihren Héchstwert und bleibt
dann konstant. Bei der Berechnung ist dabei zu beachten, daB
[HA] mit der Konzentration der gesittigten Lésung iiberein-
stimmt. So ist fiir Kohlensdure die groBtmégliche Konzentration
in Wasser von Zimmertemperatur etwa 5X10—2 molar. ‘

Umgekehrt 1a8t sich einfach rechnerisch festlegen, wie groB
die Dissoziationskonstante einer Base sein darf, wenn man die
gebundene Saure des Salzes mit Lauge auf Phenolphthalein oder
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Thymolphthalein titrieren will. ILegt man wieder 0,1 n-Losungen
cinen Fehler von 29/, und py = 9,0 zugrunde, so erhalt man:
Kpon = <2,6%x1078  pgog = > 17,6

und bei pp = 10:
KBOH =< 5)(10—7 PBoH = > 6,3.

Diese Ableitungen lassen sich sehr vielfaltig benutzen. Es
1aBt sich beispielsweise daraus folgern, daB man das als Carbonat
oder Bicarbonat gebundene Alkali nicht mit Methylrot bestimmen
darf, da mit diesem Indicator der Fehler zu groB wird. Dimethyl-
gelb wird hier aber ausgezeichnet seinen Zweck erfiillen. Anderer-
seits 1Bt sich mit Hilfe von Methylrot das an Borsdure oder
Blausiiure gebundene Alkali ausgezeichnet bestimmen, wenn man
einen pp zugrunde legt, das iibereinstimmt mit dem py einer waB-
rigen Saurelosung, wie sie am Ende der Titration vorhanden ist.

Auch die Titration der an schwachen Alkalien gebundenen Siuren
1aBt sich ausfithren. So kann man Aluminium und einige andere
Metallsalze unter bestimmten Bedingungen recht gut auf Phenol-
phthalein titrieren. Auch die an Anilin und Alkaloide u. dgl.
gebundenen Sguren lassen sich unter Beobachtung des Titrier-
exponenten titrimetrisch bestimmen. Aus dem bekannten py lifit
sich in jedem Fall der Titrierfehler berechnen.

10. Titration von n-Siuren oder n-Basen.

In diesem Kapitel ist stets die Verwendung von 0,1 n- oder noch
verdiinnteren Lésungen angenommen. Es liBt sich aber einfach
nachweisen, da3 man mit normalen Fliissigkeiten viele Titrationen
ausfilhren kann, die sich mit 0,1 n-Losungen nicht hinreichend
genau vornehmen lassen (9). Auf S. 57 haben wir gesehen,
daB die Titration einer Base sich mit Dimethylgelb als Indicator
und 0,1 n-Sdure noch mit einer Genauigkeit von 29, ausfiihren
1aBt, wenn die Dissoziationskonstante groBer als 3 x10~8 ist. Ist
sie kleiner, so wird der Titrierfehler g168er. Nehmen wir in diesem
Fall einen weniger sdureempfindlichen Indicator, wie Tropéolin 00,
8o wird der Farbumschlag mit 0,1 n-Séure in der Nahe des Aqui-
valenzpunktes nur sehr schwer erkennbar sein (vgl. S. 47). Ti-
trieren wir hingegen eine 1,0 n-Losung einer schwachen Base
mit einer Dissoziationskonstante von 10~2 mit 1,0 n-Siure, so
liBt sich diese Bestimmung mit einer Genauigkeit von 29y, sehr
leicht ausfithren, wenn wir so lange Siure zusetzen, bis die erste

Kolthoff, Farbenindicatoren. 5
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Abweichung von der Wasserfarbung bemerkbar ist. In @hnlicher
Weise wie bei der Berechnung des Titrierfehlers LiBt sich auch
hier ableiten, daB noch Basen mit Dissoziationskonstanten bis
zu 10710 mit einer Genauigkeit von 1°/, mit Tropéaolin 00 titrier-
bar sind. Man muB dann freilich mit Vergleichslésungen arbeiten,
die das gleiche py besitzen, wie die zu titrierende Fliissigkeit im
Aquivalenzpunkt. Ist die Dissoziationskonstante der Base bekannt,
so laBt sich das py ja einfach aus den Hydrolysegesetzen berechnen.

Ebenso 1iBt sich ableiten, dafl man die an Séuren gebundenen
Basen mit einer Genauigkeit von 19, auf Tropdolin 00 titrieren
kann, wenn die Dissoziationskonstanten der Siduren kleiner als
10~4 sind, natiirlich unter Bedingung, daB man passende Ver-
gleichslésungen und normale Titrierfliissigkeiten verwendet. Bei
der Titration von 25 cem 1,0 n-Alkaliacetat mit 1,0 n-Séure fand
ich Titerzahlen von 26,05 ccm; 25,04 ccm; 25,10 cem. Als Ver-
gleichsfliissigkeiten kann man in diesem Fall verwenden 0,5 n-Essig-
siure oder 0,003 n-Salzsiure. Auch an Ameisensiure gebundenes
Alkali 148t sich noch titrieren mit einer Genauigkeit von 1—29),
Von praktischer Bedeutung ist ferner, da8 man Basen wie Anilin,
Urotropin u. dgl. bequem mit 0,5%, Genauigkeit bestimmen kann.
Alles, was fiir die Anwendung der 1,0 n-Siuren angegeben ist,

gilt mutatis mutandis auch fiir die Anwendung der 1,0 n-Base |

als Titricrfliissigkeit. Bei der Verwendung von Tropiolin 0 oder
Nitramin als Indicator und zweckmiBigen Vergleichslésungen
lassen sich noch schwache Sduren, deren Dissoziationskonstante
nicht kleiner als 10710 jst, mit einer Fehlergrenze von 19/, be-
stimmen, ebenso Siuren, die an Basen gebunden sind, deren
Dissoziationskonstanten kleiner -als 10—% sind. Dabei ist zu be-
achten, da man die Vergleichslosungen lieber nicht durch die
Verdiinnung von Natronlauge herstellt, da die Spuren von Kohlen-
sdure, die aus der Luft in das Wasser gelangen kénnen, bereits
einen sehr groBen EinfluB auf die Farbung ausiiben kénnen, Daher
sind Vergleichslgsungen aus Soda praktischer.

Die Titration mit 1,0 n-NaOH ist u. a. praktisch wichtig fiir
die Bestimmung von Borséure oder Phenole. Fiir die Untersuchung
von Diingemitteln ist es recht wichtig, daB man die an Ammoniak
gebundenen Sduren mit 1,0 n-Reagenzien auf Tropéolin O oder
Nitramin als Indicator bestimmen kann. -

Die maximale Fehlergrenze von 1°/, werden in den Fallen er-
reicht, in denen die Dissoziationskonstanten gerade die oben an-
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gegebenen, noch zulissigen Grenzen erreichen. Sind die Be-
dingungen giinstiger, so werden auch die Fehler geringer (vgl.
Kolthoff [9]).

11. Gemische von Siuren oder Basen.

Liegt ein Gemisch von Séuren oder Basen mit stark voneinander
abweichenden Dissoziationskonstanten vor, so liBt sich nach dem
Vorhergehenden leicht berechnen, ob man die Einzelbestandteile
nebeneinander mit verschiedenen Indicatoren titrimetrisch be-
stimmen kann, und wie groB dabei die maximalen Fehlergrenzen
sein werden. Eine eingehende Untersuchung hieriiber wird bald
von der Hand des Verf. verdffentlicht werden.
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Anhang zum dritten Kapitel.

Obgleich aus der Tabelle der Dissoziationskonstanten am Ende
dieses Buches und den in diesem Kapitel gemachten Ausfiihrungen
sich leicht iibersehen liBt, welche Siauren und Basen sich unter
bestimmten Verhdltnissen mit geniigender Genauigkeit titrieren
lassen, wird doch die nachstehende Tabelle zum einfacheren Ge-
brauch hier angefiihrt. Bei ihrer Aufstellung ist angenommen,
daB die Sauren stets mit starken Basen und die Basen stets mit
starken Sduren titriert werden.

Sauren, die an Schwermetalle oder Alkaloide gebunden sind,
werden im allgemeinen mit Phenolphthalein titriert.

b*
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Titrimetrisch zu bestimmende Séuren:

S#uren

Indicator

Starke Séuren
Ameisensédure und Homologe .
Oxalséiure und Homologe . .
Fluorwasserstoff
Borsédure mit Polyalkohol . . .
» ohne Polyalkohol . . .
Chromséure . . . . . . . . ..
ganwasserstoffsiure ......
iph. Oxyséuren. . . . . . . .
Trichloressigsiure
Benzoesiure und Homologe
Salicylsgure . . . . . . . ...
Zimtggure . . . . . . . . . ..

........

........

.......

Gallussidure
Hippursdure . . . . . .. ..
Phthalsdure . . . . . . . . ..
Harnsiure
Saccharin. . . . . ... ...

..........

alle
Phenolphthalein, Neutralrot

Tropéolin 0
Phenolphthalein, Thymolphthalein
Tropiolin 0.
Phenolphthalein, Nﬁutralrot
alle

Phenolphthalein

» Neutralrot, Methylrot

e . _Neutralrot, Methylrot

Methylrot (kein Phenolphthalein)
Phenolphthalein

» Neutralrot

» oder Thymolphthalein
Phenolphthalein, Methylrot.

Die oben genannten zweibasischen Séuren sind im allgemeinen
mit Farbenindicatoren nicht als einbasische Séuren zu titrieren.
Die nachstehenden Sauren verhalten sich hinsichtlich ihrer Titrier-
aciditdt verschieden gegen verschiedene Indicatoren.

Als einbasische Siauren auf Dimethylgelb oder Methyl-
orange, mit primiarem Phosphat als Vergleichslésung.

Als zweibasische Sdure auf Thymolphthalein.
Auch Phenolphthalein ist brauchbar, wenn die
Losung mit Kochsalz gesittigt ist.

Als dreibasische Séure nicht titrierbar. ‘
Als zweibasische Sdure auf Dimethylgelb oder |
Methylorange bis pr = 4,0.

Als vierbasische Saure auf Phenol- bzw. Thymol-
phthalein bei Gegenwart von geniigend Bariumsalz.
Als einbasische Siure auf Phenolphthalein bei
Gegenwart von geniigend Kochsalz oder Glycerin.

Als zweibasische Saure auf Phenolphthalein bei
Gegenwart von geniigend Bariumsalz.

Als einbasische Saure auf Dimethylgelb oder Methyl-
orange.

Als zweibasische Siure auf Phenolphthalein bei
Anwesenheit von geniigend Bariumsalz.
Glycerophosphorsiure: Als einbasische Saure mit Dimethylgelb oder Methyl-
orange.

Als zweibasische Siuren auf Phenolphthalein.

Phosphorsidure und
Arsensiure:

Pyrophosphorsiure :

Kohlensiure :

Schweflige S#ure:
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Titrimetrisch zu

bestimmende Basen.

Gebunden an: Indicator
Borsdure . . . ... .. ... Methylrot, Methylorange, Dimethylgelb
Kohlensdure . . . . . . . .. » »
Schwefelwasserstoff. . . . . . . » » ”

Phosphorsidure zu prim. Phosphat
Essigsdure w.a. . . . . . . ..

.........
............

...........

Bmcm(emsaun)
China-Alkaloide (ems&ung)
| Chmolm ............

oA

............
.....

............
...........
...........

..........

Tropéiolin 00 mit 1,0 n-HCI und Essig-
sdure als Vergsleichsﬂiissigkeit (vel.
. 65).

alle
Methylrot, Methylorange, Dimethylgelb
Trt:iao in 00
ylrot, Methylorange, Dimethylgelb

”» ’»” ”

”» ’ ’”

2»

”» ”»

iolin 00 vl.865)

Met ylrot, Methylomnge, Dimethylgelb

Viertes Kapitel.

Die colorimetrische Bestimmung der
Wasserstoffionenkonzentration.

1. Das Prinzip der Methode beruht darauf, daB jeder Indicator
ein bestimmtes Umschlagsgebiet besitzt, in dem er bei einer Ande-
rung der Wasserstoffionenkonzentration seine Farbe verdndert.
Wenn man also von einer gegebenen Losung das py erkennen will
und einen geeigneten Indicator zusetzt, der in ihr eine Zwischen-
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farbe annimmt, so kann man durch den Vergleich dieser Farbe
mit derselben, die dieser Indicator in anderen Lésungen hat,
deren py bekannt ist, auch den gesuchten Wasserstoffexponenten
finden. Es ist also ein Vergleichsverfahren, dessen Genauig-
keit in erster Linie auf der Richtigkeit der Vergleichslésungen
beruht. Das pgy dieser letzteren ist mit der Wasserstoffelektrode
bestimmt. Diese Eichung mit der Wasserstoffelektrode ist also
die Urmethode, auf der die ganze colorimetrische Methode sich
stiitzt. Es wird sich unten noch zeigen, daB durch die An-
wesenheit verschiedener Stoffe Abweichungen von dem richtigen
Wert bei dem colorimetrischen Verfahren verursacht werden
kénnen.

2. Standardlosungen. Der Wasserstoffexponent der Vergleichs-
lésungen muBl mit der gréBten Genauigkeit bestimmt werden.
Weniger zu empfehlen ist hierzu die Methode von Michaelis (1),
die mit Hilfe der bekannten Dissoziationskonstanten der Sauren
und Basen den py-Wert verschiedener Puffergemische wie von

Essigsiiure-Acetat oder Ammoniak-Ammoniumchlorid berechnet. |
Eine besonders niitzliche Arbeit verrichtete S. P. L. Séren- |

sen (2), der eine Reihe von Puffergemischen mit sehr weit
auseinanderliegenden pgp-Werten herstellte. Von allen diesen
Losungen hat er den Wasserstoffexponenten mit der Wasser-
stoffelektrode bestimmt. Walpole (3) hat nach ihm die pg-
Werte von Gemischen aus Essigsiure und Natriumacetat genau
gemessen, Palitzsch (4) untersuchte das System Borsiure-Borax,
Clark und Lubs (5) haben eine Stufenleiter von Puffergemischen
aufgestellt, deren py in Absitzen von 0,2 Einheiten von 2,0 bis
10,0 stieg.

Wie schon im ersten Kapitel erwiahnt, ist der Pufferwert
von Gemischen schwacher Siuren oder schwacher Basen mit
ihren Salzen nicht in allen Fallen gleich wirksam. Am stérksten
ist die Ausgleichswirkung in einer Losung, deren py = pgq,, die
also annihernd gleiche Mengen Salz und Séure enthilt. Hierbei
andert sich der Wasserstoffexponent bei geringen Schwankungen
der Zusammensetzung nur sehr wenig. Je gréBer aber der Unter-
schied zwischen pgy und py, ist, um so geringer ist die Puffer-
wirkung, so daB bei einem pg = pg, T2, die Losung kaum
noch eine Pufferwirkung zeigt. Dieses muB bei der Anwendung
der verschiedenen Puffergemische beachtet werden,
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Die Gemische nach Clark und Lubs (5) sind sehr einfach
herzustellen. Die Ausgangsstoffe sind leicht in reiner Form zu
erlangen und die gleichen Unterschiede der pg-Werte, die um
je 0,2 voneinander abweichen, bieten praktische Vorteile. Die
von Sérensen (2) benutzten Chemikalien sind nicht alle so leicht
zu beschaffen und auf ihre Reinheit zu kontrollieren. Ich iiber-
nechme daher nur das System Borax-Natron von ihm.  Weiter
fiihre ich eine Reihe von Borsiure-Borax-Gemischen an, deren
pa-Werte von Palitzsch genau bestimmt wurden. Da ferner
auch Gemische von Soda und Salzsiure mit guter Pufferwirkung
leicht herzustellen und recht haltbar sind, habe ich fiir eine Reihe
dieses Systems py mit der Wasserstoffelektrode gemeinsam mit
Professor W. E. Ringer im Utrechter Physiologischen Labora-
torium bestimmt. Endlich habe ich aus Messungen von Ringer (6)
die pg-Werte von Gemischen sekundiren Phosphats mit Natron
- abgeleitet, so daB wir jetzt auch Puifergemlsche zwischen pg = 11
und 12 besitzen.

Nachstehende Vergleichslosungen werden empfohlen:

Autor PH
1. Salzséure mit Chlorkalium. . . .| Clark und Lubs | 1,0 — 2,2
II. Salzsdure mit Kaliumbiphthalat . ’ ’ ' 22 — 3,8
III. Kaliumbiphthalat mit Natron . . . . ' 40 — 6,2
IV. Natron mit Kaliumbiphosphat. . »» » »» 6,2 — 8,0
V. Borsiure mit Kaliumchlorid und
Natron . . . ... ... ... . . » 8,0 —10,0
VI. Borsiure mit Kaliumchlorid und
Borax. . . . .. ... .. .. Palitzsch 8,0 — 9,24
VIL. Borax mit Natron . . . . . . . Sérensen 9,24 —10,0
VIII. Soda mit Salzséure . . . . . . Kolthoff 10,0 —11,0
IX. Sekundires Natriumphosphat mit| -
Natron . . .. ... ..... Ringer 1,0 —12,0

Reinheit der Préparate. Salzsiure und carbonat-
freie Natronlauge werden nach den in der Titrimetrie bekannten
Verfahren hergestellt. Kaliumbiphthalat wird nach Dodge (7)
mit einer kleinen Abénderung nach Clark und Lubs (5) gewonnen,
indem man 60 g Atzkali (das nur wenig Carbonat enthilt) in
400 ccm Wasser auflést und 50 g Orthophthalsiure oder doppelt
sublimiertes Phthalsdureanhydrid zugibt. Die Losung wird dann
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mit Phthalsiure oder Kalilauge auf ganz schwach alkalische Reak-
tion gegen Phenolphthalein eingestellt und dann nochmals die
gleiche Menge Phthalsiure zugegeben. Die aufgekochte Lésung
wird hei8 filtriert und das Kaliumbiphthalat unter hiufigem
Umschiitteln beim Abkiihlen durch Kiystallisation gewonnen.
Die abgenutschten Salzmengen werden wenigstens zweimal um-
krystallisiert und bei 110—115° getrocknet.

Primidres Natrium- oder Kaliumphosphat. Sérensen
verwandte Kaliumphosphat, Priparat Kahlbaum. Es zeigte
sich, da8 man ebensogut primires Natriumphosphat benutzen
kann, ohne das py zu verdindern. Das Handelsprodukt wird dann
einfach zwei- bis dreimal aus Wasser umkrystallisiert und bei
110° bis zum konstanten Gewicht getrocknet.

Sekundéres Natriumphosphat. Sérensen verwandte
ohne weitere Nachpriifung Na,HPO,-2H,0 von Kahlbaum.
Ich gehe vom Handelsprodukt mit zwolf Molekiilen Wasser aus,
das ich dreimal gestort umkrystallisiere und dann im Exsiccator
iiber Chlorcalcium bis zum konstanten Gewicht trockne. Es hat
dann die gewiinschte Zusammensetzung Na,HPO, - 2 H,0.

Borsidure. Das Handelspriparat wird wenigstens dreimal
aus Wasser umkiystallisiert, dann in diinner Schicht zwischen
Filtrierpapier, endlich kurze Zeit im Trockenschrank bei 100°
oder im Vacuumexsiccator bei Zimmertemperatur getrocknet.

Borax. Das dreimal aus Wasser umkiystallisierte Handels-
priparat wird im Exsiccator iiber Bromnatiium getrocknet bis
zum konstanten Gewicht. Es hat dann die Zusammensetzung
N%B‘O7 * 10 H’O.

Natriumcarbonat wird am einfachsten chemisch rein ge-
wonnen, indem man Natriumbicarbonat oder Natriumoxalat eine
halbe Stunde auf 360° erhitzt (S6rensen (8), Lunge (8)).

In der nachstehenden Tabelle ist eine Zusammenstellung der
verschiedenen Puffergemische mit ihren Wasserstoffexponenten
wiedergegeben. In der letzten Spalte sind die zweckmaiBigsten
Indicatoren angefiihrt. Die klein gedruckten Mischungen iiben
keine gute Pufferwirkung mehr aus.




Standardldsungen.

1/, mol. HOl + /; mol. KCl (Clark und Lubs (5)).

Zusammensetzung PH Indicator

970 cem HCl +850cem KCl  bis 200 ccm| 1,0
“’5 ” ” + m ” ” ” m ”» 112 -
45 , , +560 , " » 200 ,, | 1,4 Tetrabrom-
2613 ’ » 50 T} ’ ’ 200 'Y} 1,6 phenolsulfon-
166 , , +50 , ” » 200 ,, | 1,8 phthalein
]0!6 ”»” ” + m ” ” ” m ”»” 2’0

6’7 i1l 3y + w 9 ki) 9 M 9 292

1s mol. Kaliumbiphthalat + /5 mol. HCl (Cla

rk und Lubs (5)).

46,70 ccm HCl1 + 50 ccm Biphthalat bis 200 ccml 2,2

39 w ” ” ” ” ” m " ’4
3205 . . + 50 " » 200 ,, | 2,6
26,42 IY) IY) + 50 »» ” ” mo ”» 2)8
m,32 9 »” + 50 v ” ”» m ” : 3’0
14,70 *” 9 + 50 9o 9 ’” mo EH] | 3’2
g’w " " + m ’” ” " m ” 374
5’97 " ’” +- m ” ” *» m ” 3’6
2y63 §i] 39 t- m 9 99 i1l m b2l 3’8

Tropiolin 00
(Tetrabromphenol-
sulfonphthalein)

Methylorange

1, mol. Kaliumbiphthalat + 1/; mol. NaOH (Clark und Lubs (6)).

!
0,40 ccm NaOH +50 ccem Biphthalat bis 200 ccm| 4,0

} Methylorange

3,70 Iy - +50 2 ” ” mo ’” 432
77m ” ”»” +m ” ” " m ” 4’4
12115 E1) ’” *‘m 2 ’” » m 2” 416
17,70 ,, »w +80 s » 20 ,, | 48
23’85 ’” ” +w ” ”»” ” M ” 510
29)95 »» ’ +m ’» ’9 Iy m ’ 5,2 Met«hylrot,
%45 ,, , +5 » ,» 200 ,, | 54 | Dibromokresol-
39’85 ” ” +50 ” ” ” 200 ’” 5,6 Bulfonphthaleln
43,00 ,, 'Y} +50 ) ” » 2300 5,8
445,45 ,, » 50 » » 200 ,, | 6,0
‘1’00 bdl 2 +50 39 b1l 200 td] 6‘2
!/s mol. Blphosphat + 1/; mol. NaOH bis 200 cem (Clark und
Lubs (5)).
8,72 cem NaOH 4 50 ccm Phosphat 5,8 Methylrot,
5,70 . 80 ” 6,0 Dibromokresol-
8 60 29 29 -+ 50 s ” 6, Bulfonphthalem
lzym ’” ’” Tw ’ I 6’4 Azoh min
17,80 ,, » +80 » 6,6
23 65 " ” + m " ” 6’8
29,63 , » +80 ” 7,0
00 - w +80 , . 7,2 Neutralrot,
39,50 .. « + 50 - 7,4 Phenolsulfon-
42,80 |, » +50 ” | 7,6 phthalein
46,20 » 80, s [ 7,8
08 , o, +80 » | 8,0
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1/s mol. Borsdure in !/ mol. KCl + !/ mol. NaOH bis 200 ccm

(Clark und Lubs (5)).

Zusammensetzung PH Indicator
2,61 ccm NaOH - 50 ccm Borsiure 7,8
3’97 » 2 + 50 ”» 2 8’0
5,% ’” ” + m ” ” 8)2
SVw ”» ” + m ” ” 8’4
12’m ” ” + w ” ” 8’6
16’30 ”» » + 50 ” ” 8,8 Phenolphth&leln,
21’30 T} ” + 50 ”» ” 9,0 Thymo ulfon-
26,70 ”» ” + 50 2 ” 9y2 phthalem
32’m ” ” + w ”» ” 9’4
36,85 ” ” + m ”» ” 9)6
40’% ” ”»” + m ” " 9’8
43,% I I3} + 50 It} I 10,0 Thymolphth&lem
1/s mol. Borsiure und !/, mol. Borax (Palitzsch (4)).
0,8 ccm Borax - 9,7 ccm Borsdure 6,77
0’6 ”»” ” + 9’4 9 i3] 7109
1,0 »w + 90 ’ 7,86 || Neutralrot, Phenol-
1,5 ,, w +85 » 7,60 sulfonphthalein
270 ” ’ + 8’0 ”» ” 7,78
2’5 2”» ” + 7’5 ’ ”» 7,94
3’0 ” ” + 7’0 ” ” 8’08
372 ” ” + g,g ” ”» 8,%
4, ” ” + $) ” ” 8,41
55 . . +45 . 8,60 || Frenolphthalein,
80 ., ., +40 ., 8,69 Y thalein
7y0 ’” ”» + 390 ’ ”» 8,84 p em
80 ,, » +20 » 8,98
9’0 ”» ’” + 1)0 ’” ’ 9,11
10’0 ”» ” + 030 ” ” 9 24
0,05 mol. Borax und 0,1 mol. NaOH (Sorensen (2)).
[
9 ccem Borax + 1 cem NaOH 9,36!
8 ”» ” + 2 ” ” 9’m
7 » + 3 ” 9,68} Thymolphthalein
6 ” ” + 4 ”» ”» 9’97
5 ”» ” + 6 ” ” ll$07
4, w + 6, » 12,37

Na,CO; und 0,1 mol. HCl (Kolthoff).

20 cem HCl + 50 cem Na,CO,
+ 50

0,1 mol.
15 ”» ”
0 ,
5, .
0 ” EA)

+ 50
+ 50
+ 50

”»

’

I

”

”»

10,17
10,32
10,51

Thymolphthalein

10,86|} Alizaringelb, Tro-

11,24

piiolin 0, Nitramin

|
|
|
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0,15 mol. Na,HPO, und 0,1 mol. NaOH (Ringer (6)).

Zusammensetzung PH Indicator
15 ccm NaOH + 50 cem Na,HPO, 10,97
25 » +50 » 11,29 Tropiolin 0
50 1) 2} + 50 ”» ’ 11,77 Alimringelb
5 . +5 ' 12,06 Nitramin,
12,
Py
111
10
/ /
, o
Pherolphtalern
L
s / Alkalisch
rd /,
Neutralrot Neulrale Reactior (78°)
7
/
/
n
_——grghosphaT Mot
6 '/ Sauer.
A
5|\ Metnyirot —/4@91#0/
-
___—phtalat-Nato"
/ /
4= Methylorange-Oimethy/gelb
~——_]
\ By /‘7f0/47 "
3 20256
Tre
\\
Tropaeolin 00 ——l
2
1 1
0 5 70 75 25 30 35 40 45

20
cM? Q1N Siure oder Lauge
Abb. 5.

Gebraucht man Gemische mit noch héherem py, so kann man
am bequemsten 0,1 oder 1,0 n-NaOH mit carbonatfreiem Wasser
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entsprechend verdiinnen. Aus dem Dissoziationsgrade lait sich
[OH'] und [H'] und pg berechnen. Die Losungen nach Clark
und Lubs von Biphthalat mit Salzsiure oder Natronlauge werden
gewohnlich durch Mischung von !/; n-Losungen bereitet. Da
aber gewohnlich keine /s n-HCl oder NaOH vorritig ist, so kann
man auch die entsprechende Menge 0,1 n-Lésung nehmen. Ich
habe verschiedene Gemische nach Clark und Lubs nachkon-
trolliert und mit der Wasserstoffelektrode nie groBere Differenzen
als 0,056 im py ausgedriickt gefunden. Auch kann man natiirlich
0,1 molar Losungen nehmen und statt bis zu 200 ccm zu 100 cem
anfiillen.

Die angefiihrten Verfasser haben ihre TH']-Bestimmungen mit
der Wasserstoffelektrode bei 18° oder 25° vorgenommen. Bei diesen
Gemischen #ndert sich py nur wenig mit der Temperatur. Nicht
empfehlenswert sind dahingegen Gemische von Ammoniak und
Ammoniumchlorid, deren py nach Hildebrand (9) und Blum (10)
stark von der Temperatur abhingig ist.

Walbum (11) hat kiirzlich die pg-Anderungen zwischen 10°
und 70° bestimmt fiir Glykokoll und Natron, Citrat mit Natron,
Borax mit Natron, Borax mit Salzsiure in den von Soérensen
angegebenen Mischungen. Die Verdnderungen von pgy sind ganz
regelmiBig, so da man zwischen 10 und 70° einfach interpolieren
kann, Da die Systeme Glykokoll-Natron und Citrat-Natron durch
die einfacheren Losungen nach Clark und Lubs verdringt sind,
werden hier nur die Werte fiir Borax-HCl und Borax-NaOH an-
gefiihrt,

Verdinderung der Wasserstoffexponenten zwischen 10 bis
70° nach Walbum.

Borax-Salzsiure PH Borax-Natron PH
100 700 100 | 70
I
525 | 4,75 7,64 7,47 100 | 00 930 ' 886
5,6 4,5 7,96 7,76 9,0 1,0 9,42 8,94
5,756 4,25 8,17 7,95 8,0 2,0 9,57 9,02
6,0 4,0 8,32 8,08 7,0 3,0 9,76 ‘ 9,12
7,0 3,0 8,72 8,40 6,0 4,0 10,06 9,28
8,0 2,0 8,96 8,59 5,0 5,0 11,24 9,98
9,0 1,0 9,14 8,74 4,0 | 6,0 18,64 10,72
9,6 06 ' 9,22 8,80
10,0 00 | 930 8,86
| 1




Ausfithrung der Bestimmung. ki

Die beiden letztgenannten Losungen kommen als Puffer-
gemische kaum in Frage. Bei den gut brauchbaren Losungen be-
trigt die Differenz in den pg-Werten fiir je 10° Temperatur-
inderung héchstens 0,1. Bei Zimmertemperatur braucht man
also im allgemeinen den Temperatureinfluf nicht zu beriick-
sichtigen. Die Schwankungen des Wasserstoffexponenten mit
der Temperatur sind nach Walbum bei dem Gemisch Citrat-
NaOH besonders gering. ’

3. Austiihrung der Bestimmung. Zunichst muB3 man sich iiber
den zweckmiBigsten Indicator im Klaren sein. Man untersucht
daher zuniichst die Reaktion auf verschiedene Indicatorpapiere,
wie Kongo-, Lackmus- oder Phenolphthaleinpapiere, oder man
versetzt kleine Fliissigkeitsmengen mit den verschiedenen Indi-
catoren. Findet man nun etwa, daB eine Fliissigkeit sauer gegen
Phenolphthalein und schwach alkalisch gegen Lackmus reagiert,
t go muB ihr py in der Nahe von 7—8 liegen. Zur Bestimmung
wird sich dann wahrscheinlich Neutralrot am besten eignen.
Hierzu passend wéhlt man dann die Vergleichslosungen. Zu der
| eigentlichen Bestimmung nimmt man gewohnliche farblose Rea-
- gensgliiser, am liebsten von Jena oder Koln-Ehrenfeld, oder
Pyrexglas, von méglichst gleichem Durchmesser.

Zu je 10 ccm der Losung gibt man etwas von dem Indicator,
etwa einen Tropfen der im 2. Kapitel angegebenen Konzentration,
und behandelt die Vergleichslosungen genau gleichartig. Um die
Farben der Losungen miteinander zu vergleichen, benutzt man
am besten Reagensglasgestelle, in denen die Glidschen schrig
mit einem Winkel von 35—40° zur Vertikale gegen einen weiBlen
Hintergrund, von Milchglasscheinen oder Papier stehen. Die
Farben lassen sich nun auf zweierlei Arten beurteilen. Einmal
kann man durch die Rohrchen gegen den hellen Hintergrund be-
trachten. Andererseits kann man auch durch das um etwa 35—40°
gedrehte Gestell von unten nach oben sehen. Man mufB stets
1 80 viel Vergleichslosungen bereitstellen, dafl die Farbe der zu unter-
suchenden Fliissigkeit nicht auBerhalb der Reihe fillt, sondern
stets zwischen zwei der Vergleichslésungen. Weiter miissen die
Vergleichslésungen und die zu untersuchende Lésung mit
gleichen Mengen (genau abzumessen) desselben Indicators
versetzt sein. Bei einfarbigen Indicatoren ist die Konzentration
von sehr grofer Bedeutung. Bei zweifarbigen spielt sie keine so
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groBe Rolle, da man ja das Verhiltnis zwischen der sauren und
der alkalischen Form beurteilt. Es ist aber auch hier zweckmafig,
den Indicator nicht ‘mit dem Tropfglas, sondern aus einer kleinen
Pipette zuzugeben. So wurden Differenzen zwischen verschiedenen
colorimetrischen Bestimmungen mit Phenolphthalein darauf zu-
riickgefiihrt, daBl der Indicator aus einer Tropfflasche zugesetzt
wurde. Auch fiir Thymolphthalein, p-Nitrophenol und Nitramin
u. a. gilt das gleiche.

Weiter ist es wichtig, dal die zu untersuchende Fliissigkeit
und die Vergleichslésungen gleichzeitig mit dem Indicator versetzt
werden und nach kurzem Stehen beobachtet werden. Bei ver-
schiedenen Indicatoren nimmt die Farbenintensitiat beim lingeren
Stehen ab. So ist Methylviolett in 0,1 n-HCl griin. Nach 15 Minuten
ist die Farbe deutlich abgeschwiicht und nach einer Stunde ginz-
lich verschwunden. Daher ist es zweckmiBig, schnell nach dem
Zusatz des Indicators zu beobachten und zu vergleichen. Giinstig
ist hierbei wiederum, daB die Zersetzungsgeschwindigkeit des
Indicators von der Wasserstoffionenkonzentration abhdngt, so
daB also die Entfarbung der zu vergleichenden Lésungen in gleichem
Sinne vor sich geht. Auch bei den im Wasser schwer l6slichen
Indicatoren muB man die Farbe schnell beobachten, weil die
Méoglichkeit vorliegt, daB ein UberschuB eines solchen Indicators
zunichst in kolloidaler Losung bleibt, aber bald ausgeflockt wird.
Dazu kommt, daB beim Ausflocken auch ein Teil der geldsten
Form adsorbiert werden kann, so daB die Firbung unbestimmt
wird. Gibt man z. B. zu 10 ccm einer primiren Phosphatlosung
einen Tropfen 0,1%iges Dimethylgelb und beobachtet sofort
und nach 15 Minuten, so kann man deutlich sehen, da beim
Stehen die Farbe erheblich verblaBt ist, da der gréBte Teil des
Indicators ausgeflockt ist. In dieser Weise verhalten sich be-
sonders die wasserunldslichen Azofarbstoffe. Sind sie aber wasser-
16slich, wie Methylorange und Tropéolin, so bleibt die Farbe fiir
mehrere Tage konstant. Es ist aber doch nicht ratsam, die mit
den Indicatoren versetzten Vergleichslosungen auf Vorrat anzu-
fertigen, weil bei den allermeisten Indicatoren die Férbung mit
der Zeit sich doch éndert (z. B. durch das Tageslicht). Bei manchen
Indicatoren ist die Farbung der alkalischen Losung unbestéindig.
Phenolphthalein und Thymolphthalein werden in alkalischer
Lésung allméhlich in die farblose Carbonsiure iibergehen. Auch
die rotbraune Fiarbung des so sehr siureempfindlichen Nitramins
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geht beim Stehen in stark alkalischen Losungen wieder in farb-
los zuriick.

Im allgemeinen geben die Indicatoren mit einem kleinen Inter-
vall die besten Resultate bei der colorimetrischen Bestimmung.
Hier sind die Farbenumschlige bei geringen Verdnderungen der
Wasserstoffionenkonzentration viel scharfer, als wenn das Um-
schlagsgebiet ausgedehnter ist. Obgle ch man bei der Anwendung
von Indicatoren mit einem groBen Umschlagsgebiete natiirlich
nur eine geringe Reihe von Indicatoren vorritig zu haben braucht,
um die Messung von jedem py vorzunehmen, ist es doch besser,
nur die Indicatoren mit kleinem Intervall zu verwenden. Die
Gesamtzahl der Indicatoren, die nétig sind, um bei jedem in Frage
kommendem py Bestimmungen auszufiihren, wird freilich groBer;
aber zu gleicher Zeit wichst die Genauigkeit der Einzelbestimmung.
So hat Lackmus oder Azolithmin ein Umschlagsgebiet von etwa
5—8, und Neutralrot und Phenolrot von 6,8—8,0. Beide Indi-
catoren kann man also bei py-Werten zwischen 6,8 und 8,0 ver-
wenden, aber bei Neutralrot und Phenolrot ist der Umschlag
viel deutlicher. Im allgemeinen betrigt die Genauigkeit einer
colorimetrischen Bestimmung 0,1 im pg. Bei sehr subtilen Arbeiten
kann man unter Benutzung von Vergleichslgsungen, die nur
um 0,1 im py voneinander abweichen, und mit geeigneten Indi-
catoren bis zu 0,056 py erkennen. Eine noch groBere Genauigkeit
liBt sich wohl kaum erzielen, da u. a. auch die in den Lésungen
vorhandenen Elektrolyten die Farbungen etwas beeinflussen.
Wie aus der Abb. 3im 2. Kapitel (S. 27) ersichtlich, ist die absolute
Farbensinderung eines Indicators bei geringen Verdnderungen
der Wasserstoffionenkonzentration am gréBten, bei dem py an-
nihernd gleich pyy ist. Bei colorimetrischen Bestimmungen wird
also derjenige Indicator die genaueste py geben, wenn py der
Lisung etwa seinem pyj gleichkommt, d. h. das gesuchte py muBl
ungefihr in der Mitte des Umschlagsgebietes des Indicators
liegen. Liegt das gesuchte py mehr an den Endpunkten des
Umschlagsintervalls, so wird die Farbe im allgemeinen minder
scharf zu vergleichen sein. Dies gilt besonders fiir die zwei-
farbigen Indicatoren, da man ja bei den einfarbigen Indicatoren
keine Verhiltnisse beurteilt, sondern nur die absolute Ménge einer
einzigen Form.

4. Messung ohne Puffergemische. Gillespie (11) hat eine
Vereinfachung des colorimetrischen Verfahrens vorgeschlagen, da
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er die Puffergemische vermeidet und einfach zwei Reagensgliser
von gleichem Durchmesser beniitzt, in deren eines man eine be-
stimmte Zahl Tropfen des rein sauren Indicators gibt, wihrend das
andere Glas mit so viel von der alkalischen Form desselben Indi-
cators beschickt wird, daB die Gesamtzahl 10 Tropfen betrigt.
In dieser Weise stellt man eine Reihe von Vergleichsfarben her.
Den zu untersuchenden Stoff versetzt man dann gleichfalls mit
10 Tropfen des gleichen Indicators und vergleicht dessen Farbe
in der Durchsicht mit der der beiden anderen Gliser, welche hinter-
einander gehalten werden. Um einen guten optischen Effekt zu
erzielen, ist es zweckmiBig, hinter die zu untersuchende Lésung
eine Rohre mit dem gleichen Volumen Wasser aufzustellen.
Ich halte es aber fiir zweckméBiger, an Stelle der Probierréhrchen
kleine Zylinderchen oder Kiivetten zu benutzen, die man auf-
einander stellen kann. Das Prinzip des Verfahrens ist sehr einfach.
Jede Mischfarbe zwischen der sauren und der alkalischen Form
entspricht einem gewissen py. Durch eine Anderung der Tropfen-
zahl in den beiden Réhrchen kann man das gesamte Umschlags-
gebiet des Indicators durchlaufen. So entspricht z. B. bei Methylrot

1 Tropfen alkalisch und 9 Tropfen sauer einem py = 4,05
5 !9. " ” 5 i3 ’” ” PH = 5’0
9 IX) ’ 29 1 iX) ” EX] PH = 5:95

Das Prinzip der Methode hat bereits Bjerrum beniitzt, um
die Dissoziationskonstante eines Indicators zu bestimmen. Ebenso
benutzte ich es (12), um auf einfachem Wege den Wasserstoff-
exponenten von Trinkwasser mit Neutralrot als Indicator zu
bestimmen (12). Ich nahm hierfiir zwei gut verschlieBbare, mit
Kanadabalsam aneinander gekittete Keile. Die eine derselben
wurde mit einer Losung von 0,5: 100000 Neutralrot in 0,1 n-
Essigsiure gefiillt, in die andere tat ich eine Losung des Indicators
1:100000 in etwa 0,1 n-NH, mit 50°/, Glycerin, dessen Zusatz
notig ist, um zu verhindern, daB der Indicator allméhlich aus-
flockt. An der einen Seite dieses einfachen Apparates ist eine
Skala angebracht und eine Blende, die es gestattet, den Inhalt
an einer kleinen Strecke scharf zu beobachten. Die zu unter-
suchende Fliissigkeit wird in einen Zylinder mit flachem Boden
oder in eine Kiivette gegossen und mit so viel Indicator versetzt,
daB die Farbentiefe bei der Durchsicht gleich der im geschilderten
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Apparate ist. Die Farben werden gegen einen weiBlen Hinter-
grund beurteilt. '

Man verschiebt nun die Blende so lange, bis die beobachtete
Farbe im Glidschen mit der des Gesichtsfeldes iibereinstimmt.
Wenn nun die Skala vorher mit Pufferlosungen von bekannten
Wasserstoffexponenten geeicht ist, so kann man direkt den Wert
fir pg ablesen. Dieser Apparat ist sehr gut brauchbar, um bei der
Wasseruntersuchung gleich an Ort und Stelle den Wert fiir py
festzustellen, da man nicht viel andere Instrumente dazu gebraucht.
Es bedarf keiner langen Auseinandersetzung, daf8 das Instrument
sich leicht auch fiir andere Indicatoren, wie Methylrot, Methyl-
orange u. dgl. einrichten li8t, um dann z. B. gute Dienste zu tun
bei der Schnelluntersuchung von physiologischen Fliissigkeiten,
wie Harn u. dgl. Nur Phthaleine kann man nicht verwenden,
weil ihre alkalischen Lésungen nicht haltbar sind.

Michaelis und G yemant haben eine Methode ausgearbeitet,
nach welcher man mit einfarbigen Indicatoren dic Wasserstoffzahl
ohne Puffermischungen bestimmen kann. Das Prinzip ist sehr
einfach. Wenn wir wieder von einer Indicatorsiure HJ, welche

| die gefarbten J-ionen liefert, ausgehen, so wissen wir, daB

' (HJ]
(]
Die J-ionen bestimmen nur den Farbgrad F der Losung. Wenn
letzterer bestimmt ist, so ist auch [HJ]= [1 —F] bekannt,
wenn niimlich eine bekannte Menge Indicator zu der Fliissigkeit
gefiigt ist. Die Ableitung von py geschieht dann nach folgender
Gleichung :

[H] = ‘Kyy.

PE =P + ¢
F
¢ = log i’"—: b".

Auf 8. 204 ihrer Abhandlungl) geben die Verfasser eine Tabelle,
welche die Abhingigkeit von @ des Farbgrades F angibt.

Die verwendeten Indicatoren sind folgende:

a) B-Dinitrophenol (1:2:6), gesittigte wiBrige Losung.
Diese Losung wird zunichst warm gesittigt und am nichsten
Tag von den abgeschiedenen Krystallen abfiltriert.

!) Biochem. Zeitschr. 109, 165—210 (1920).
Kolthotf, Farbenindicatoren. 8
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b) a-Dinitrophenol (1 : 2 :4). Gesittigte wiBrige Losung.
c¢) p-Nitrophenol; 0,1%/4ige waBrige Losung.

d) m-Nitrophenol; 0,3%ige wilrige Losung,

e) Phenolphthalein; 0,04°/, in 309/, Alkohol.

f) Salicylgelb (,,Alizaringelb G.G.*). Eine gesittigte alkoholische

Losung, so lange (ungefahr zehnfach) mit 509/jgem Alkohol
verdiinnt, bis ein Prébchen davon mit der zehnfachen Menge
n/;y NaOH versetzt ungefihr die gleiche Farbtiefe hat wie ein
30fach verdiinnter offizineller Liquor ferri sesquichlor. (Man
beachte, daB die Kontrollen bei diesem Farbstoff nicht mit 0,01,
sondern mindestens mit 0,1 n-NaOH gemacht werden miissen.)

Die fiir den eigentlichen Versuch angewendeten Reagens-
glischen miissen genau gleichen Durchmesser haben.

Eine abgemessene Menge der zu untersuchenden Lésung, z. B.
5 oder 10 ccm, werden aus einer Pipette mit so viel der geeigneten
Indicatorlosung versetzt, daBl eine ganz schwache Farbung ent-
steht. Die Menge Indicatorlosung kann, wenn nétig, bis zu 1 cem
betragen, im allgemeinen ist es besser, nur bis zu 0,5 oder
0,1 ccm zu gehen. Die verwandte Menge muB8 genau abgelesen
werden.

Von den Indicatoren muBl man denjenigen nehmen, welcher
der Bedingung geniigt, daB er in einer Menge von 0,2 bis hochstens
1 ccm eine zwar schon deutliche, aber nicht zu intensive Farbung
erzeugt. Nunmehr fiillt man in ein zweites Reagensglas 4 bezw.
9 ccm einer ungefihr n/;oo NaOH. Nun gibt man von dem gleichen
Indicator so viel zu, daB die Farbe zunichst angenihert gleich
der im ersten Réhrchen wird. In der Regel wird man hierzu eine
passende, z. B. zehnfache Verdiinnung der Indicatorstammlosung
anwenden miissen. Dann fiillt man mit etwa nf,,, Lauge zu dem
Gesamtvolumen des ersten Rohrchens auf. Durch Ausprobieren
#ndert man die Farbstoffmenge so lange, bis die beiden Rghrchen
dieselbe Farbestirke haben. Das Verhiltnis der Indicatormenge
in der farbgleichen Lauge und der zu untersuchenden Losung
ist der Farbgrad F.

Die Berechnung geschieht wie gesagt nach der Gleichung:

P =Pus + @

Folgende Tabelle gibt py; der Indicatoren bei verschiedenen
Temperaturen.
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Tabelle nach Michaelis und Gyemant.

Dinitrophenol | Dinitrophenol |  p-Nitro- m-Nitro-
Temperatur 1:2:6 1:2:4 phenol phenol
5° 3,76 4,13 7,33 8,49
10° 3,74 4,11 7,27 8,43
15° 3,71 4,08 7,22 8,38
1890 3,69 4,06 7,18 8,35
20° 3,68 4,06 7,16 8,32
30° 3,62 3,99 7,04 8,21
400 3,56 3,93 6,93 8,09
500 3,51 3,88 6,81 7,99

Bei Anwesenheit von Salz hat man nach Michaelis und
Gyemant folgende Korrektionswerte zu addieren:

Tabelle.

0,15 n-Salzgehalt

0,5 mol. Salzgehalt (physiol. Salzlosung)
‘ p-Dinitrophenol . . . . . . . . 0,30 0,12
a-Dinitrophenol . . . . . . . . 0,20 0,10
p-Nitrophenol . . . . . . . . . 0,05 0,0
m-Nitrophenol . . . . . . . . . 0,056 0,0
Phenolphthalein . . . . . . . . 0,20 0,08

Bei Phenolphthalein und Salicylgelb kann man bei der Berech-
mng von pg aus F obengenannte Gleichung nicht anwenden,
weil diese Indicatoren mehrbasische Siuren sind. Daher geben
Michaelis und Gyemant besondere Tabellen fiir beide Indica-
toren (S. 2068 ihrer Abhandl.). Schon vor dem Erscheinen der
Abhandlung von Michaelis und Gyemant hatte ich eine
dhnliche Methode ausgearbeitet, aber auch ausgedehnt auf die
zweifarbigen Indicatoren. Bekanntlich entspricht jede Zwischen-
farbe eines der letzteren Indicatoren einem bestimmten py. Wenn
man nun Fliissigkeiten vorritig hialt, welche dieselbe Farbe haben,
wie der Indicator in seinem Umschlagsgebiete, so kann man mit
Hilfe dieser Fliissigkeiten ohne Schwierigkeiten py bestimmen.
Weil die meisten organischen Farbstoffe lichtempfindlich sind,
so muB man zur Erhaltung von haltbaren Vergleichslgsungen
Mischungen von gefirbten anorganischen Salzen nehmen. Fiir
die Indicatoren Neutralrot, Methylorange, Tropéolin 00 und fiir

6*
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die alkalischen Zwischenfarben von Methylrot sind Mischungen !
von Ferrichlorid und Kobaltnitrat oder -chlorid sehr gut brauch-
bar. Die zu verwendende Ferrichloridlésung (Fe) enthilt 11,262¢g
FeCly 6 H,O auf 250 ccm 19/, Salzsiure. Die Kobaltlosung (Co)
enthilt 18,2 g krystallisiertes Kobaltnitrat, ferner auf 250 cem
19/, Salzsiure.

Bei der Bestimmung mit Neutralrot, Methylrot und Methyl-
orange fiigt man zu 10 ccm Fliissigkeit 0,2 ccm 0,05%/gige Indicator-
losung, bei Verwendung von Tropéolin 00 nimmt man 0,2 cem
0,1%ige. .

Tabelle nach Kolthoff. ‘
Ferrichlorid (Fe) — Kobaltnitrat (Co) — Mischungen,
deren Farhe dem angegebenen pg entspricht.

Verhéltnis Pa
Yo Co I

Neutralrot ~ Methylrot Methylorange Tropéolin 00

0 - 5,19 3,06 1,98
0,1 6,98 - 3,22 — |
0,3 7,12 5, 3,62 2,13 |
0,5 7,24 5,60 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

Auf Einzelheiten, auch fiir die Verwendung von einfarbigen
Indicatoren ohne Puffergemische, kann hier nicht weiter ein-
gegangen werden.

Fiir die Bestimmungen des pgy in sehr kleinen Fliissigkeits-
mengen mit Indicatorpapieren vgl. Kap. 6, S. 117.

b. Gefiirbte Losungen. Wenn die zu untersuchende Fliissigkeit
gefarbt ist, muB man die Vergleichslosung mit irgend einem
Indicator méglichst auf dieselbe Firbung einstellen. Man kann
hierfiir natiirlich auch Indicatoren gebrauchen, wenn letztere
nur nicht bei dem zu erwartenden py gerade teilweise umgesetzt
sind. Hat man z. B. eine gelbbraune Fliissigkeit mit einem pg = 7,
so kann man die Vergleichslosung unbedenklich mit Methylorange
auf die gleiche Schattierung bringen. Sérensen (2) hat eine
Reihe von hiufig verwendbaren Farbstoffen angegeben:
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a) Bismarckbraun 0,2 g im Liter Wasser.

b) Helianthin 0,1 g in 800 ccm Alkohol und 200 ccm Wasser,
ebensogut zu ersetzen durch Methylorange 0,1 g im Liter Wasser.

¢) Tropédolin 0 0,2 g im Liter Wasser.

d) Tropéolin 00 0,2 g im Liter Wasser.

¢) Curcumein 0,2 g in 600 ccm 939/ igem 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
Vergleichslésung auf denselben Triibungsgrad bringen, nach
Sorensen, indem man sich eine Aufschwemmung von frischem
Bariumsulfat bereitet, durch Versetzung einer kleinen Menge
' 0,1 n-Bariumchlorid mit der gleichen Menge Kaliumsulfat. Eben-
sogut kann man eine reine Aufschwemmung von Talk oder Bolus
gebrauchen, wenn diese Stoffe zuvor mit Sidure ausgekocht und
. dann so lange mit Wasser umgeschiittelt und ausgewaschen sind,
bis das Filtrat auf Methylrot nicht mehr sauer reagiert.

Henderson (14) verdiinnt stark gefirbte Losungen so weit,
bis ihn die Farbe nicht mehr stért. Obgleich in Puffergemischen
die Wasserstoffionenkonzentration nur wenig von der Gesamt-
konzentration des Elektrolyten abhingt, so #&ndert sich doch
bei groBer Verdiinnung der Dissoziationsgrad. Das Verfahren
kann daher nur empfohlen werden, wenn die verlangte Genauigkeit
nicht allzu groB ist.

Selbstverstindlich sind colorimetrische Bestimmungen von py
in gefirbten oder triiben Losungen nicht sehr scharf. Man ver-
wendet zweckmiBig bei solchen Bestimmungen Indicatoren,
deren Farbe nicht mit derselben der Fliissigkeit iibereinstimmt.
So muB man z. B. bei gelben Losungen Phenolsulfonphthalein
und kein p-Nitrophenol verwenden.

Manchmal 18t sich vorteilhaft der Kunstgriff anwenden,
daB man die eine Form des Indicators mit Ather oder dgl. aus-
schiittelt. Die Menge der auszuschiittelnden Form hingt auBer
von den Teilungskoeffizienten ab von der Wasserstoffionen-
konzentration, so daB sich die Farbentiefe der Atherschicht ver-
gleichen 1Bt mit der auf analoge Weise aus Vergleichslosungen
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erhaltenen Atherschicht. Jodeosin ist hierfiir ein sehr geeigneter
Indicator, da dessen gefirbte Form gut &étherldslich ist. Weitere
Untersuchungen miissen zeigen, ob es moglich ist, eine so voll-
stindige Reihe von Indicatoren aufzustellen, so daB man nach
diesem Verfahren jedes pg mit geniigender Genauigkeit bestimmen
kann. Es ist nidmlich selbstverstindlich, daB das Umschlags-
gebiet eines Indicators durch den Zusatz des Ausschiittelstoffes
verandert wird.

Walpole (14) hat fiir gefirbte oder sehr triibe Fliissigkeiten
einen sehr hiibschen Kunstgriff angegeben, der aus nachstehender
Abbildung 6 klar wird.

A B.C.D. sind kurze Glaszylinder mit flachen Béden, die in
Hiilsen von schwarzem Papier iiber einem hellerleuchteten Unter-
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grund stehen. A, enthilt 10 ccm der zu untersuchenden Losung
mit dem Indicator. C. enthélt 10 cemi Wasser. D. enthilt 10 cem
der zu untersuchenden Lésung ohne Indicator. B. endlich enthilt
10 ccm der Vergleichsfliissigkeit mit Indicator. Hierbei wird also
die Eigenfarbe der Losung ausgeschaltet. Abb. 7 gibt die An-
ordnung nach Clark und Lubs (5) und ist ohne weitere Erliuterung
verstandlich.

6. Fehlerquellen bei der colorimetrischen Bestimmung. a) Lé-
sungen von sehr schwachen Siuren oder Basen oder ge-
ringer Mengen von starken Elektrolyten. Friedenthal (15),
Salm (16) und Sérensen (2) behaupten, da man eine Losung
auf die Anwesenheit von geniigend Elektrolyten untersuchen mub,
ehe man colorimetrisch bestimmt. Nach ihnen kann in Nicht-
Puffergemischen der saure oder basische Charakter des Indicators
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eine Rolle spielen und so den Wert fiir pg beeinflussen. Nach
ihnen kann man also die pg-Werte in reinem Wasser oder in reinen
Salzlésungen starker Séuren oder Basen nicht auf diesem Wege
bestimmen. Mit dieser Ansicht stimme ich nicht ganz iiberein. Die
Abweichung hingt nur von dem benutzten Indicator ab. Nehmen
. wir einmal an, daB fiir die Untersuchung von ganz reinem Wasser
| ein saurer Indicator [HJ] gebraucht wird mit einer Dissoziations-
. konstante gleich 10~8, so haben wir

HI S [H'] + [J],
und beriicksichtigen wir das folgende Gleichgewicht
H,0 5 [H'] + [OH'],
8o erhalten wir die Gleichung
' [J'] = [H']— [OH],
da die Fliissigkeit elektrisch neutral reagiert. Aus der Gleichung
fir die Dissoziationskonstante von Siuren folgt dann, daB

[H{(H]— [0HT}
[HJ]
oder [H']2 = KHJ X [HJ] + KH,()'

Die Konzentration eines Farbenindicators betrigt gewéhnlich
5—10 Tropfen 19/iger Losung auf 100 ccm, entsprechend einer
- Konzentration von HJ = etwa 10—% Molar. Wenn wir diesen
Wert in obenstehende Gleichung eintragen, finden wir

[H'P=10"8 x 10~6 4+ 10-1¢ = 2 x 10~14
[H']=14 x 10-7.

In diesem ungiinstigen Fall wird also der Wert fiir [H'] von
- reinem Wasser 14mal groéBer. Nun sind aber die halbempfind-
lichen Indicatoren gewdhnlich Ampholyte, deren Dissoziations-
konstante kleiner als 10—8 ist. Also wird die Abweichung hier
dann auch viel geringer.

Anders liegt die Sache, wenn wir zu einer sehr verdiinnten
Laugenlosung Phenolphthalein geben, oder zu einer sehr ver-
diinnten sauren Losung einer starken Saure viel Methylorange,
weil diese Koérper verhiltnismiBig viel [OH’] oder [H'] binden,
Die colorimetrisch bestimmte Farbe stimmt nicht genau mit jener
der urspriinglich vorhandenen Wasserstoffionenkonzentration iiber-
ein; man findet so einen zu kleinen Wert, Man muB also in

= KHJ,
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diesem Falle nur wenig Indicator anwenden und eine Korrektion
anbringen.

7. Der Einflu8 von neutralen Salzen. Aus den Untersuchungen
von Sérensen (2), Sérensen und Palitzsch (17), Bohdan von
Szyskowski (18) und Kolthoff (19) folgt, daB neutrale Salze
die Farbe des Indicators beeinflussen kénnen, und zwar wird die
Farbe der sauren Indicatoren nach der alkalischen Seite, die der
alkalischen Indicatoren hingegen nach der sauren Seite verschoben.
Nach den neuesten Untersuchungen erklirt sich dieses dadurch,
daB die neutralen Salze die Dissoziationskonstante der schwachen
Séuren und Basen vergroSern.

Um einen Einblick zu geben von der GroSle des Fehlers, fithre
ich die nachstehenden Beobachtungen von Soérensen (2) an;
er untersuchte 3 Loésungen von 0,1 n-Salzsiure. A war rein, B
enthielt 0,1 n-KCl und C 0,3 n-KCl.

Py in
A B C
berechnet . . . . . . . . . .. .. 2,02 2,04 2,06
elektrometrisch . . . . . . . . . . . 2,01 2,01 2,05
colorimetrisch mit Methylviolett . . . 2,22 2,04 1,91
s ,, Mauvein .. 222 2,04 1,91
" ,» Methylgrim . . . 2,28 2,05 1,89

) »»  Methanylgelb extra. 1,99 2,04 2,04

Bei der Bestimmung von py in Seewasser haben Sorensen
und Palitzsch vergleichende Versuche ausgefiihrt, einmal colori-
metrisch, andererseits mit einer Wasserstoffelektrode. Sie fanden
dabei, daB fiir die colorimetrische Methode folgende Korrekturen
notig sind:

a) p-Nitrophenol: Vergleichslésung Phosphatgemisch.

35%, Salz . . . —0,12
20%, o, . . .—008
b) Neutralrot: Vergleichslosung Phosphatgemisch.
35%, Salz . . . +0,10
20%0 , - . . +0,05
¢) a-Naphtholphthalein: Vergleichslésung Phosphatgemisch.
359y, Salz . . . —0,16

20%0 . . . .—0]11
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d) Phenolphthalein: Vergleichslésung Boraxgemisch.

359, Salz . . . —021
20%g ., . ..—0186

Die angefiihrten Zahlen geben die notigen Korrekturen. Hat
man z. B. in einer Losung mit 35°/y, Salz mit Hilfe von Phenol-
phthalein py = 8,4 gefunden, so betrégt der wirkliche Wert 8,19.
Aus meinen Versuchen geht hervor, da8 der Salzfehler proportional
der Menge des Salzes ist. Ganz allgemein kann man die Korrektur
unbedenklich fortlassen, solange die Konzentration nicht iiber
0,2 n steigt. Nur bei den sehr alkaliempfindlichen Indicatoren,
wie Methylviolett, Mauvein und Methylgriin muB8 man die Kor-
rektur stets anbringen.

Mec¢ Clendon (21) bestimmte den Salzfehler in Gemischen
von Borsiure und Borax mit einer gesamten Salzkonzentration
von hochstens 0,6 n fiir die Indicatoren o-Kresolsulfophthalein
i und a-Naphtholphthalein. Wenn die Salzkonzentration auf 0,6 n
steigt, muB man fiir den gefundenen Wert eine Korrektur an-
bringen in Héhe von — 0,05; steigt die Konzentration der Salze
auf 0,6 n, so muB die Korrektur — 0,10 betragen.

Fiir Phenolsulfonphthalein fand ich (12) den Salzfehler gerade
bei kleineren Salzkonzentrationen ziemlich groB. Dahingegen
nahmen Brightman, Beachem und Acree (22) wahr, daB8 die
Farbe wenig abhing von der Salzkonzentration, wenn letztere
unter 0,05 n war. Wells (23) untersuchte den Salzeinfluf auf
Kresolsulfophthaleine; aus seiner Untersuchung ergibt sich,
daB der Fehler hier ziemlich groB werden kann.. Dahingegen
ergab sich aus eigenen, noch nicht veréffentlichten Versuchen,
daB der Salzfehler von Dibromkresolsulfophthalein vernachléissig-
bar klein ist. Fiir Thymolsulfophthalein ist der Fehler zwischen
pg = 8,0 bis 9,8 ebenso groB wie fiir Phenolphthalein, zwischen
! pg = 1,2 bis 2,8 ist er sehr gering.

Dahingegen ist der Salzfehler von Tetrabromphenolsulfo-
phthalein gerade bei kleinen Salzkonzentrationen sehr groB. So
wurden sehr verdiinnte, genau hergestellte Salzsiureldsungen
verglichen mit Biphthalat-Salzsiure-Gemischen. 0,0004 n-Salzsiure
(pg = 3,4) hatte mit dem Indicator dieselbe Farbe wie eine
Puffermischung von py = 8,0—3,1; also einer Wasserstoffionen-
konzentration ungefihr von 0,001 n entsprechend! Fiigte man
zu der Salzsiurelosung so viel Natriumchlorid, daB dessen Kon-
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zentration 0,05 n entsprach, so wurde bei Vergleichung der richtige
Wert von pg gefunden, also von 3,4. War die Salzkonzentration
0,2 n, so entsprach die Farbe einem pg von 3,6, bei Anwesenheit
von 0,6 n-Salz einem pg von 3,8.

Mit Essigsiure wurden analoge Resultate wie mit Salzsiure er-
halten. Man soll also bei der Verwendung von Tetrabromphenol-
sulfophthalein sehr darauf achten, daB die Salzkonzentration in
der zu untersuchenden und Vergleichslosung dieselbe ist.

8. Der EinfluB von Eiweistoffen und ihren Abbauprodukten.
Auch hier war es S6rensen (2), der uns gezeigt hat, daBl die eben
genannten Stoffe in vielen Fillen die colorimetrische Bestimmung
von pg erschweren oder sogar unmdéglich machen kénnen. Das liegt
daran, daB die EiweiBstoffe infolge ihres amphoteren Charakters
sowohl saure wie basische Farbstoffe binden kénnen. Die meisten
Azo-Farbstoffe sind in diesem Falle vollig unbrauchbar, ebenso
das Kongorot. Methylviolett und die verwandten Verbindungen
werden nur wenig durch die in Rede stehenden Stoffe beeinfluft.
Die Phthaleine geben gute Resultate, wenn nur Abbauprodukte
in der Lésung anwesend sind; sind aber ungespaltene Eiweib-
stoffe vorhanden, so sind sie auch nicht zu gebrauchen. Nur ein
einziger Indicator, p-Nitrophenol, 148t sich in allen Fillen gut
verwenden. Wie schon Sérensen (2) betonte, scheint der EinfluB
der eiweiBartigen Stoffe um so geringer zu sein, je einfacher der
Indicator zusammengesetzt ist.

Aus der Arbeit von Sérensen (2) fiihre ich einige Beispiele
in nachstehender Zusammenstellung hier an. a ist eine Invertin-
losung, die als Puffergemisch 6 ccm Citrat und 4 ccm Natronlauge
enthilt.

b ist eine etwas angesiuerte 29jge Leimlésung, c ist eine
schwach salzsaure, etwa 29 ige Losung von Witte-Pepton, d ent-
halt schlieBlich eine 29/jige HiihnereiweiBlosung.

Pm in
a b c d
Elektrometrisch . . . . . . . . .. 560 4,98 4,92 534
Colorimetrisch mit Alizarinsulfosdure-
natrium. . . . 585 597 575 5061
" ,, Lackmoid . . . . 5,75 — — —

» ,»» p-Nitrophenol . 5,75 — - 53
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Durch besondere Versuche wies Sorensen nach, daB die
Verbindung von den Indicatoren mit EiweiBstoffen langsam vor
sich geht. Wenn er z. B. 40 ccm 0,56%iges Hiihnereiweil und
10 cem n-Salzsiure mischte, énderte die Farbe von Tropiolin 00
sich allméhlich von rot in gelb. Aus Messungen mit der Wasser-
stoffelektrode ergab sich, daB die Wasserstoffionenkonzentration
sich in dieser Zeit nicht gedndert hatte. Aus Versuchen, welche
ich mit Milch ausfiihrte, ergab sich, daB man den EiweiBfehler
leicht auf folgende Weise nachweisen kann, Wenn man zu Milch
so viel Salzsdure hinzusetzt, daB pgy etwa 2 ist, so wird ein ein-
fallender Tropfen Dimethylgelb oder Methylorange einen Augen-
blick rot gefarbt. Nach dem Mischen wird diese Farbe jedoch gelb.

Aus dem Vorhergehenden ergibt sich, da8 die colorimetrische
Methode zur Bestimmung von [H']im allgemeinen bei Abwesenheit

- von EiweiBstoffen oder griBSerer Mengen Neutralsalze gute Resul-
| tate liefert.

Wenn man die Methode anwenden will bei der Untersuchung
von Lésungen, welche Substanzen enthalten, deren EinfluB auf
die Farbe der Indicatoren noch nicht untersucht ist (z. B. von
Kolloiden, vielen organischen Stoffen), so muB man die Resultate

| vergleichen mit denen, welche elektrometrisch erhalten werden.

Die Messung der Wasserstoffionenkonzentration mit Hilfe der
Wasserstoffelektrode muB3 immer als Standardmethode betrachtet
werden.
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Finftes Kapitel.

Praktische Anwendung
der colorimetrischen Bestimmung der Wasser-
stoffionenkonzentration.

1. Wasser.

a) Destilliertes Wasser (1). Destilliertes Wasser ist frei
von Salzen; wenn es ganz rein wire, wiirde [H'] gleich 8 x10~%
bei 180 sein ([H'] = }Ky,0). In Wirklichkeit reagiert das Wasser
immer sauer, weil es stets Spuren Kohlensdure aus der Luft auf-
nimmt$. Normale Luft enthdlt ungefiahr 0,3 Vol.-%/,, Kohlensdure,
wihrend der Teilungskoeffizient der Kohlenséure zwischen einem
Gasraum und Wasser ungefdhr 1 :1 ist. Wasser, das CO, aus
der Luft bis zum Gleichgewicht aufgenommen hat, wird also
0,3 Vol.-%/,, Kohlensdure, d. h. etwa 0,0001 Mol. CO, enthalten.
Weil die Dissoziationskonstante der Kohlensiure 3x10-7 ist,
hat die genannte Losung eine [H']:

[H]= Y104 x 3x 107 = 5,5 x10-6
PH = 5,26.

In der Tat findet man, daB py vom destillierten Wasser um
5,56 schwankt. Man kann dies einfach nachweisen, indem man
Methylrot hinzufiigt. Dies wird vom destillierten Wasser ge-
wohnlich auf Zwischenfarbe gefarbt.

Aus dem Obenstehenden ergibt sich, daf3 die [H'] von destillier-
tem Wasser erheblich schwanken kann. In Beriihrung mit reiner
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Luft wird py nicht geringer sein als 5,2, findet man dennoch
einen kleineren py, so ist die Atmosphére verunreinigt von stark
sauren Dampfen. Fir viele Zwecke ist das gewdhnliche destillierte
Wasser nicht rein genug, so u. a. fiir Leitfahigkeitsbestimmungen.
Man soll hierfiir kohlensidurefreies Wasser benutzen, das selbst
keine groBere Leitfahigkeit besitzt als 1x10-6 bei 18%. — Es
wird erhalten, indem man gutes Leitungswasser iiber Baryt (und
wenn es Ammoniak enthilt, auch mit Nesslers Reagens versetzt)

| destilliert. Die Wasserdimpfe werden in einem Metallkithler

gekiihlt und das Destillat wird sorgfiltig aufbewahrt. Es soll

| auf Methylrot alkalisch reagieren; pg soll also gréBer

sein als 6,2, Ganz reines Wasser, das gar keine Verunreinigungen

. enthdlt, ist nur einmal dargestellt worden, und zwar von Kohl-

rausch und Heydweiller (2).

b) Trinkwasser. In den meisten Trinkwéssern kommt das
Puffersystem Kohlensiure-Bicarbonat vor. Auch gibt es Wasser-
sorten, die auf Phenolphthalein deutlich alkalisch reagieren, diese
enthalten dann Bicarbonat-Carbonat. In diesem Falle hat die
genaue Kenntnis der Wasserstoffionenkonzentration wenig prak-
tische Bedeutung. Anders ist es, wenn das Wasser freie Kohlen-
siure neben Bicarbonat enthilt. Verschiedene Eigenschaften
des Wassers, die praktisch von Bedeutung sind, werden durch
die Wasserstoffionenkonzentration und die absoluten Mengen
Kohlenséure und Bicarbonat beherrscht. So ist der Angriff auf
Bleirohre davon abhingig, nicht minder die Enteisenung, die
Klirung des Wassers und die Entfernung von Kieselsidure daraus.

- Sobald man die Wasserstoffionenkonzentration kennt, kann

man bereits ein vorlidufiges Urteil in bezug auf die genannten
Figenschaften des Wassers aussprechen, mit Sicherheit indessen
noch nicht, weil man dazu die absolute Menge Kohlensdure und
Bicarbonat kennen muBl. Auch das Angriffsvermégen von Wasser
auf Calciumcarbonat ist nicht allein abhingig von der Wasserstoff-
ionenkonzentration, sondern gleichfalls vom Bicarbonat- und
Calciumgehalte. Die Tabelle von Tillmans (3), die den Wasser-

i stoffexponenten angibt, der zu einer bestimmten Bicarbonat-

konzentration gehort, bei der Wasser noch eben nicht aggressiv
wirkt, ist nur dann zu gebrauchen, wenn die Anzahl der Aquivalente
des Calciums der des Bicarbonats gleich ist (s. Kolthoff (3)).
Abgesehen von der Beurteilung des Wassers ist die Kenntnis
des Wasserstoffexponenten auch von groBer Bedeutung fiir die
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Analyse. Wie von verschiedenen Autoren bereits wiederholt
angegeben ist, gibt die Bestimmung von freier Kohlensiure, be-
sonders von kleinen Mengen neben Bicarbonat, nur dann gute
Ergebnisse, wenn man stets dieselbe Menge Phenolphthalein
gebraucht, geniigend lange wartet, bis die Farbe nicht wieder
verschwindet, Sorge trdgt, daB sich keine Kohlenséure bei der
Bestimmung verfliichtigt und ferner den erhaltenen Titrationswert
nach dem Bicarbonat- und Calciumgehalte korrigiert. Ferner
kann sich der Kohlenséuregehalt des Wassers beim Aufbewahren
leicht &ndern, sei es durch Verfliichtigung von Kohlenséure oder
durch Alkaliabgabe des Glases, so daB es wiinschenswert erscheint,
daB man den Kohlensiuregehalt direkt bei der Probeentnahme
am Brunnen bestimmt. In Hinblick auf die genannten Schwierig-
keiten, die mit der Kohlensduretitration verbunden sind, ist es
ein Vorteil, daB8 man sie durch die einfache Bestimmung von pg
umgehen kann.

Aus der bekannten Bicarbonat- und Wasserstoffionenkonzen-
tration 1aBt sich ableiten, daB

[H] o ]
&, X HOOT=35 157
Unter [CO,] versteht man die gesamte Menge Kohlensédure b,
also eigentlich CO, + H,CO,. Der groSte Teil der Kohlenséure
ist ndmlich als Anhydrid in der Losung. Die genannte Gleichung
kann man jedoch nur anwenden, wenn die Kohlensiurekonzen-
tration nicht geringer als !/, der Bicarbonatkonzentration ist.
Ist das Verhiltnis enger, dann muB man eine verwickeltere
Gleichung anwenden. Wenn namlich die Kohlenséiurekonzen-
tration klein ist im Vergleich zur Bicarbonatkonzentration, so
spielt die Hydrolyse des Bicarbonats eine merkbare nicht ver-
nachlissigbare Rolle. Die gesamte Menge Kohlensdure ist dann
groBer als die Menge freier Kohlensdure, welche wir b nennen
und die durch die Titration gefunden ist. Umgekehrt ist die
gesamte Menge Bicarbonat kleiner als die Menge a, die durch
Titration gefunden wurde. So habe ich abgeleitet (3), daB

[CO,]=b +a x 1,2x10-2
HCO,'] = 0,988a.

Wenn man diese Korrektur anbringt, findet man fast genau
die absoluten Mengen [CO,] und [HCO,'], die anwesend sind.

[CO,] = x [HCO,].
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Dann kann man weiter zur Berechnung von [H'] wieder die ge-
wohnliche Gleichung anwenden:
. [CO,]
1= THc0,7

Umgekehrt kann man nun auch wieder mit Hilfe der bestimmten
[H'] und [HCO,'] die Kohlensiuremenge berechnen, wenn man
auf die genannten Korrekturgleichungen achtet. Diese Korrek-
turen sind praktisch von den absoluten Konzentrationen von
[CO,] und [HCO,] unabhéngig und hingen nur vom Verhiltnis
beider ab.

Aus der folgenden Tabelle geht hervor, da8 man bei Anwesen-
heit von sehr kleinen Mengen Kohlensdure neben relativ viel
Bicarbonat groBe Unterschiede zwischen den Werten findet, je
nachdem ob man dieselben mittels der einfachen oder genauen
Gleichung berechnet.

X3x10-7.

.+._.. Kohlensiaure [H'] genau [H'] einfach
Verhéltnis Bicarbonat berechnet berechnet
1 : 99 6,6 x107° 3,0x107°
2,6: 97,6 10,1 x 107 7,5x107*
4 :100 15,7 x 107* 12 x107®
65 :100 18,9x107* 15 x107°
10 :100 35 x107° 30 x107¢

Wenn das Wasser keine freie Kohlensiéure enthilt, d. h. wenn
Bicarbonat und Carbonat nebeneinander vorkommen, ist die ge-
naue Kenntnis des Wasserstoffexponenten ohne praktische Be-
deutung. Man kann [H'] berechnen, wenn man den Bicarbonat-
und Carbonatgehalt kennt. Die Gleichung wird weniger einfach
als im Falle Kohlensdure-Bicarbonat (s. Auerbach (4)). Da

. die Bestimmung kleiner Mengen Carbonat neben Bicarbonat

auch nicht einfach auszufithren ist, kann man auch hier besser
aus pg und der Bicarbonatkonzentration die Carbonatkonzentration
berechnen.

Wie bereits gesagt ist, enthalten die meisten Trinkwésser
freie Kohlenséure neben Bicarbonat. Aus verschiedenen Griinden
ist die Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration mit der
Wasserstoffelektrode hier nicht zu empfehlen. AufBer, wenn man
sehr sorgfiltig arbeitet, findet man unrichtige Resultate. In der
Elektrode wird eine kleine Menge Kohlensiure aus der Flissigkeit
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in die Gasschicht ausgeschiittelt, ferner ist die Fliissigkeit sehr arm
an Puffern, so daB man wihrend der Messung dauernd schiitteln
muB. Dazu kommt noch, daB der Gesamt-Salzgehalt gewdohnlich
gering ist, also der elektrische Leitungswiderstand gro8, wodurch
die potentiometrische Bestimmung unscharf wird.

Bei der Bestimmung von pgy von Trinkwasser ist die colori-
metrische Methode also sehr am Platze. Auf Grund verschiedener
Versuche kam ich denn auch zu dem Ergebnisse, da man mit
Hilfe der colorimetrischen Methode gute, mit der Wasserstoff-
elektrode unrichtige Resultate erhilt. Auch aus der folgenden
Tabelle geht das hervor. Die experimentellen Ergebnisse sind
entlehnt von Massink (3). Den berechneten Exponenten habe
ich abgeleitet aus dem Kohlenséure- und Bicarbonatgehalte. Wie
zu erwarten, wird der Wasserstoffexponent, mit der Wasserstoff-
elektrode bestimmt, gewéhnlich wegen des Kohlensidureverlustes
zu hoch gefunden. |

1
|

Il L a o A Pa

col. |elektr. bl:ar. &L elgktr. ber.
Almelo . .. .| 7,2 — | 7,08 |Meppel . . . | 62 | 686 | 615
Amsterdam W .| 7,7 | 7,6 | 7,63 | Nymegen . . | 7,2 | 7,04 | 7,16
Apeldoorn . . .| 6,4 | 6,81 | 6,48 | Oldenzaal . . | 7,6 — | 7,62
Armmhem . . . .| 6,0 | 6,69 | 6,2 |Oosterbeek . | 7,4 — | 7,25
den Bosch 6,6 — | 6,6 |Rhenen. . .| 7,35 | 7,46 | 7,34
Boskoo . 7,6 — 7,64 | Sittard . . . | 7,4 — | 142
Coevorden . . .| 68 | — | 6,84 | Steenwijk. . | 60 | — | 6,09
Breda . . . . . 7,0 — | 6,96 | Tiel . . — |79 |15
Eindhoven. . .| 7,56 — | 17,60 | Utrecht . .| 7,6 7,67 | 7,68
Enschede . . .| 7,2 | — | 7,19 | Valkenburg . | 7,6 — | 7,66
den Haa, 7,6 | 787 | 7,80 |Velp . .. .| 70 — | 7,05
Heerlen 70 | 687 | 7,05 | Velsen . . . | 7,3 7,67 | 1,4
Heerlen K 7,56 | 7,39 | 7,65 | Venlo . 6,7 — | 6,76 |
Hoorn ... .| 7,3 | 7,62 | 7,38 | Vlissingen . | 7,4 787|176
Leeuwarden . .| 6,8 | 7,08 | 6,6 |Voorburg . . | 7,65 | — | 7,63
Maarssen 7,9 | 8,04 | 7,8 | Wageningen . | 6,9 7,3 | 6,74
Maastricht 7,5 | 7,68 | 7,45 Z.Eveland N 7,87 | 7,75

Der Wasserstoffexponent der meisten Trinkwiisser liegt zwischen |
Pu =170 und 8,0. Aus verschiedenen Griinden ist Neutralrot
der geeignetste Indicator zu seiner Bestimmung. Das Umschlags-
intervall dieses Indicators ist klein, wihrend der Salzfehler sehr
gering ist. Lackmus, Azolithmin und Rosolsiure sind nicht
zu empfehlen. Auch Phenolsulfophthalein (Phenolrot), das ein
sehr scharf begrenztes Umschlagsintervall besitzt, ist wegen des
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ziemlich groBen Salzfehlers nicht geeignet. Wenn py zwischen
68 und 6,2 liegt, muB man mangels eines geeigneten anderen
Indicators Azolithmin oder besser Bromkresolpurpur gebrauchen.
Ist pg kleiner als 6,2, dann ist Methylrot am Platze. Ist anderer-
seits pg groBer als 8 und kleiner als 9,5, so ist Phenolphthalein
geeignet, ist pg noch groBer als 9,5 (was nur sehr selten der Fall
gein wird), dann ist Thymolphthalein zu gebrauchen. Beziiglich
weiterer Ausnahmefille sei auf die Mitteilungen von Kolthoff
(3) verwiesen.

¢) Meerwasser: Wie Sorensen und Palitzsch, die aus-
fihrliche Untersuchungen von Meerwasser angestellt haben,
bemerken, ist die Bestimmung des Wasserstoffexponenten in der
Praxis am besten colorimetrisch auszufithren. Von Oberflichen-
wasser lag der Exponent gewdhnlich zwischen 7,95 und 8,35;
nur eine Ausnahme wurde gefunden, namlich beim Wasser vom
Schwarzen Meere, wovon der Wasserstoffexponent 7,26 war.
Diese groBlere Wasserstoffionenkonzentration ist der Anwesenheit
von Schwefelwasserstoff zuzuschreiben. Unter der Oberfliche lag
pg gewohnlich zwischen 8,07 und 8,09. Ringer (6) fand im Wasser
der Nordsee und des Zuidersees pg zwischen 8,24 und 7,85. Bei
ihren Untersuchungen bestimmten Sorensen und Palitzsch
gleichzeitig den Salzfehler der von ihnen gebrauchten Indicatoren.

Gramm Salz auf 1000 ccm H

Indicator Puffer- 3% | 2 | 5 ! 1
rischung Salzfehler
Paranitrophenol Phosphat | + 0,12 | + 0,08 — I —
Neutralrot ’ —0,10 | —0,05 — —
a-Naphthol- » + 0,16 | +0,11 | —0,04 | —0,13
phthalein Borat +022 | 40,17 | + 0,03 | — 0,07
Phenolphthalein » + 021 | 4+ 0,16 | + 0,056 | —0,03

Das +-Zeichen zeigt an, daB die colorimetrisch gefundenen
Zahlenwerte zu hoch sind. Wenn man z. B. in einer Salzlosung,
die 3,5%, Salz enthilt, einen pgy von 8,51 auf Phenolphthalein
findet, dann ist der wahre pg = 8,3.

d) Mineralwisser. Mineralwisser koénnen sowohl sauer
reagieren durch einen iiberschiissigen Gehalt an XKohlensiure
als auch alkalisch durch ihren Gehalt an der Kombination Kohlen-
siure-Bicarbonat. In bezug auf die medizinische Wirkung des
Wassers scheint pgy von Bedeutung zu sein. Konig (7) fihrt

Kolthoff, Farbenindicatoren. 7
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hieriiber folgendes aus: ,,Von d#rztlicher Seite wird neuerdings
mehrfach Wert auf die Ermittelung der Wasserstoffionenkonzen-
tration der Mineralwisser gelegt. Es handelt sich dabei natiirlich
nicht um die durch acidimetrische oder alkalimetrische MaBanalyse
festzustellende GroBe, vielmehr fragt man nach dem wahren
Gehalt an Wasserstoffionen — — — — — . Noch steht man erst
vor den Anfingen eines eben erschlossenen, allerdings viel ver-
sprechenden Gebietes, und einschligige Untersuchungen diirften
zunéchst nun wohl selten vom Chemiker ausgefiihrt werden.“
In alkalischen Mineralwissern kann man aus dem Bicarbonat-
und Carbonatgehalte die Hydroxylionenkonzentration berechnen,
wie es von Hintz und Griinhut (8) sowie Auerbach (9) bereits
geschehen ist. Auerbach weist darauf hin, daBl die Berechnung
nach Hintz und Griinhut nicht ganz richtig ist, und gibt ver-
besserte Gleichungen an. So berechnete Auerbach, daB im
Wasser von der Kainzenquelle bei t = 8°: [OH']=4Xx10"%
von der Antonienquelle bei 26,7°: [OH'] = 6,3x1075, von der
Sidonienquelle bei 9,5°: [OH'] = 2,58 x10—* ist. Michaelis (10)
fand elektrometrisch folgende Werte:
Miihlbrunnen . py = 7,00
Sprudel . . . py = 6,80
Marktbrunnen . pg = 6,54.

Unter Beriicksichtigung des hohen Kohlensiuregehaltes kann
man hier py natiirlich auch sehr gut colorimetrisch bestimmen.

2. Bestimmung der Dissoziationskonstante von Sduren und
Basen und Priifung von Siuren auf saure oder basische Verun-
reinigungen. v

a) Einbasische Séauren und die erste Dissoziations-
konstante mehrbasischer Siauren. Wenn man von einer

Losung bekannter Stérke die Wasserstoffionenkonzentration kennt, |

kann man auf einfache Weise die Dissoziationskonstante berechnen.
Stets, wenn ¢ die Gesamtkonzentration der Siure ist, gilt die
Gleichung ]
e—[H']"

Salm (11) bestimmte durch colorimetrische Bestimmung der
Wasserstoffionenkonzentration von Lésungen bekannter Starke

die Dissoziationskonstante verschiedener Séauren. Umgekehrt kann
man eine Siure, deren Dissoziationskonstante bekannt ist, durch

Kpa=
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Messung von [H'] in einer Ldsung von gegebener Stirke identi-
fizieren. Ich (12) habe von verschiedenen 0,1 n-Sdurelésungen
[H'] berechnet und ebenfalls colorimetrisch bestimmt; die Uber-
einstimmung war ausgezeichnet. In der folgenden Tabelle sind
verschiedene Angaben wiedergegeben von solchen Sduren, die
eine praktische Bedeutung besitzen. Bei Phosphorsdure ist 0,1 n-
Lésung einer 0,1 molaren gleichgerechnet. Aus den Angaben
im Kapitel IV, S. 73 kann man direkt ableiten, welche Puffer-
gemische als Vergleichsfliissigkeiten in Betracht kommen. Fiir
die meisten Sduren kann man hier auch frisch bereitete Salz-
sdurelésungen herstellen, deren Stirke mit der [H'] der zu unter-
suchenden Séure iibereinstimmt.

Tabelle [H'] von verschiedenen Séuren.

Disso- i
Art der s Stirkeder ' . .
Arsenige Saure |6 <1071 gesdttigt| 5,0 |1 x107% [Methylrot
Borsiure . . .|6,6 x107¢ 0,1 n. | 4,84 |1,45%x1075 ”
Phosphorséure . |1,1 <1072 0,1 molar| 1,62 |3,05x 10~2 |[Methylviolettod.
Tropéolin 00
Essigséiure . . .|1,86x107%| 0,1 n. | 2,86 |1,4 x 1078 |Tropiolin 00
Bernsteinsiure . [6,8 x1075| 0,1 n. | 2,756 |1,8 x 1073 ” 00
Citronensaure .|8,2 x107¢| 0,1 n. | 2,31 |4,9 %1078 »
Cyanwasserstoff |7,2 x1071° 0,1 n. | 5,07 |8,6 x 10 ¢ |Methylrot
Milchséure 1,4 x107¢4| 0,1 n. | 2,43 |3,7 x1072 [Tropaolin 00
Ameisensiure 2,05x107¢| 0,1 n. | 2,33 |4,6 x1072 . 00
Oxalsdgure . . .|3,8 x1072( 0,1 n. 1,66 | 2,76 x 1072 |Methylviolettod.
Tropéolin 00
Weinsdure . . .|9,7 x107¢| 0,1 n. | 2,19 |6,5 x 1073 [Tropiolin 00
Benzoesdure . .|6,562—107%| 0,01 n. | 3,10 |8 x1074 v 00
Camphersiure .|2,29x107%| 0,01 n. | 3,32 |4,8 x 1074 [Methylorange
Saccharin (o.Sul-
fobenzamid) .|2,6 x1072| 0,01 n. | 2,13 |7,5 x 1073 |Tropéolin 00
Salicylssure . .|1,06x1072| 0,01 n. | 2,556 |2,8 x 1078 » 00
Veronal . . . .|3,7 x107¢| 0,01 n. | 4,7 |1,9 x107% [Methylrot

Auch kann man von der colorimetrischen Bestimmung von
[H'] Gebrauch machen, um die Reinheit einer Sdure zu beurteilen.
Fir diesen Zweck ist es am besten, nicht eine 0,1 n-Losung zu
verwenden, sondern von einer konzentrierteren auszugehen. Es ist
nicht moglich, in allen Séuren mit gleich groBer Empfindlichkeit
kleine Mineralsdure- oder Alkalimengen anzuzeigen. Je Kkleiner
die Dissoziationskonstante ist, um so gréBer ist die Veréinderung

T
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von [H'] durch einen geringen Zusatz einer starken Sdure oder
von Alkali. Es ergab sich, daB man noch in ungiinstigen Fillen
bequem 19/, Mineralsédure oder Alkali nachweisen kann. So wurde
eine 0,2 molare Weinséurelosung hergestellt. Ich setzte bekannte
Mengen Salzsiure oder Alkali zu und bestimmte [H'] colorimetrisch
mit Tropéolin 00 als Indicator. Gleichzeitig wurde [H'] berechnet.

Aus der bekannten Dissoziationskonstante von Weinsdure ist
abzuleiten, daB eine 0,2 mol Lésung eine [H'] von 1,4 X 10~2 besitat.
‘Fiigt man nun zu der Lésung so viel Salzséure, als 0,01 n-HCl
entspricht, dann wird [H'] zwar nicht gleich 2,4x10-2, sondern
kleiner, da durch den Zusatz der starken Saure der Dissoziations-
grad der Weinsdure abnimmt. Nennt man nun aber die Konzen-
tration der gespaltenen Sdure x und ist a die Konzentration der
mineralen Sdure- oder Alkalimenge, dann ist aus der Gleichung
der Dissoziationskonstante abzuleiten, daB

@+x)x_ g _ 97x10-4,

0,2

Aus dieser quadratischen Gleichung kann man x berechnen
und so [H'] ableiten. So wurde folgendes gefunden:.

Zusémmensetzung der Fliissigkeit | [H'] bestimmt [H'] berechnet
I 0,2 mol.-Weinsiure 1,4x1072 1,36 x 1072
II wie I 4 2 aeq. p-Ct- HCl 1,7x1072 1,6 x1072
III wie I + 2 aeq. p-Ct- NaOH 1,1x 1072 1,2 x107
IV wie I + 4 aeq. p-Ct-NaOH 0,9%x1072 1,0 x1072

In anderen S@uren mit kleineren Dissoziationskonstanten kann
man noch empfindlicher minimale Mengen Sidure oder Alkali
anzeigen.

b) Sehr schwache Sauren oder Basen. Die [H'] ist auch
von starken Losungen sehr schwacher Sduren nur gering; um-
. gekehrt ist [OH'] in relativ starken Losungen von sehr schwachen
Basen ebenfalls sehr gering. Wenn man nun aus der colorimetrisch
bestimmten [H'] einer solchen Siure- oder Basen-Losung die
Dissoziationskonstante berechnen will, dann werden Spuren von
Kohlenssure im Wasser oder Spuren saurer oder basischer Ver-
unreinigungen in dem zu untersuchenden Stoffe einen so grofen
EinfluB auf die [H'] ausiiben, daB der abgeleitete Wert der Disso-



Bestimm. d. Dissoziationskonstante v. Sduren u. Basen u. Priifung usw. 101

ziationskonstante fehlerhaft wird. In diesem Falle ist es darum
hesser, einen anderen Weg einzuschlagen. Fiigt man zu einer
sehr schwachen Sdure mit einer Dissoziationskonstante gleich
oder groBer als 1010 Lauge, dann verhdlt sich das System
ebenso wie das einer stirkeren Sdure wie ein Puffersystem. In
dem von uns genannten Falle wird praktisch alle Sdure durch
die Lauge in Salz verwandelt, jedenfalls wenn man nicht von
einem ungiinstigen Gemisch ausgeht, in dem das Verhiltnis
Séure : Salz gleich oder kleiner ist als /;y; sonst myB:die Hydro-

lyse des Salzes bei der Berechnung beachtet werden.- Neubzalisiert P
man die zu untersuchende Siure zur Hilfte mit: Lau'gq dann 1s1a-: S

Kgs=[H] a

a ist der Dissoziationsgrad des entstandenen Salzes; dieser mufl
in den meisten Fillen geschiitzt werden. Wenn man nur ein Zehntel
der Séure neutralisiert, ist K = 1/,oa [H'].

Von sehr schwachen Basen kann man auf analoge Weise die
Dissoziationskonstante bestimmen. Es sei bemerkt, daB man
von starkeren Sduren und Basen die Konstante natiirlich auf
dieselbe Weise bestimmen kann.

So fand ich (13) bei der Nachpriifung der Methode u. a.
folgende Werte:

Substanz Dissoziationskonstante
Phenol . . . . . . . . ... .. 9,2x 1011
Resorcin . . . . . . . .. ... K;=30x101; K,=387x101
Anilin . . . . . .. ... ... 1,9 10‘10
Semicarbazid . . . . . . . . .. 2,9 x10™1
Glykokoll . . . . . . . . . . .. Ky =1,2x1079; K;=23x10"¢

Von besonders schwachen Siuren, wie Rohrzucker u. dgl.,
kann man auch colorimetrisch die Dissoziationskonstante be-
stimmen, wenn man von konzentrierten Lésungen ausgeht und die
Hydrolyse in Anrechnung bringt.

c) Dissoziationskonstanten mehrbamscher Sauren.
Die erste Dissoziationskonstante mehrbasischer Siuren kann auf
dieselbe Weise wie die von einbasischen Siuren bestimmt werden.
Die anderen Konstanten miissen indessen auf andere Weise ab:
geleitet werden. Man kann dies auf doppelte Art ausfiihren,
einmal durch Messung der [H'] von Gemengen des sauren Salzed
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mit dem darauffolgenden Salz (bei aweibasischen Séuren also vom
sauren mit dem normalen Salz) oder durch Bestimmung von [H']
im sauren Salz allein. Die erste Methode ist die einfachste.
Aus der Gleichung:
HA'SH 4 A”
folgt, daB K, = [H']-Lo 1
’ [HAY

Man kann also weiter auf die unter b) beschriebene Weise

[H’] besten und die Konstante berechnen.

© - Aud ‘der [H'] des sauren Salzes kann man ungefihr analog
. nach Noyes (14} auch die Konstante berechnen. Auf diese beiden

" Arten kann man die Konstanten viel einfacher und ebenso genau

ableiten, als das in der Literatur geschehen ist. Ich fand von
folgenden Séuren bei 15° folgende Mittelwerte:

Zweite Dissoziationskonstante von mehrbasischen

Saduren.

Oxalsdure . . . . . . K, =3,5x10"3
Bernsteinsdure . . . K, =59x10-6
Weinsdure . . . . . K,=8 x10-3
Citronensdure . . . . K, = 4,8x10-5

” ... Ky=18x10-¢
Apfelsure. . . . . . K,=9 x10-¢
Malonsdure . . . . . K,=3 x10-¢
Maleinsédure . . . . . K,=8 x10-7
Fumarsdure . . . . . Kg=5 x10-3
Aconitsdure . . . . . K, =11x10"6
Adipinsdure . . . . . K, =5 x10-6
Schleimsdure . . . . K; = 6,4x10-5
Phthalsdure . . . . . K,=8 x10-¢
Camphersiure . . . . K; =2,6%10"¢

3. Hydrolysenkonstante.

Wie wir im ersten Kapitel (S. 10) gesehen haben, kann man
aus der [H'] einer Salzlésung einfach die Hydrolysenkonstante
berechnen. Von den vielen Methoden, die in der Literatur (15)
zur Ableitung der Hydrolysenkonstante genannt sind, ist die
colorimetrische Bestimmung wohl am meisten am Platze. Die In-
versions- oder Verseifungsmethode muB wegen der geringen [H']
oder [OH'] der Losung gewdhnlich bei hoher Temperatur aus-
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gefilhrt werden; fir die Anwendung der Messung der elektrischen
Leitfahigkeit mull die Hydrolyse betréchtlich sein. Die Wasser-
stoffelektrode kann in vielen Fillen nicht gebraucht werden,
| %o u. a. bei Salzen von Metallen, die in der Spannungsreihe unter
| Wasserstoff stehen und bei vielen organischen Stoffen wegen der
Reduktion in der Elektrode; zum SchluB kann die Ausschiittel-
methode nur sehr beschréinkt angewendet werden. In fast allen
Fillen kann man die colorimetrische Methode einfach und mit
Erfolg anwenden, auch bei gefirbten Salzen. Oft kann man
unter dem Glase, worin sich die zu messende Fliissigkeit befindet,
eine andere Kiivette anbringen (Abb. 6, S. 86), worin sich eine
Flussigkeit befindet, die die Komplementérfarbe der zu unter-
suchenden Losung hat. So kann man im Falle der [H']-Bestim-
| mung in Kobaltsalzen die stérende Farbe mit einem Nickelsalz
fortnehmen. Die colorimetrische Methode ist vor allem fiir organi-
sche Stoffe angewendet worden durch Veley (15), ferner Tizard
(15), auch durch Barratt (15) fiir Chinaalkaloide; Denham (15)
untersuchte einzelne Metallsalze mit der Wasserstoffelektrode.
Meine Untersuchungen iiber Metallsalze sind zu umfangreich
und zu einer kurzen Wiedergabe an dieser Stelle nicht geeignet.

4. Untersuchung von Salzen auf sauer oder basisch reagierende
Verunreinigungen.

Salze von starken Sduren und Basen reagiefen in waBriger
| Losung vollstindig neutral, d. h. sie verindern die Reaktion des
Wassers nicht. Wie wir unter 1. gesehen haben, kann die Reaktion
i von destilliertem Wasser sehr wechseln. Man kann nun zur Unter-
suchung der genannten Salze gewdhnliches destilliertes Wasser,
| das mit Luft geséttigt ist, gebrauchen, und kann dann fordern,
i daB das geltste Salz die Farbe, die das Wasser mit Methylrot
annimmt, nicht verindern darf. Diese Reaktion ist natiirlich
sehr scharf, da man auch die geringsten Spuren Séure oder Alkali
ausschlieBt. Praktisch wird es darum besser sein, zu fordern,
daB 10 cem einer Losung 1 : 10 des Salzes durch einen Tropfen
0,1 n-Lauge gegen Phenolphthalein alkalisch werden und durch
einen Tropfen 0,1 n-Séure sauer gegen Methylorange oder Dimethyl-
gelb. Salze schwacher Sduren reagieren durch die Hydrolyse al-
kalisch, wihrend umgekehrt die Salze von schwachen Basen mit
starken S#uren sauer reagieren. Wenn man die Hydrolysen-
konstante kennt, kann man berechnen, wie groB [H'] in einer
Lésung von bestimmter Konzentration ist. Durch eine colori-
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metrische Bestimmung kann man sich iiberzeugen, ob das Salz
vollstindig rein ist. Auch diese Reaktion soll man aber nur zur
Beurteilung von besonders reinen Préparaten anwenden; fir
die Untersuchung von Salzen, wie sie z. B. in der Apotheke ge-
braucht werden, kann man besser eine Grenze fiir die zuldssigen
Mengen Siure oder Lauge als Verunreinigung festsetzen. So
kann man an Handelssalze folgende Forderungen stellen:
Kaliumacetat: 10 ccm einer Losung 1 : 10, versetzt mit
Phenolphthalein, firbt diesen Indicator auf Zwischenfarbe und
wird durch 0,1 ccm 0,1 n-HCI entfiarbt. So wird die Anwesenheit
von mehr als 0,1°/, Carbonat ausgeschlossen.
Alkalicarbonat: Eine Losung 1 :5 (bei Kaliumcarbonat
0,5 : 5) in der Wiarme mit 20 ccm 0,5 n-Bariumchlorid und 3 Tropfen
Phenolphthalein versetzt soll nach dem Abkiihlen farblos sein
und durch 0,1 cem 0,1 n-Natronlauge bleibend rot gefiarbt werden.
Auf diese Weise kann man noch eine Menge freie Base 1 : 2500
und Bicarbonat 1 : 1000 anzeigen. Wenn man das Bariumchlorid
bei Zimmertemperatur der Carbonatlosung zufiigt, reagiert reines
Carbonat danach gegen Phenolphthalein alkalisch, da ein wenig
Bariumbicarbonat mit dem Carbonat mitgerissen wird (S6rensen
1904). i
Alkalibicarbonat (17). Das deutsche Arzneibuch setzt eine
Grenze fest fiir die Menge Sdure, die nétig ist, um eine Bicarbonat-
l6sung bei Zusatz von Phenolphthalein zu entfirben. Da der Farb-
umschlag hierbei unscharf ist, kann man so nicht genau be-
urteilen, ob das zu untersuchende Préparat Carbonat enthilt.
Besser kann man die Untersuchung in der Weise ausfiihren, da8
man zu der zu untersuchenden Losung so viel Phenolphthalein
fiigt, als eben eine reine Bicarbonatlésung noch nicht rosa firbt.
Wenn man zu 50 ccm 0,1 n-reinem Bicarbonat in einem Nessler-
schen Colorimeterglase 0,2 ccm 19/ iges Phenolphthalein figt,
ist die Fliussigkeit nach 3 Minuten langem Stehen farblos, bei An- |
wesenheit von Carbonat rosa. Aus der Intensitit der Farbe kann
man den Carbonatgehalt ableiten. 19/, Carbonat ist so colori-
metrisch noch in Bicarbonat zu bestimmen.
Natriumphosphat. Eine Lésung 1 : 10, mit 3 g Natrium-
chlorid versetzt, soll auf Phenolphthalein nur so schwach alkalisch
reagieren, dal die Farbe nach Zusatz von 0,1 ccm 0,1 n-Salzsiure
verschwunden ist. Auf diese Weise ist Carbonat in Menge von
1 : 1000 noch nachweisbar.
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Natriumarsenat mufl derselben Forderung wie Natrium-
phosphat geniigen.

Natriumpyrophosphat. Eine Losung 1 : 20, mit Chlor-
natrium gesattigt, soll auf Phenolphthalein nur so schwach alkalisch
reagieren, daB die Farbe nach Zusatz von 0,2 ccm 0,1 n-HCI ver-
schwunden ist. Eine Carbonatmenge von 1 : 1000 ist so aus-
geschlossen.

Natriumkaliumtartrat. Die Losung 1:10 ist gegen
Phenolphthalein farblos oder so schwach alkalisch, da die Rosa-
firbung nach Zusatz von 0,1 ccm 0,1 n-HCl verschwunden ist.

Kaliumantimonyltartrat. Die Anwesenheit von Kalium-
bitartrat ist sehr deutlich mit Methylorange oder Dimethylgelb
nachweisbar. Eine Losung 1 : 20 von einem reinen Praparat hat
eine pg =4,1, durch Zusatz von 19, Kaliumbitartrat wird
pg = 3,4. Man kann also fordern, da eine Lésung 1 : 20 des
zu untersuchenden Priparates gegen Methylorange nicht saurer
reagiert als eine 0,1 mol Kaliumbiphthalatiésung. Auf diese Weise
wird mehr als 0,3°/, Kaliumbitartrat ausgeschlossen.

Natriumsalicylat: Die Losung 1 : 10 soll gegen Phenol-
phthalein sauer reagieren und durch Zusatz von 0,1 ccm 0,1 n-

* Lauge alkalisch werden.

Natriumglycerophosphat: Die Loésung 1 :20 reagiert
gegen Phenolphthalein schwach alkalisch und wird durch 0,1 ccm
0,1 n-HCI entfarbt.

Natriumsulfophenylat: Die Losung 1 : 10 reagnert alkalisch
gegen Dimethylgelb und Wll‘d durch 0,1 ccm 0,1 n-HCl gegen
diesen Indicator sauer.

Zinkchlorid: Die Losung 1 : 10 reagiert auf Dimethylgelb
alkalisch und wird gegeniiber diesem Indicator durch 0,1 ccm
0,1 n-HCI sauer.

Zinksulfat: Wegen des Gebrauches dieses Préparates in der
Augenheilkunde muB auch die Anwesenheit von Spuren freier
Saure ausgeschlossen werden. Man muB darum fordern, daBl eine
Losung 1 : 10 alkalisch gegen Methylorange reagiert. Die An-
wesenheit von 1:200000 Schwefelsdure ist so ausgeschlossen.

Zinksulfophenylat: 10 ccm der Lésung 1 : 10 reagieren auf
Dimethylgelb alkalisch und werden durch Zusatz von 0,1 ccm
0,1 n-Sdure auf diesen Indicator sauer.

Kupfersulfat: Wegen der blauen Farbe der Losung ist die
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colorimetrische Beurteilung der Reaktion direkt schwierig aus-
zufithren. Man kann hier indessen von Natriumthiosulfat Ge-
brauch machen, das das Cuprisalz in das farblose Cuprosalz iiber-
fihrt. Zu 10 ccm der Losung 1 : 10 fiigt man 20 ccm n-Natrium-
thiosulfat, worauf man direkt die Farbung nach Zusatz von Di-
methylgelb beurteilt. Die Reaktion mufl alkalisch sein. Die
Anwesenheit von 1 : 2000 freier Schwefelséure ist so ausgeschlossen.

Ferrosulfat: Die Lésung 1 : 10 reagiert auf Dimethylgelb
alkalisch.

Ferrichlorid: Die Lésung 1 : 10, mit 10 mg Kupfersulfat
und 6 ccm n-Thiosulfat versetzt, soll nach drei Minuten langem
Stehen nicht eine braune Triibung abscheiden und nicht mehr
als 0,2 ccm 0,1 n-Lauge auf Dimethylgelb binden.

Aluminiumsulfat und Alaun: Die Losung dieser Préparate
(1 :20) muB gegen Tropéolin 00 alkalisch reagieren. So wird
mehr als 1 : 1000 Schwefelsdure ausgeschlossen.

Die Untersuchung von Salzen schwacher Sauren und schwacher
Basen kann nicht auf die genannte Weise geschehen, weil die Losung
stark hydrolysiert ist. Hierbei ist es am besten, die Losung mit
Neutralrot zu versetzen und [H'] zu beurteilen. Wie wir im ersten
Kapitel (S. 12) gesehen haben, kénnen wir von Salzen schwacher
Sauren und Basen die [H'] ihrer Losungen berechnen. So reagiert
eine Lésung von reinem Ammoniumacetat vollig neutral. Weicht
nun bei Zimmertemperatur py von 7,1 ab, dann kann man aus
[H'] berechnen, wieviel freie Siure oder Ammoniak das Praparat
enthélt. Dasselbe gilt von Ammoniumoxalat; eine Losung eines
reinen Préparates hat einen pgy von 6,88; eine Losung von
Ammoniumformiat von 6,45; von Ammoniumsuccinat ist pg gleich
7,3. Ammoniumsalicylat ist einfacher zu beurteilen. Man kann
fordern, daB 50 ccm einer Losung 1 :50 Methylrot auf Zwischen-
farbung firbt, und durch Zufiigung von nicht mehr als 0,2 ccm
0,1 n-Lauge gegen diesen Indicator alkalisch wird. Die Priifung
von Bleiacetat auf Verunreinigung von basischem Salz ist lastiger,
weil das letztere die Reaktion einer reinen Bleiacetatlosung (Pr
= 6,0) wenig verindert. Darum muB man bei der Untersuchung
dieses Priparates einen anderen Weg einschlagen: Zu 10 ccm der
Losung 1 :20 fiigt man 10 ccm 109,ige Natriumsulfitlésung.
dann 15 cem 0,5 n-Bariumnitrat und 5 Tropfen Phenolphthalein.
Die so erhaltene Losung soll nicht alkalisch reagieren und mub
beim Zusatz von 0,2 ccm 0,1 n-Lauge bleibend rot gefirbt werden.
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5. Bodenuntersuchung.

Bei der Beurteilung von Boden ist die Kenntnis des Wasser-
stoffexponenten des Extraktes und gleichfalls die Neutralisations-
kurve des letzteren von Bedeutung. Da in diesem Falle mit der
Messung von [H'] durch die Wasserstoffelektrode viel Schwierig-
'keiten verbunden sind (17), wird die colorimetrische Methode

auch hier gute Dienste leisten.

6. Untersuchung von Nahrungs- und GenuBmitteln.

Fir die Beurteilung von Wein, Bier und Fruchtsiften ist die
Kenntnis der Wasserstoffionenkonzentration von Bedeutung (18).
Wenn diese Fliissigkeiten stark gefiarbt sind, kann die colorimetrische
Bestimmung nicht direkt angewendet werden. In vielen Fillen
kann man dann, ohne die Beschaffenheit der zu untersuchenden
Flissigkeit viel zu verdndern, dieselbe mit etwas Kohle entféirben
und dann die Bestimmung ausfithren. Auch von anderen Fliissig-
 keiten ist die Kenntnis von pg von Bedeutung.

Da z. B. die Wirkung der Vitamine in alkalischer Umgebung
mehr als in saurer Lésung abnimmt, wiesen Mc Clendon und
Sharp (19) darauf hin, daB es von Bedeutung ist, von den
verschiedenen Siften der Nahrungsmittel den Wasserstoffexpo-
nenten zu kennen. Von Clark und Lubs (23) sind bereits ver-
schiedene Stoffe untersucht und darin folgende Werte gefunden

worden :
Pa (bei Zimmer nach Sterili-
Substanz u " | sier im
temperatur) Autg;(llguven
Molken . . . . . . . .. .. ... .. 1,64—2,56 —
Essig. . . .. ... .. ....... 2,36—3,21 —-
Apfelsaft . . . . . . . . . .. .... 3,76—5,65 3,8
Pflaumensaft . . . . . . . . . . ... 4,12—9,44 4,3
Bierwiirze . . . . . . . . . .. ... 4,91—8,565 —
Wurzelsaft . . . . . . ... ... .. 5,21—9,27 5,2
Gurkensaft . . . . . . . . . .. ... 5,08 5,1
Schnittbohnensaft . . . . . . . . . . . 5,23—8,63 5,2
Bananensaft . . . . . ... ... .. 4,62 4,6
Kartoffelsaft . . . . . . . . .. . .. 6,06—9,44 6,1
Saft von siiBen Kartoffeln . . . . . . . 5,80—8,73 —
Ahornsaft . . . . . . . . . .. ... 6,76—6,8 —
Rilbensaft. . . . . . . . . . . . ... 6,07—8,75 6,1

Ferner geben sie an, dall in der Literatur folgende Werte zu

finden sind:



108 Prakt: Anwend. d. colorimetr. Bestimm. d. Wasserstoffionenkonzentrat.

Pu Pu
Muskelsaft . . . . . . . 6,8 Traubensaft . . . . . . 3,0—3,3
Pankreasextrakt. . . . . 5,6 Apfelsinensaft . . . . . 3,1—4,1
Mileh .. . ... ... 6,6—7,6 | Rhabarbersaft . . . . . 3,1 |
Mehlauszug . . . . . . 6,0—6,5 | Erdbeersaft . . . . . . 34 |
Bier. ... ... ... 3,9—4,7 | Ananassaft . . . . . . . 3,4—4,1
Wein . ... .. ... 2,8—3,8 | Tomatensaft . . . . . . 4,2
Citronensaft . . . . . . 2,2 Pflanzenzellsaft . . . . . 5,3—5,8
Kirschensaft . . . . . . 2,5

Auch Mc¢ Clendon und Sharp (19) bestimmten py von
einzelnen Saftsarten und fanden, daB dieser durch Kochen nicht
nennenswert verindert wird.

Von besonderer Bedeutung ist die Kenntnis der [H'] von
Milch sowohl in bezug auf die Tauglichkeit derselben als in bezug
auf ihre Verwendung zur Kiserei. — Morres (20) wies darauf
hin, daB die Alkoholprobe fiir die Beurteilung von Milch nicht
geniigt. Er fiigt darum gleichzeitig einen Indicator hinzu, némlich
Alizarin, und beobachtet die Farbe. Diese Probe ist bekannt
unter dem Namen Alizarinprobe. Sie wurde durch Devarda (21)
sehr ungiinstig kritisiert. Ohne Alkohol erhélt man viel besser
einen -Eindruck des Sauregrades der Milch. Als Indicator ge-
brauchte ich Phenolsulfophthalein (Phenolrot), das durch normale
Milch auf eine saure Zwischenfirbung (Rahmentinte mit Stich ins
Rot) gefirbt wird. Mit Hilfe einer Farbskala kann man dann die .
[H'] von Milch beurteilen. Besser sind die Farben zu beurteilen,
wenn man auBer Phenolrot zudem ein wenig Kaliumoxalat zufiigt.
Die Reaktion wird dann stérker alkalisch. Baker und van
Slyke (22) gebrauchen o-Kresolsulfophthalein (Bromkresolpurpur)
als Indicator. Ein Tropfen einer gesittigten Lésung dieses Indi-
cators gibt mit 3 ccm Milch eine griulich-blaue Farbung. Diese
Farbe wird heller durch Séuren und Erhitzen iiber den Pasteuri-
sierungspunkt. Die Farbe ist dunkelblau, wenn der Milch Wasser
oder alkalisch reagierende Salze zugesetzt sind, ebenso wenn sie von
euterkranken (an Mastitis leidenden) Kiihen stammt. Bei der Unter-
suchung von 350 Proben Marktmilch fanden Baker und van Slyke,
daB ihre Methode bei der Prifung von Milch viel Wert besitzt.

Auch kann man die Séure- oder Alkalibildung nach 24stiindigem
Stehen in einem sterilen Rohr mit der Bromkresolpurpurprobe
priifen.
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7. Biochemische, bakteriologische und physiologische Unter-
suchung. _

Bei allen biochemischen und bakteriologischen Prozessen
| spielt die Wasserstoffionenkonzentration eine grole Rolle. Enzyme
und Bakterien haben bei einer bestimmten [H'] eine optimale
Wirkung, Eiweilstoffe werden bei einer bestimmten [H'] (dem iso-
‘elektrischen Punkt) vollstindig ausgeflockt oder verindern
'ihr elektrisches Zeichen. Die [H'] von Korperflissigkeiten
wie Urin, Darmsaft, Mageninhalt, Blut schwankt unter normalen
Unstdnden zwischen sehr engen Grenzen. In vielen Fillen wird
man bei Untersuchungen dieser Art wieder von der colorimetrischen
Bestimmung der [H'] niitzlichen Gebrauch machen kénnen. Wegen
der groBen Ausdehnung des Gegenstandes und der ausfiihrlichen
Literatur dariiber (23) kann hier nicht ausfiihrlich darauf ein-
gegangen werden. Besonders sei darauf hingewiesen, dafl Clark
(23) in seinem Buche eine vol]stéihdige Literaturiibersicht iiber
~die Bedeutung des py in den verschiedenen Zweigen der Chemie
und besonders der Biochemie gibt.
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of Hydrogen-Ions (Baltimore 1920), wo die ganze Literatur der letzten
Zeit zusammengestellt ist.

Sechstes Kapitel.
Indicatorpapiere.

1. Anwendung der Indicatorpapiere.
Ebenso wie die Indicatorlésungen, haben die Papiere den

- Zweck, die Reaktion einer Fliissigkeit anzuzeigen. Wie wir sehen

werden, hingt die Empfindlichkeit des Papiers von so vielen
Umstéinden ab, daB man mit demselben im allgemeinen nicht
genau die H-Ionenkonzentration bestimmen kann. Bei Puffer-
mischungen kann man py angenéhert mit Indicatorpapieren be-
stimmen (s. S. 117). Bei qualitativen Versuchen empfiehlt sich
die Anwendung ofters; u. a. bei der Untersuchung von Gasen auf
saure oder basische Bestandteile (z. B. Ammoniak, Essigsidure
usw.). Ferner bedient man sich der Reagenspapiere bei der quali-

. tativen Metalluntersuchung. Bei bestimmten Arbeiten soll [H']
- zwischen bestimmten (wenn auch weiten) Grenzen liegen. So muB

|

die Wasserstoffionenkonzentration bei der Prazipitation der
Kupfergruppe ungefihr 0,02—0,05 n betragen, damit Zink noch
nicht (oder fast nicht!) mit niederschldgt, und Blei und Cadmium
fast vollstindig. Man kann diesen Sduregrad auf Methylviolett-
papier einstellen. Ferner soll bei der Prizipitation von Eisen, Alumi-
nium und Chrom als basischen Acetaten und Formiaten [H"] gleich
10-5 bis 10~% sein. Deshalb wird die zu untersuchende Lésung
so lange neutralisiert, bis die Reaktion auf Kongopapier nicht
mehr und auf Lackmus noch sauer ist. Fiir die Untersuchung von
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Arzneimitteln haben die Indicatorpapiere eine Bedeutung bei der
Identifikation. Starke Mineralsduren reagieren auf Methylviolett-
papier sauer, miBig starke Sauren auf Kongopapier, und sehr
schwache Sduren auf Lackmus- oder Azolithminpapier. Starke
Basen reagieren alkalisch auf Curcuma- oder Tropiolin-O-Papier,
miBig starke Basen auf Phenolphthaleinpapier und sehr schwache
Basen auf Lackmus- oder Azolithminpapier. In der quantitativen
Analyse werden die Reagenspapiere nicht viel verwendet, sie sind
dazu im allgemeinen auch nicht zu empfehlen (1). In stark ge-
farbten Fliissigkeiten, wie in Fruchtsiften, Wein u. a. kann man
keine Indicatorlosung verwenden, mit den Papieren erhdlt man
jedoch gewohnlich auch einen unscharfen Umschlag. Besonders
ist dies der Fall, wenn die zu titrierende Loésung noch Puffer-
mischungen enthilt, wenn das Papier schon anfingt, die Farbe
zu dndern. In diesen Fillen kann man die Titration besser nach
anderen Methoden ausfithren (mit der Wasserstoffelektrode oder

konduktometrisch oder spektroskopisch (2)). Auch fiir die Be |

stimmung von schwachen Séuren (wie Essigsiure) neben starken
Séuren sind Indicatorpapiere nicht zu empfehlen. Nach der Vor-

schrift von Glaser (3) erhdlt man einen unscharfen Umschlag |

2. Empfindlichkeit der Indicatorpapiere.

Die Empfindlichkeit von Reagenspapieren hingt von ver-
schiedenen Umsténden ab, welche wir unten niher besprechen
werden. Zu bemerken ist, daBl die Empfindlichkeit immer kleiner
ist als die von den Indicatorlésungen, wenn man sie mit starken
Sduren oder Basen bestimmt. Wenn man Puffermischungen
gebraucht, so zeigt das Reagenspapier jedoch dieselbe Empfind-
lichkeit wie die korrespondierende Indicatorlésung.

a) Art des Papiers. Geleimtes Papier wird im allgemeinen |

die Reaktion schérfer anzeigen als Filtrierpapier, weil der aufge-
brachte Fliissigkeitstropfen sich nicht so stark verteilt, so dal die
Reaktion auf einem kleineren Raum eintritt. Wenn man geféarbte
Flissigkeiten priifen will, so ist Filtrierpapier vorzuziehen, zumal
wenn die Farbe der Fliissigkeit und die von einer der Indicator-
formen gleich sind. Das Papier verursacht durch seine Capillar-
wirkung eine Trennung in Farbstoff und farblose Fliissigkeit,
wenn der Farbstoff ndmlich basischen Charakter hat. In diesem
Falle sehen wir die Reaktion am Rande des Tropfens deutlicher
hervortreten. Die Empfindlichkeit des geleimten Papieres ist viel
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geringer als die des Filtrierpapiers, wie Kolthoff (4) untersucht
hat. Die Ursache ist wahrscheinlich, daBB geleimtes Papier wenig
Farbstoff aufnimmt. Die Empfindlichkeit von einigen geleimten
Papieren findet man in untenstehender Tabelle (4 bedeutet
schwache Reaktion; — keine Reaktion).

Empfindlichkeit des geleimten Papiers.

Indicator 107 n-HCl 5x10° n-HCl
Kmgo . . ... .. ... .... +- —
Dimethylamidoazobenzol . . . . . . — —
Lackmus (sehr schwach gefiarbt) . . . + —

b) Art und Vorbehandlung des Filtrierpapiers. Wegen
des kolloidalen Charakters von vielen Indicatoren wurde untersucht,
ob die Vorbehandlung des Papiers mit verschiedenen Reagenzien
wie Salzsdure, Aluminiumchlorid, Natronlauge, von EinfluB auf
die Empfindlichkeit war. Nach der Behandlung mit Salzsiure
oder Aluminiumchlorid wurde so lange ausgewaschen, bis das
Wasser nicht mehr sauer auf Methylrot reagierte; wenn mit Lauge
behandelt war, wurde ausgewaschen, bis das Wasser auf Phenol-
phthalein nicht mehr alkalisch reagierte. Die so vorbehandelten
Papiere, wozu verschiedenartige Filtrierpapiere verwendet wurden,
sind mit Kongo-, Dimethylgelb-, Azolithmin- und Phenolphthalein-
lisung (s. sub 4) behandelt. Es zeigte sich sodann, daB die Vorbe-
handlung praktisch ohne EinfluB ist auf die Empfindlichkeit,
wenn man von reinem Papier ausgeht. Wenn dies nicht der Fall
ist, ist Behandlung mit Salzsiure geniigend. Auch die Art des
Filtrierpapiers ist von wenig Bedeutung, am empfindlichsten
wurde das Papier von Schleicher und Schiill ,fir Kapillar-
analyse‘ befunden. Jedoch ist der Unterschied so gering, da man
praktisch wenig acht auf die Art des Papiers zu geben braucht.

¢) Konzentration des Indicators im Papier. Ebenso
wie beim Reagieren mit Indicatorlésungen hat auch bei den Papieren
die Konzentration einen groSen EinfluB auf die Empfindlichkeit.
Wenn wir eine Indicatorsiure HJ betrachten, dann ist einfach
abzuleiten (vgl. Kapitel II S. 25), daB

.~ _ [HJ]
(H]= il Kyj.

Kolthoff, Farbenindicatoren. 8
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Im Falle von Kongosiaure stellt [HJ] die Konzentration der
blauen Form vor, und [J’] die der roten. Wenn wir zwei Kongo-
papiere vergleichen, von denen das eine eine zehnmal grofere
Konzentration an Kongo enthilt als das andere, so wird bei der-
selben [H'] das eine Papier auch eine zehnmal gréBere Konzen-
tration [HJ] enthalten. Wenn die Séure, d. h. die blaue Form,
empfindlich neben J’ nachweisbar ist, so wird das konzentriertere
Kongopapier auch empfindlicher fiir Séure sein als das verdiinntere.
Allgemein gilt letzteres natiirlich nicht, es hingt namlich von der
Empfindlichkeit ab, mit welcher die saure Form neben der basischen
nachweisbar ist. Fir Indicatorbasen gelten dieselben Betrach-
tungen. Das Gesagte gilt natiirlich nur dann, wenn die Papiere
aus reinen Indicatorlésungen bereitet sind. Dies ist z. B. bei blauem
und rotem Lackmuspapier nicht der Fall. Blaues Lackmuspapier
enthilt einen UberschuB an Base, rotes Lackmuspapier an Saure.
Es ist also selbstverstindlich, daB diese Papiere bis zu bestimmter
Farbstoffkonzentration die H' oder OH' um so empfindlicher an-
zeigen, aus um so verdiinnteren Lackmuslésungen sie hergestellt
sind. Auch gilt dies noch ein wenig fiir violettes Lackmuspapier,
weil letzteres immer noch wenig Ampholyte enthilt.

Der EinfluB von der Konzentration an Kongo auf die Empfind-
lichkeit des Papiers findet man in folgender Tabelle.

Konzentration der
Kongolésung, mit | 0,01 n- | 0,005 n- | 0,001 n- |0,0005 n- | 0,0002 n- | 0,000l
welcher das Papier] HCl HC] HCl HC] HC] HO
durchtriankt wurde

I

1%, Kongo . .| +++ | +++ | +++ + + -
stark stark Flecken

blauer blauer |
Flecken | Flecken '

0,1%, Kongo . .| +++ | +++ ++ . + + -
stark blauer schwach
blauer Kreis, in :

Flecken der Mitte
. rot |
0,01°/, Kongo . .| - " — [ — -

0,001/, Kongo . . — S —

Aus der Tabelle ergibt sich, dal man das empfindlichste Kongo-
papier erhilt, wenn das Filtrierpapier mit 0,1°/, oder 1°/, Kongo-
lésung durchniBt wird. Die Empfindlichkeit reicht dann noch
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bis 0,0002 n-HCl. Das 0,1°/,ige Kongopapier ist am meisten

| zu empfehlen, weil die Farbénderung leicht zu sehen ist.

-~

Bei Lackmus- und Azolithminpapier steigt die Empfindlichkeit,
wenn die Konzentration des Indicators geringer wird. Dies ergibt
sich auch aus folgender Tabelle. Das gewéhnliche Papier ist be-
reitet aus 19/,igen Losungen.

EinfluB der Konzentration von Lackmus oder Azolith-
min auf die Empfindlichkeit des Papiers.

Beschreibung Konzentration HCI
des Papiers 107 n [5x10742x107¢ 107¢ [5x10°*
' [ 1
Blaues Lackmus 1%, . . .| ++ — — —_ —
»” ” 91 i3] L + + + + + H -+ _ _
Violettes Lackmus . . . . . ++4+ | ++ + - =
Azolithmin 1%, . . . . . . ot [+ + -
’ o1, ...... +4++ | +++ | ++ ~ I —
Konzentration NaOH
Beschreibung des Papieres 1078 4
n . n n n
Rotes Lackmus 19,. . . . . . . . NI -+ —
o1, ........ +4+ | ++ - —
Violettes Lackmus . . . . . . . . . ++ ' 4+ -+ —
Azolithmin 1%, . . . . . . . . .. LI =Sy R -
» 01, .......... +4++ ] ++ -

Bei den Empfindlichkeitsbestimmungen mit Lauge soll man
fir die Verdiinnung ganz reines, jedenfalls absolut kohlensiéurefreies
Wasser benutzen, sonst findet man eine viel geringere Empfind-
lichkeit, als in der Tat vorhanden ist.

Aus den Versuchen ergibt sich, daB das empfindlichste
Reagens fiir starke Siuren und Basen Azolithminpapier
ist, das aus 0,1°iger Indicatorlosung bereitet ist. Man
kann damit die Anwesenheit von 10~% n-Salzsiure und Natron
nachweisen. Auch fiir die schwicheren Sduren und Basen ist es
das beste Papier.

Fiir Methylviolettpapier gilt dasselbe wie gesagt, fiir Lackmus.
Wenn es aus zu konzentrierten Losungen bereitet ist, ist es fast
nicht mehr brauchbar. Die Farbe des Papiers soll hellviolett
sein; man erhilt es so, indem man von einer 0,4%/, igen Methyl-

s't
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violettlosung ausgeht. 0,01 n-Salzséiure fiarbt dieses Papier noch
eben violett-blau, 0,1 n-HCl blau-griin und n-HCl gelb-griin.

Das Phenolphthaleinpapier verhilt 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
19/, und 0,1°/, alkoholische Phenolphthaleinlésung verwendet.
Wahrscheinlich sind diese Konzentrationen noch so groB, daB
der Indicator beim Trocknen in den Capillaren des Papiers aus-
krystallisiert. Weil nun der Tropfen einige Zeit liegen bleibt,
dauert es verhiltnisméBig lange, bevor die alkalische Reaktion
wahrnehmbar ist. Schneller erhdlt man ein Resultat, wenn man
mit einem Stébchen die Berithrung zwischen Fliissigkeit und
Papier befordert. Das Phenolphthalein 16st sich dann.

Die Reaktion spielt sich also im Tropfen ab und nicht im
Papier; wir kénnten sie also auch in einem Capillarrohre vor sich
gehen lassen. Die Empfindlichkeit des Phenolphthaleinpapiers
ist, wie man leicht verstehen kann, dieselbe wie die der Indicator-
lésung. So gab eine 0,0001 n-Natronlaugelosung mit dem Papier
noch eine schwache Rosafirbung. Der Vorteil des Phenolphthalein- '
papiers ist, daB man nach dem Aufsetzen des Tropfens keine Capillar-
erscheinungen wahrnimmt, wodurch die Beurteilung viel schérfer
wird. Erst nach einiger Zeit diffundiert der Tropfen, und dann
verschwindet die rote oder rosa Farbe des Indicators schlieBlich.

Auch bei anderen Papieren spielt die Konzentration des Indi-
cators eine Rolle. In der Tabelle am Ende dieses Kapitels (S. 122)
findet man die geeignetste Konzentration an Indicatorlésung an-
gegeben.

d) Art der Reaktionsanstellung. Gewdhnlich setzt man
einen Tropfen der zu untersuchenden Losung auf das Papier.
Man kann letzteres auch in die Fliissigkeit hingen. Viel Vorteil
bietet dies nicht; ich fand die Empfindlichkeit auf diese Weise
immer geringer, als wenn man einen Tropfen auf das Papier setazte.
Zudem soll man wegen der Capillarerscheinungen, infolgedessen der |
Farbstoff diffundiert, schnell beobachten. Bei lingerem Einhéngen
l6st sich ein Teil des Farbstoffes, was durch Elektrolyte befordert
wird (Walpole (5)).

e) Beschaffenheit der L6sung: Bis jetzt haben wir die Emp-
findlichkeit des Indicatorpapiers immer beurteilt mit Lésungen
von starken Siuren und Basen. Die Empfindlichkeit ist, ausge-
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nommen bei Phenolphthaleinpapier, immer geringer als die der
zugehorigen Indicatorlésungen. Wenn wir z. B. eine 0,0001 n-
Salzsidurelésung mit einer Mischung von etwa 90 ccm 0,1 n-Essig-
sdure und 10 cem 0,1 n-Acetat vergleichen, so geben beide Fliissig-
keiten mit Dimethylgelb ungefihr dieselbe Farbe. Beurteilt man
jedoch auf Azolithminpapier, so reagiert die Essigsiure-Acetat-
mischung scheinbar viel stirker sauer als die Salzsdurelosung;
hieraus ergibt sich also, daB ein Indicatorpapier die wirk-
liche Aciditit oder die Wasserstoffionenkonzentration
nicht gut anzeigt. Wenn auf irgend eine Weise Wasserstoffionen
fortgenommen werden (durch Adsorption vom Papier oder durch
Verunreinigungen vom Indicator oder Papier), so werden keine
H-Ionen nachgeliefert. Die Fliissigkeit wird hierdurch neutralisiert.
Wenn man jedoch mit einer Puffermischung arbeitet, so haben
Spuren von Verunreinigungen keinen EinfluB. Wenn man die
Empfindlichkeit der Indicatorpapiere mit Puffermischungen be-
urteilt, so findet man daher, dal diese dieselbe ist als die der
Indicatorlosungen. Bei starken Elektrolyten geben die Indi-
catorpapiere jedoch mehr einen Eindruck von der
Titrieraciditat als von der Wasserstoffionenkonzen-
tration.

Ein Papier, das einigermaBen einen Eindruck gibt sowohl
von der H'-Konzentration wie von der Titrieraciditat, ist Kalium-
jodid-Jodatpapier. Jodid und Jodat reagieren miteinander nach
der Gleichung:

5J'4+JO; + 6H —3J, + 3 H,0.

Die Reaktion ist eine Zeitreaktion, und die Geschwindigkeit
ist sehr abhingig von [H'). Aus der Gleichung ergibt sich, daB
bei der Reaktion H' fortgenommen werden. Wenn wir also wieder
0,0001 n-HCl mit der Essigsdure-Acetatmischung auf Jodid-
Jodatpapier vergleichen, so werden beide Loésungen im ersten
Augenblick dieselbe braune oder blaue Farbe geben. Das mit dem
Puffergemische behandelte Papier wird allméhlich dunkler gefiarbt
werden, weil die fortgenommenen H' nachgeliefert werden. Bei
der Salzsiure ist dies nicht der Fall.

3. Bestimmung der H-Ionenkonzentration mit Indicatorpapieren.
Wir haben schon auf der vorigen Seite gesehen, daf§ Indicator-
papiere mit Puffermischungen ungefihr das Umschlagsintervall des
betreffenden Indicators angeben. Bei Anwesenheit von einer
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geniigenden Menge Regulatoren kann man dann auch
den Wasserstoffexponenten ziemlich genau schétzen.
Auf Anregung von Professor Sérensen hat Friulein Hemple (6)
dies versucht; sie fand Lackmoidpapier brauchbar zwischen pg von
3,8—6,0. Ein Tropfen der zu untersuchenden Losung wurde auf
das Papier gebracht, sodann wurde die Farbe verglichen mit der,
welche Puffermischungen hervorbrachten. Die Genauigkeit geht
ungefihr bis 0,2—0,5 pg herab. Haas (7) hat die Methode erweitert.
Er gibt eine Vorschrift zur Bereitung von blauem und rotem
Lackmoidpapier. Auf einige Streifen des Papiers bringt man einen
Tropfen der zu untersuchenden Loésung. Zu gleicher Zeit macht
man mit Puffermischungen von bekannter [H'] eine Reihe von
Vergleichspapieren. Die Streifen werden langsam iiber Natron-
kalk (Kohlensiure muBl ausgeschlossen werden) getrocknet.
Wihrend des Trocknens vergleicht man dann und wann die Farbe;
die eigentliche Bestimmung geschieht, wenn die Papiere ganz
trocken sind. Die Vergleichung der Farben geschieht von der Mitte
des Tropfens ab, am Rande ist die Farbe meistens wegen der
Diffusion verwischt. Durch Bedecken der Papiere mit gutem
Paraffin kann man eine Reihe mehr haltbarer Standardpapiere
herstellen. AufBler Lackmoidpapier verwendet Haas noch andere
Indicatoren:

Methylorangepapier . . . fir py = 2,4—3,8
Bromphenolblaupapier . . ,, ,, = 3,4—4,6
Alizarinpapier . . . . . . ., = 4,0—6,0
Azolithminpapier . . . . ,, ,, =6,2—8,0
Neutralrotpapier . . . . ,, ,, = 7-—9

Die Genauigkeit der Methode geht nach Haas von 0,4 bis 0,2
py herab. Fiir die Bestimmung von py in kleinen Fliissigkeits-
mengen kann die Methode mit Vorteil verwendet werden. Je-
doch soll man mit der Anwendung vorsichtig sein.

Ich habe die Methode zur Bestimmung von pg mit Indicator-
papieren auch untersucht. Die Ergebnisse seien hier nur kurz
mitgeteilt. Im Gegensatz zu Haas fand ich, daB man den Tropfen
im allgemeinen nicht eintrocknen lassen muB, denn die Farbe
wird dann sehr undeutlich und geringe Unterschiede sind in dieser
Woeise schwer zu erkennen. Weiter ist es am besten, den Tropfen
nicht mit einem Glasstibchen, sondern mit einer Capillare auf
das Papier zu bringen. So kann man mit 10—20 cmm Fliissig-
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& é' m' Wahrnehmungs-
P . S§% €| Anwendbar | zeit nach Auf- | Genauigkeit und
frt des Papiers 5... Ss A .
§852 zwischen bringen des Bemerkungen
ME5e~ Tropfens
o}
o (gehédrtetes
pier) 0,1%, | pu = 2,5—4,0 |innerhalb 5 Min.| ungefihr 0,2 pu.
, Beim Eintrocknen
! | wird der blaue Fleck
: wieder rot.
lelomnge .. ] 029y pu = 2,6—4,0 nach 2 Min. ungefahr 0,2 pa,
’ | slghnell beurtel:lellli.
i i i ongopapier im all-
! | ’ gemeinen besser,
! : Einflu8
: ! Verdiinnung gro8
krin (gehiirtetes |
pier) . .| 01%, | pa = 4,6—5_8 |nach 5 Min. ungefihr 0,2 bis
0,3 Pa
bies Lackmoid- ;
pier . . . . . pu = 4,6—6,0  ,, 5—10 Min. 0,2—0,3 pu
antgelbpapier 0,29/, pu = 6,8—8,5 | ,, 5—60 Min. 0,2 ps,
pep ’ -] Bei Anwesenheit von
Borsdure (Puffer-
! mischung) darf man
! nicht eintrocknen
! lassen.
Lackmus . . | pu = 6,6—8,0 02 pu. Bei An-
8 Lackmus . pa = 6,0—-8,0} ,, 5—60 Min.| wesenheit von Bor-
thmin . . . 1%, Pu = 5,5—8,0 siure nicht eintrock-
nen lassen
phthol-
thalein
pillarpapier) .| 0,2%, | pu =8,2—9,5 | ,, 5 Min. 0,2 pu
umapapier .. .| 0,1°, | pa = 7,5—9,6 | ,, 10 Min. 0,2 pa. Bei An-

wesenheit von Bor-
sdure nicht ein-
trocknen lassen.

keit auskommen. Im allgemeinen ist es am besten, gehirtetes
Papier zu gebrauchen; auch Filtrierpapier von Schleicher und
Schiill fur Capillaranalyse ist oft fiir den Zweck sehr geeignet.
Von groBer Bedeutung ist auch die ,Intensitit der Puffer-
wirkung. Wenn man z. B. eine Phosphatmischung von pgy = 7,0
zehnmal verdiinnt und die Farbe auf rotem Lackmuspapier -be-
urteilt, so ist die unverdiinnte Losung scheinbar viel stérker

alkalisch, als die verdiinnte Losung. Es ist zu empfehlen, als
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Vergleichslésungen immer Puffermischungen anzuwenden, deren
Pufferwirkung ungefihr dieselbe ist als die der zu untersuchen-
den Lésung. Dann geht die Genauigkeit der Methode bis un-
gefahr auf 0,2 py. Fir die schnelle Untersuchung von Blutserum
und Harn diirfte die Methode von Bedeutung sein. Wenn die
zu untersuchende Losung sehr fliichtige Séuren enthilt (z. B.
Kohlensdure) und die Menge der nicht fliichtigen Séuren ver-
nachlissigbar ist, dann ist die Methode nicht zu verwenden.
Auf Einzelheiten kann nicht eingegangen werden (vgl. Kolt-
hoff [8]). In der Tabelle auf S. 119 sind Indicatorpapiere an-
gegeben, welche nach meinen Befunden gut anwendbar sind.

4. Capillarerscheinungen bei Reagenspapieren.

Die Capillarerscheinungen im Filtrierpapier sind schon ofters
studiert worden. Bei Anstellung von Reaktionen auf Indicator-
papiere nimmt man sie auch wahr, besonders dann, wenn man sich

der Empfindlichkeitsgrenze des Papiers nihert. Wenn man einen |

Tropfen 0,001 n-HCl auf Kongo setzt, bleibt der Kern des diffun-
dierenden Tropfens rot, also alkalisch, darumhin bildet sich ein
Kreis, welcher sauer reagiert und dann folgt noch ein Wasserkreis.
Bei Dimethylgelb-, Azolithmin-, Lackmus- und anderen Papieren
kann man gleiche Erscheinungen wahrnehmen. Das Verhéltnis
zwischen den Radien des Wasser- und Séurekreises ist auf eine
bestimmte Weise abhéngig von der Wasserstoffionenkonzentration
(s. Holmgren und andere Literatur [9]). Die Erkliarung der Kreis-
bildung ist folgende: Das ganze Stiick Papier ist bis zum sauren
Kreise sauer; jedoch in der Mitte so wenig, daB die [H'] nicht groB
genug ist (wenn wir Kongopapier als Beispiel nehmen), die blaue
Kongosdure zu bilden. Beim Aufsetzen des Tropfens diffundiert
das Wasser am schnellsten, dann folgen die schnell beweglichen
H-Ionen. So wird auf eine bestimmte Entfernung von der Mitte
der Konzentrationsunterschied mit der urspriinglichen Losung
so groB, daB die Menge der adsorbierten H-Tonen geniigend ist,
um die saure Form des Indicators zu bilden. Es bildet sich dann
der saure Kreis, der weiter als chemisches Filter wirkt und nur
Wasser durchlaBt.

Auch durch andere Ursachen kénnen Capillarerscheinungen
auftreten. So firbt eine Losung von Ammonacetat rotes sowie
blaues Lackmuspapier violett. Dennoch ist es deutlich, daB der
Tropfen der Mitte mehr blau und am Rande mehr rot ist, Das
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Ammoniak wird also vom Papier stiarker festgehalten als die Essig-
gdure. Viel stirker sind die beschriebenen Erscheinungen, wenn
man mit Bleiacetat die Reaktion anstellt. Auf einige Entfernung
von der Mitte des Tropfens bildet sich zuerst ein blauer Kreis
(Adsorption von Bleihydroxyd), darumhin diffundiert die Essig-
siure, wodurch ein roter Kreis entsteht. Durch diese Erscheinungen
148t sich der Widerspruch erklaren, der zwischen den verschiedenen
Arzneibiichern besteht iiber die Reaktion von Bleiacetat. Mit
Lackmuspapier kann man bei diesem Salze nicht mit Genauigkeit
die Reaktion feststellen; letzteres soll geschehen mit Hilfe von
Methylrotlésung. Bei hydrolytisch gespaltenen Salzen, wie Na-
triumacetat oder Ammoniumchlorid, liBt sich die saure oder
alkalische Reaktion leicht mit Indicatorpapieren nachweisen.

5. Bereitung der Papiere.

Nach Glaser bereitet man die Indicatorpapiere auf folgende
Weise: Starkes, weilles Filtrierpapier wird mit Salzsdure und Am-
moniak gereinigt, dann mit destilliertem Wasser ausgewaschen
und getrocknet. Nach Glaser eignet sich das Papier von
Schleicher und Schiill Nr. 595 hierzu am besten. Das getrocknete
Papier trinkt man mit der Indicatorlosung. Wenn man weilles,
geleimtes Papier verwendet — wozu gutes Briefpapier am besten
zu gebrauchen ist — wird letzteres mit der Losung bestrichen.
Die feuchten Papiere werden dann getrocknet, was am besten ge-
schieht, indem man das Papier wie Wische auf Schniiren aufhangt
und durch héufigeres Umhéngen dafiir sorgt, da der Farbstoff
sich moglichst gleichméBig verteilt. Das Trocknen hat in Raum-
lichkeiten zu geschehen, welche gegen alkalische oder saure Dampfe
geschiitzt sind.

Blaues Lackmuspapier kann am besten nach der Vorschrift
vonGlaser(3)(S.112) hergestellt werden, indem man Lackmuskuchen
erst mit Alkohol auskocht. Der Riickstand wird getrocknet und
mit kaltem Wasser ausgezogen. Zur Bereitung des blauen Papiers
wird Filtrierpapier mit der wifrigen Losung getrinkt und dann
getrocknet. Zur Entfernung des freien Alkalis wird mit Wasser
ausgewaschen, was am besten auf einer Glasplatte geschieht.
(Besser kann man, bevor man das Papier mit der Losung trankt,
den UberschuB an Alkali und Siure fortnehmen.)

Rotes Lackmuspapier bereitet man nach Glaser aus der sauren
Tinktur, oder indem man das blaue Papier in verdiinnte Schwefel-
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Empfindlichkeitstabelle der Indicatorpapiere.

] Ilrfgi“::t:ﬁ{g;‘fn“& Empfindlichkeit fiir
Iﬁlpo&t‘:)sm mit welcher das Bemerkungen
Papier getrankt HCl NaOH
wurde
- I
Brillantgelb . . 1%, letwal,00n unsch&rf mthCl
schwach
Methylviolett . 0,4% o0 1072 ,, mit 1072 n- I?Clblau,
1071 n-HCl blau-
griin; n-HCI griin-
elb
Methanilgelb . . 0,29, 5x1072 ,, gelb — rot
alk. sauer
Tropiolin 00 . 02,, 4x10°8 ,,
Dimethylgelb .| 0,2%, (Alkohol)/4 x 1074 ,,
Kongo . . 0,19/, (Wasser) 2x 1074 ,,
Blaues Lackmus 1%, 1073 ,,
» 0,1,, 2x1074 ,,
Violettes ” 1,, 4x107¢ ,,| 5x1075
Azolithmin . . 1,, 1074 ,, 1078
Rotes Lackmus 1,, | 2%x 1074
0,1,, 1074
-Na,phthol
hthalein . . o,1,, 5x107®
Brillantgelb . . 1, 107 | gelb — rotbraun
sauer  alkalisch
Phenolphthalein 1,, | 1078
”» 0’1 ” 1 10_‘
Curcuma 0,2,, | 1078 | gelb — rotbraun
. ! sauer  alkalisch
Tropéolin 0 . . 0,2,, i 3x107% | gelb — rotbraun
l sauer a.lks*.isch.

séure taucht und diese mit destilliertem Wasser auswischt. Besser
kann man es jedoch aus der wiBrigen Losung, mit welcher man auch
das blaue Papier herstellt, bereiten. Dies wird auch von Fresenius
und Grinhut (10) angegeben. Die wiBrige Lackmuslosung wird
so lange mit Schwefelsiure versetzt, bis die Farbe eben rot ist.
Das Papier wird mit dieser Losung getrinkt. Fresenius und
Griinhut kochen die angesiuerte Losung eine Viertelstunde
unter Ersatz des verdampfenden Wassers. Schligt hierbei der rote
Farbenton wieder in Violett oder Blau um, so stellt man ihn mit
Schwefelsiure wieder her, und fahrt damit fort, bis der gewiinschte
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Farbton erreicht ist. Besser als rotes und blaues Lackmuspapier
kann man das violette verwenden, mit dem man sowohl saure als
alkalische Reaktion anzeigt. Die obengenannte wiBrige Losung
des gereinigten Lackmus wird mit Séure auf den richtigen Farbton
eingestellt, sodann wird das Papier mit der Loésung getrinkt.
Fiir die Herstellung von den anderen Indicatorpapieren geht man
von Losungen von reinen Priéparaten aus. Alle Indicator-
papiere sollen gegen Luft und Licht geschiitzt aufbewahrt
werden. Licht entfirbt die meisten Papiere.

6. Empfindlichkeitsgrenze von Indicatorpapieren.

Die Empfindlichkeit ist nur von denjenigen Indicatorpapieren
angegeben, welche praktisch gut verwendbar sind. So habe ich
Versuche gemacht mit Lackmoid — p-Nitrophenol 1°/,und 0,1/, —
Neutralrot-, Methylrotpapier u. a., jedoch waren die Farbénde-
rungen nicht scharf erkennbar.

Dienebenstehenden Indicatorpapiere sind hergestellt aus gewohn-
lichem Filtrierpapier. Die Konzentration der Indicatorlosung, mit
welcher das Papier getrinkt war, ist in nebenstehender Tabelle
angegeben.
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Siebentes Kapitel.
Theorie der Indicatoren.

1. Theorien iiber den Farbumschlag.

Uber die Frage, welche chemische Verinderungen am Indicator
vor sich gehen, die die Farbinderung verursachen, gibt es zwei
Auffassungen: die Ionentheorie oder die Theorie von Wilhelm
Ostwald (1) und die chromophore oder chemische Theorie,
die gegenwirtig gewohnlich die Theorie von Hantzsch genannt
wird. Abgesehen von diesen zwei Theorien hat Wolfgang Ost-
wald (2) vor einigen Jahren einen neuen Gesichtspunkt hervor-
gehoben. Er behauptete némlich, daB der Farbumschlag von einer
Anderung im Dispersititsgrade des Indicators begleitet sei. Aus
den Untersuchungen von Kruyt und Kolthoff (3) u. a. geht aber
hervor, daB dies nicht immer der Fall ist, so daB3 die Theorie von
Wolfgang Ostwald nicht allgemeine Giiltigkeit besitzt. Selbst
wenn sich der Dispersititsgrad mit der Farbe #ndern sollte,
so wiirde die Anderung des Dispersititsgrades noch keine ,Ur-
sache“ sein von der Farbeninderung, sondern nur auf eine
Erscheinung hinweisen, die damit parallel lduft; auerdem ist nicht
einzusehen, warum bloB Wasserstoff- und Hydroxylionen einen
so groBen EinfluB auf die Farbe und den Dispersitiatsgrad haben.
Wir konnen bei der Besprechung der Theorien der Indicatoren
die Auffassung von Wolfgang Ostwald auBer Beachtung lassen.
Es bleiben also noch die Theorien von W. Ostwald und von
Hantzsch zu besprechen. Nach W. Ostwald sind die Indicatoren
schwache Sduren oder schwache Basen, von denen die nicht disso-
ziierte Form eine andere Farbe besitzt als die Ionen; mit anderen
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Worten: Ostwald schreibt den Farbumschlag eines Indicators
dem Ubergang in die Ionenform, und umgekehrt, zu. Wenn man
daher eine Indicatorsiure HJ betrachtet, so ist dieselbe in wiBriger
| Losung, wie folgt gespalten:

HJ2H 4 J

(H] [J] _

Ty R
1T Kay
(HJ]  [H]

[—[ﬁIJ—]] bedeutet nun nichts anderes als das Verhaltnis der Mengen
~ der alkalischen und der sauren Form.

Hier steht also direkt angegeben, wie sich die Farbe &dndert,
wenn [H'] groBer oder kleiner wird (vgl. Kap. II). Der grofe
Vorteil der Auffassung von Ostwald ist daher, daB wir nun
quantitativ den Farbumschlag von Indicatoren studieren kénnen.
Wenn auch die urspriingliche Auffassung von Ostwald nicht
ganz richtig ist, so ist doch die obenstehende abgeleitete Gleichung
stets anzuwenden, im Falle natiirlich, daBl der Indicator sich als
einbasische Saure verhdlt. Ostwald selbst hat danach gestrebt,
seine Theorie mehr annehmbar zu machen. Er weist darauf hin,
daf alle Salze von gefirbten Anionen und farblosen Kationen
oder umgekehrt dieselbe Farbe besitzen (z. B. Permanganate,
Chromate u. dgl.). Aber in einigen Fillen wurden Abweichungen
gefunden. Bei Kupfer und Kobaltsalzen verschwinden diese Ano-
malien beim Verdiinnen. In der stirkeren Losung sind komplexe
Ionen anwesend, die beim Verdiinnen in einfache Ionen gespalten
werden. Eine genaue Untersuchung, die Ostwald an 300 Salzen
anstellte, bestétigte seine Theorie anscheinend vollstindig. Dal
die elektrische Ladung fiir die Farbe ausschlaggebend ist, wird
nach ihm noch bestitigt durch die sog. ,,Jonenisomerie*, die
darin besteht, daB dieselben Stoffe mit verschiedenen Ladungen,
wie Ferro und Ferri, Manganat und Permanganat usw., auch eine
verschiedene Farbe besitzen.

Und doch sind sehr viele Einwidnde gegen die Theorie von
Ostwald angefiihrt, woriiber man eine Ubersicht in der Mono-
graphie von Thiel (4) finden kann. Da viele Einwinde iibertrieben
sind, will ich nur einzelne mit einigen Bemerkungen anfiithren:
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a) Wenn man zu Phenolphthalein wenig Lauge zufiigt, wird die
Losung rot, durch mehr Lauge wird sie wieder farblos. Diese
Anomalie 188t sich jedoch auch nach Ostwald durch die Bildung
von anderen Ionen erkliren.

b) Das feste Salz von Phenolphthalein ist rot. Nun kann man
nicht annehmen, dafl das feste Salz auch noch dissoziiert ist, so
daB es gemiB der Auffassung von Ostwald farblos sein miifSte.
Dasselbe gilt vom festen Salz des p-Nitrophenols. p-Nitrophenol
ist in saurer Losung farblos, in alkalischer gelb. Das feste Salz
miiBte, da es nicht dissoziiert ist, farblos sein, wihrend es in Wirk-
lichkeit gelb ist (vgl. hierzu S.137).

c) Der schwerste Einwand gegen die Auffassung von Ostwald

liegt darin, daB einzelne Farbumschlige deutliche Zeitreaktionen
sind; dies ist u. a. bei Tropédolin 000 (Manda (5)), Hématein
(Salm und Friedenthal (6)) und Phenolphthalein!) (Weg-
scheider (7)) der Fall. Wenn der Umschlag allein dem direkten
Ubergang der ungespaltenen Siure in die dissoziierte Form zuzu-
schreiben wire, miiite der Umschlag stets sofort eintreten, da
Ionenreaktionen stets momentan verlaufen. Der langsame Um-
schlag deutet also darauf hin, daB molekulare Reaktionen im Spiele
sind.

d) Hantzsch (8) und Hantzsch und Robertson (9) unter-
suchten die Beziehungen zwischen dem Beerschen Gesetz und
der Konzentration von gefirbten Elektrolyten. Bei gefirbten
Salzen stimmte das Beersche Gesetz vollkommen, obwohl sie die
Konzentrationen soviel wie moglich  variierten. Aber auch in
nichtwiBrigen Losungen, wie in Methylalkohol, Athylalkohol,
Pyridin, Aceton, Amylalkohol, konzentrierter Schwefelsiure

wurden einzelne Stoffe untersucht, und auch fiir diese Losungen

war das Beersche Gesetz vollgiiltig. Wenn nun die Ionen eine
andere Farbe hitten als die nicht dissoziierte Verbindung, dann
diirfte das nicht der Fall gewesen sein, da sich besonders in nicht
wiBrigen Losungen die Dissoziation stark mit der Konzentration
dndert. Sie haben also gezeigt, daB die Ionen und die undissoziierte
Verbindung dieselbe Farbe haben. Dieser SchluB stimmt jedoch
nicht mit Untersuchungen iiberein, die in den letzten Jahren in

1) Der langsame Farbumschlag von Phenolphthalein ist einem Kohlen-
siuregehalt der Losung zuzuschreiben. Arbeitet man mit kohlensiurefreien
Léosungen, dann ist der Farbumschlag scharf und die Farbe geht beim Stehen
nicht mehr zuriick. '
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Amerika von H. C. Jones und Mitarbeitern ausgefithrt worden
sind.

Aus den Beispielen geht jedoch hervor, daB die Theorie von
Ostwald in ihrer einfachen Form nicht linger als Erklirung des
Indicatorumschlages angesehen werden kann. Sie ist denn auch
gegenwirtig durch die chromophore Theorie verdringt, obgleich
ich sofort darauf aufmerksam machen will, daB8 diese Theorie allein
noch keine Erklirung des Umschlages des Indicators gibt, sondern
nur auf eine Tatsache hinweist, die zugleich mit dem Farbum-
schlag auftritt.

2. Chromophore Theorie.

Der Ursprung der chromophoren Theorie geht auf Bernth-
sen (10) und Friedlander (11) zuriick, die ungefihr gleichzeitig
und unabhingig voneinander angaben, daB 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 Chinon-
gruppe enthélt. Der Farbumschlag ist hier von einer Konstitutions-
d#nderung begleitet. Spéter haben hauptsichlich Hantzsch
und seine Schiiler diese Theorie ausgearbeitet und ermittelt, daB
bei jeder Farbinderung auch die Konstitution sich @ndert und da
bei unverinderter Konstitution auch die Farbe konstant bleibt.
Indessen sei darauf hingewiesen, daB der vollig scharfe Beweis
in vielen Féllen noch nicht geliefert ist, da der Nachweis der Konsti-
tutionsinderung zuweilen von sehr vielen Schwierigkeiten be-
gleitet ist.

Besonders bei Nitroparaffinen und Nitrophenolen ist die Be-
zichung zwischen Farbe und Konstitution durch Hantzsch
und seine Schiiler nachgewiesen worden. Diese Stoffe sind in
alkalischer Losung gelb geféirbt, in saurer farblos. Nun wiesen
Hantzsch u. a. beim Phenylnitromethan nach, daB8 die Bildung
des Salzes aus der Séure und umgekehrt der Séure aus dem Salze
eine langsame Zeitreaktion ist. Wenn eine Loésung des Salzes
mit der dquivalenten Menge Siure versetzt wurde, blieb die Farbe
stark gelb, wihrend die Leitfahigkeit groB war. Dies letzte wies
darauf hin, daB eine starke Séure in der Lésung vorhanden war.
Wenn man nun die Losung stehen lie, wurde die gelbe Farbe
je linger desto schwicher, und gleichzeitig nahm die Leitfahig-
keit ab, bis die Farbe schlieBlich sich nicht mehr #nderte und
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die Leitfahigkeit konstant blieb. Die starke Sdure war also in
einen neutralen Stoff (oder moglicherweise in eine schwache
Séure) tibergegangen, mit anderen Worten, wir haben hier einen
Fall von der Bildung einer pseudo-S#ure und der aci-Ver-
bindung. Man nennt ndmlich eine starke Séure, die aus einem
Stoffe der selbst keine oder nur eine sehr schwache Saure ist,
durch molekulare Umwandlung entsteht, eine aci-Verbindung.
Die abgeleiteten Salze und Ester heiBlen aci-Salze und aci-Ester.
Der Stoff, woraus die aci-Verbindung entstanden ist, heiBt eine
Pseudo-Saure. In derselben Weise spricht man von pseudo-
Basen und baso-Verbindungen.

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.

Hantzsch zeigte nun, daB die aci-Verbindung die folgende
allgemeine Konstitution besitzt

0
RN¢
0 \OH

aci-Verbindung, gelb,
wihrend die Pseudo-Verbindung die folgende Konstitution hat:

RNO,OH
pseudo-Verbindung, farblos.

Es ergab sich nun, daB in saurer Losung die aci-Verbindung
nicht vollstindig in die pseudo-Verbindung umgesetzt wird,
sondern daB schlieBlich ein Gleichgewicht zwischen beiden Stoffen
gebildet wird.

aci Z pseudo oder
ORN<O 2 RNO,0H
OH
gelb farblos

Wenn man Lauge zusetzt, wird die aci-Verbindung in das
aci-Salz tibergefiihrt, wobei also.das Gleichgewicht nach links
verschoben 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 daB diese erst umgelagert werden muB in die aci-Ver-
bindung, und da von dieser letzteren die gefarbten Ionen ge-
bildet werden.
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Hantzsch hat ferner noch Beweise geliefert, dafl diese aci-
und pseudo-Verbindung existiert, 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,
wihrend die Leitfahigkeit groB ist. Wenn man die Losung
stehen 1aBt, wird sie farblos und die Leitféhigkeit hat bis zu
einem Minimum abgenommen. Die baso-Verbindung, die eine
starke Base und violett gefirbt ist, hat wieder eine andere Kon-
stitution als die farblose pseudo-Verbindung:

(CH,),N H N(CHy), N(CHy), __ N(CHy),
N CI) d ll \——\\\ l/
\ \ Y __/'/ \_,_\ __/ d
./ NN
| - I
) ()
‘ .
NS N
N(CHs), IT(CHs)z
OH
pseudo-Krystallviolettbase, farblos; baso-Verbindung; violett, in Losung
in Lésung fast neutral. stark alkalisch.

3. Farbumschlag der Indicatoren nach der chromophoren
Theorie.

p-Nitrophenol: Den Farbumschlag von p-Nitrophenol miissen
wir uns nach obiger Theorie also wie folgt vorstellen:

0 o _.
CsH,OHNO, 2 OCHNC ' 5 0CHNC ' +H

farblos gelb

Mit Natronlauge dndert das Gleichgewicht sich dann nach rechts.
Phenolphthalein: Als Muster der Phthaleine wird hier
Phenolphthalein genommen, die anderen verhalten sich beinahe
_ analog.
| Das Phenolphthalein selbst ist farblos und besitzt eine Lacton-
- form. Beim Ubergang in die Salzform bildet sich unter Anderung
der Konstitution eine Chinonverbindung. Wenn man aber sehr
viel Lauge zufiigt, wird die Chinonverbindung wieder in eine

Kolthoff, Farbenindicatoren. 9
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farblose Phenolcarbonsiure iibergefithrt. Dies wird durch die
folgenden Formeln dargestellt:
\o —_OH
‘I [ / /
\\ 4 Y [
e P

C
(0] 0
//\ 2 Om /"\+H’O" OH !/'\
|

l i
\/ % \/
OH ' OH
Lacton: farblos, Chinon: rot, Carbonsaure, farblos,
sauer schwach alkalisch stark alkalisch

Wenn wir bei geringer Alkalitit arbeiten, haben wir es praktisch
allein mit dem Gleichgewicht zwischen der Lacton- und Chinon-
form zu tun. Diese letztere verhilt sich nun wieder als starke Saure.
Durch den Laugenzusatz wird das Chinoide-Salz gebildet und dss
Gleichgewicht wird zugunsten der roten Komponente verschoben.
(Siehe iiber die Konstitution auch die Untersuchungen von Acree
und Mitarbeitern (1917; 1918; 1919).)

Dimethylamidoazobenzol. Als Muster aus der Serie der
Azoindicatoren wird hier Dimethylamidoazobenzol genommen,
das in alkalischer Losung gelb ist und eine azoide Struktur besitzt,
und in saurer Lésung rot ist und dann eine chinoide Struktur
hat. Es bestehen indessen viele andere Formeln, besonders vom
Methylorange, die hier jedoch nicht besprochen werden sollen.
Im einfachsten Falle konnen wir den Farbumschlag durch folgende
Formeln darstellen:

- N — CH

CON=NC > N(CHy)y+H,02( - N-N= =~y sh
H .

azoide F.: gelb: chinoide F.: rot:

sehrschwache Base starke Base
oder neutral

Wenn man also eine alkalische Lésung von Dimethylamido-
azobenzol anséuert, wird das Gleichgewicht nach rechts verschoben,
da die chinoide Verbindung in die Salzform iibergefithrt wird.

4. Neue Definition der Indicatoren.

Aus dem Obenstehenden geht deutlich hervor, daB wir die ein-
fache Erklirung von Ostwald nicht linger als richtig annehmen
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diirfen. Nach der anderen Seite hin kénnen wir allein durch die
Anderung der Konstitution nicht so einfach die Beziehung zwischen
der Farbe (also dem Verhéltnis der sauren und alkalischen Form)
und der Wasserstoffionenkonzentration angeben. Von Stieglitz
(12) ist nun eine Verbindung zwischen der Ionentheorie und der
chromophoren Theorie hergestellt worden, woraus hervorgeht,
daB man doch die Beziehung zwischen dem Firbgrade und der
Wasserstoffionenkonzentration berechnen kann, wenn man die
Gleichung von Ostwald anwendet. Doch auch er verwirft als Er-
klirung des Umschlages die Theorie von Ostwald, weil diese an
gich natiirlich noch keine Erklirung der Farbinderung gibt,
und nimmt die chromophore dafiir an. Das entspricht nicht
ganz meiner . Ansicht. Die chromophore Theorie gibt keine Er-
klarung des Umschlages, sondern weist auf eine Er-
scheinung hin, die parallel mit der Farbanderung lauft.
Zugleich mit der Farbinderung &ndert sich auch die
Konstitution, doch diese an sich ist nicht die Ursache
der Farbédnderung. :

Mit dieser Behauptung soll den schénen Untersuchungen von
Hantzsch, die fir den organischen Chemiker von groBer Be-
| deutung sind, kein Abbruch getan werden. Dennoch ist die Kon-
' stitutionsiinderung nicht als Ursache dafiir anzusehen, daB sich
i die Farbe verindert. Obwohl man die Farbeninderung bequem,
| die .Konstitutionsinderung aber schwierig wahrnehmen kann,
i laufen doch beide Erscheinungen vollstindig parallel. Wenn man
| umgekehrt die Anderung der Konstitution eines Indicators bequem
wahrnehmen konnte, und die Farbendnderung aber schwierig, so
diirfte man letztere doch noch nicht als Ursache der Zustands-
inderung 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 Farbumschlag

eines Indicators beherrscht ¢! — Die Antwort hierauf lautet einfach:
Durch das Gleichgewicht, das zwischen der aci- oder
ionogenen Form und der pseudo- oder normalen Form
besteht. )

Wenn wir wieder von dem Beispiel p-Nitrophenol ausgehen,
dann besteht in wiBriger Loésung ein Gleichgewicht zwischen
der aci- und der pseudo-Form, wie es durch folgende Gleichung
dargestellt wird: normal % aci

o
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Bei eingetretenem Gleichgewicht gilt folgende Beziehung:
[aci]
[normal]
[aci] =K -:[normal] . . . . . @
Die aci-Verbindung verhilt sich als starke Séure und wird durch
Lauge in das Salz ibergefiihrt.
aciSH + A’
(H]-[a7] _
[aci]
Dieser K, stellt also die Dissoziationskonstante der aci-
Siure dar. Aus der Gleichung (2) folgt nun, daB die Konzentration
der aci-Sdure gleich ist K - [normal], mit anderen Worten

1. TA”
»[[fllmlm[aﬁ]=Km-K=KHJ LW
Aus der Gleichung (4) folgt, daB
A1 _ Kus
[normal] [H'T
Indessen bedeutet das Verhiltnis fl—lcE-Arl;Lﬁ bei p-Nitrophenol

nicht das der Endkonzentration der gelben zur alkalischen Form,
weil die freie ungespaltene Saure [aci] auch gelb ist.

Die gesamte Konzentration der gelben Form ist also [A'] +K
[normal]. Wenn nun die Gesamtkonzentration des Indicators
[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]} Kps
"~ [normal] - [HJ]— [A’] — [aci] T H

Wenn die aci-Saure so stark ist, dal wir annehmen koénnen, |

daf sie vollstindig gespalten ist, dann konnen wir die gewdhn-
liche Gleichgewichtsgleichung

normal 2 H' + aci’

schreiben. Die abgeleitete Gleichung, die die Firbung beherrscht,
erscheint dann einfach.

Verwickelter wird die Sache, wenn die normale Form sich auch
merkbar als Sidure verhilt, also auch merkbar ein Salz bindet.
Wir haben dann zwei Sauren:
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T L A’ (H]-[A]_
| HASH +A Ay = K
i SH + J (H]-[97_
| HISH + J ] = Kus

| Aus diesen beiden Gleichungen ist abzuleiten, daB bei gleicher
r [H'] die folgende Beziehung besteht:

A7 o _ 137

[HA] HI = HI] Kpua.

Wenn nun [HJ] die Konzentration der aci-Form, [HA] die der
pseudo-Form darstellt, dann ist die Konzentration der gelben Form
[J’'14 [HJ]. Die Konzentration der farblosen Form ist [A’] +
[HA]. AuBerdem ist [HJ] = K [HA]. Dann ist

K-[HA]-Kgy
H]

Die Gesamtkonzentration der gelben Form ist also

[J1=

K[HA]-Kuy
('] + K[HA].

Die einfachere auf S. 132 abgeleitete Gleichung (4) stellt die
gewohnliche Gleichung gemall der Ostwaldschen Erklarung dar,
| nur ist Kyy nicht die wahre, sondern die scheinbare Disso-
" ziationskonstante des Indicators, da sie das Produkt der wahren
Dissoziationskonstante und der Gleichgewichtskonstante zwischen
der normalen und aci-Form ist. Diese Gleichgewichtskonstante
liegt bei p-Nitrophenol sehr zugunsten der normalen Verbindung,
so daBl p-Nitrophenol scheinbar eine sehr schwache Saure ist.
Bei o-Nitrophenol ist das Verhéltnis bereits giinstiger, so daB
dieses sich bereits als stérkere Sdure verhilt. Bei Pikrinsdure
ist demgegeniiber das Verhéltnis bereits so groB, daf} in waBriger
Losung viel von der aci- oder ionogenen Verbindung neben der
pseudo-Verbindung bestehen kann. Sie verhilt sich also als ziem-
lich starke Saure. Mit der zunehmenden scheinbaren Dissoziations-
konstante mufl die Intensitit der Gelbfirbung der wifBrigen
Losungen ebenfalls zunehmen, da in der Lésung dann auch mehr
von der aci-Form anwesend ist. Das ist auch tatsichlich der Fall.
Pikrinsiure ist in wiBriger Losung stark gelb, dagegen in organischen
Ausschiittelungsmitteln farblos, also in der Pseudoform anwesend.
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Auf dieselbe Weise, wie es bei p-Nitrophenol geschehen ist, |
konnen wir auch die Beziehungen zwischen der Farbe und der |
Wasserstoffionenkonzentration bei Phenolphthalein und &hnlichen
Indicatoren ableiten. Hier besteht in wiBrigen Ldsungen ein
Gleichgewicht zwischen der Lactonverbindung L und der Chinon-

verbindung Ch. L 5Ch
[Ch]
=K
[L]
[Chj=K-[L] ... ....... (5)

Die Chinonverbindung ist nun wieder in die Ionen gespalten:
ChSCh’ + [H']
(H)-ChT _ g L )
(Ch] (Wahre Dissoziationskonstante.)
Nun folgt aus (5), daB [Ch] = K - [L], also
[H']-[Ch]_

k-1 =Ko
[H_]_[_'L[]‘?.h_]=KQh.K=K,;,J R

Auch hier zeigt sich wieder, daB die Dissoziationskonstante des
Indicators eine scheinbare Dissoziationskonstante ist und zu-
sammengesetzt wird aus der wahren Dissoziationskonstante und
der Gleichgewichtskonstante zwischen der aci- und der pseudo-
Verbindung. In wiBriger Losung liegt das Gleichgewicht zwischen
L und Ch so ungiinstig, daBl die Losung fiir unser Auge farblos ist.
Durch Verschiebung des Gleichgewichtes mit Lauge tritt die rote
Farbe auf.

Der Umschlag von Dimethylgelb u. dgl. wird durch die folgenden
Gleichungen beherrscht:

Azo = Chinoid
gelb rot
[Ch] _
[Azo]
[Ch]=K-[Az0] . . . .. .. .. 8)
Ch S Ch" 4 OH’
[Ch] - [OH’]
- [Ch] - "‘ —_— Kch . o (9)
(Wahre Dissoziationskonstante.)
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Aus (8) und (9) folgt, daB

[Ch’]-[OH]
K- [Azo] Kon
oder [Ch'[kzg(;fl;] = Ken* K = Kpon.

(Scheinbare Dissoziationskonstante.)

Die abgeleiteten Gleichungen stimmen also in den verschiedenen
Fillen vollstéindig mit der von Ostwald iiberein; die Unterschiede
sind allein:

a) Die abgeleiteten Dissoziatiorrskonstanten sind die Produkte
' der wahren Dissoziationskonstante und der Gleichgewichtskonstante
zwischen der aci- (oder baso-) und der pseudo-Verbindung. Doch
kann man ruhig die so abgeleitete scheinbare Dissoziationskonstante
~als Mafstab fiir die Stirke der Indicatorsiure oder -base an-
sehen. Es sind ja, wie nach den Untersuchungen der letzten
Jahre wahrscheinlich gemacht ist, die meisten Dissoziationskon-
stanten scheinbar und stellen nicht die wahren Konstanten dar.
Wenn wir z. B. die Dissoziationskonstante der Kohlenséure an-
sehen, dann ist diese: '

[H'] - [HCO,] _
[H,COy)

Nun nimmt man an, da [H,CO,] gleich der gesamten Kohlen-
sdurekonzentration ist. Das ist unrichtig, weil der griBte Teil
als Anhydrid CO, anwesend ist. H,CO; und CO, stehen miteinander
im Gleichgewicht, mit anderen Worten

[H,CO,] = K - [CO,].
Wenn wir dies in die Gleichung (10) einsetzen, finden wir, dafl

[H][HCO']
[C0,]

Diese K’ = 3x10~7 nennen wir nun die Dissoziationskonstante
von Kohlensdure. In Wirklichkeit ist es die scheinbare Disso-
ziationskonstante. Die wahre Dissoziationskonstante ist viel grofer,
weil das Gleichgewicht zwischen CO; und H,CO,; sehr zugunsten

von CO, liegt. Das Verhaltnis [CO,J_ ist etwa 100, so daB die

[HsCO,]

= Kg,co, - K = K’ = 3x10-".
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wahre Dissoziationskonstante der Kohlensiure ungefihr 100mal
groBer ist als die scheinbare, also etwa 3x1073. |

Dasselbe ist bei Ammoniak der Fall. Auch hier rechnen wir
stets mit einer scheinbaren Dissoziationskonstante, da wir an-
nehmen, daB alles nicht dissoziierte Ammoniak als NH,OH anwesend
sei, wihrend wir nicht das Gleichgewicht

NH,0OH 55 NH; + H,0 i
in Rechnung setzen. Die wahre Dissoziationskonstante von Am-
moniak wird also viel gréBer sein als die, mit der wir stets arbeiten. -

Nach den letzten Auffassungen von Snethlage (13) ist es |
sogar fraglich, ob nicht alle . Dissoziationskonstanten scheinbar
sind und aus der wahren Dissoziationskonstante und der Gleich-
gewichtskonstante zwischen der ionogenen und der pseudo-Form
zusammengesetzt sind.

. Dies letztere wird u. a. durch eine Untersuchung, die Hantzsch
mit Essigsdure und deren Deirivaten angestellt hat, bestatigt;
daraus folgt namlich, daB die Ester und Salze eine verschiedene
Konstitution besitzen, wihrend mit grofer Wahrscheinlichkeit
zu schlieBen ist, daB in der wiBrigen Losung der Essigsiure ein
Gleichgewichtszustand besteht zwischen zwei Formen, deren einc
die Konstitution des Esters, die andere die des Salzes Dbesitzt.
Auch hier haben wir also ein Gleichgewicht:

Ionogen
Pseudo

Wenn man also annimmt, da alle nicht dissoziierte Essigsiure
in waBriger Losung nur in einer Form anwesend sei, macht man
einen Fehler, da man dann den Gleichgewichtszustand zwischen
der ionogenen und der pseudo-Form nicht in Rechnung setzt.
Die wahre Dissoziationskonstante der Essigsiure ist also viel
grofler als die, mit der wir immer rechnen.

b) Eine zweite Abweichung von der Ostwaldschen Erklarung
besteht darin, daB nach meiner Erklirung die Ionen nicht dieselbe
Konstitution zu haben brauchen wie die ungespaltene Séduren.

Wir kommen also zu einer neuen Definition der Indicatoren,
und zwar zu folgender:

Indicatoren sind scheinbar schwache Sauren oder
Basen, deren ionogene oder aci- (resp. baso-) Form eine |
andere Farbe und Konstitution besitzt als die pseudo-
oder normale Verbindung.
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An Hand dieser Definition kénnen wir also die bei Indicatoren
stattfindenden Reaktionen ruhig durch folgende Gleichungen

darstellen HISH + J’
JOH = J° 4 OH’,
worin J’ und J° eine andere Konstitution besitzen als HJ
und JOH.
In den obenstehenden Gleichungen ist also angenommen,
daB die aci- oder baso-Verbindungen so stark seien, daB sie als
vollig gespalten anzusehen sind, mit anderen Worten

H
Pseudo-Siaure < Aci<
Aci’.

Wenn wir nun beriicksichtigen, dall die Dissoziationskonstante
den scheinbaren Wert liefert, konnen wir auch schreiben:
Pseudo 5 H' 4 Aci’
(H']- [Aci’] _
[Pseudo] ~ ~ HT

Dasselbe gilt auch fiir die Indicatorbasen.

Die neue Definition verst6ft nun auch nicht mehr gegen die
Tatsache, daB der Umschlag von Indicatoren eine langsame Zeit-
reaktion ist; in der Erkldrung ist ja enthalten, daBl ein Gleich-
gewicht zwischen der ionogenen und normalen Form besteht.
Es ist nun sehr wohl moglich, daBl das Gleichgewicht zwischen
den beiden Formen sich langsam einstellt.

Uberdies wird durch diese Definition erklirt, warum das feste
Salz von Phenolphthalein rot ist und das feste Salz von p-Nitro-
toluol gelb. Die Salze haben ja durchaus die Konstitution und
demgemif3 auch die Farbe der ionogenen Form, einerlei, ob sie
vollig oder teilweise dissoziiert sind. Das stimmt auch mit der
Untersuchung von Hantzsch (8) und Hantzsch und Robert-
son (9), wie zu Beginn dieses Kapitels erwéhnt, tiberein namlich,
dall das Beersche Gesetz bei gefirbten Salzen bei jeder Konzen-
tration giiltig ist. Denn die 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 Definition auch keinen Abbruch, da wir es
hier mit zwei Gleichgewichten zu tun haben, ndamlich
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[Lacton]

[Chinon]
[Chinon]

[Ca.rbonss.ure]

=K,

Durch ein UbermaB an Lauge wird das Gleichgewicht langsam
nach der Carbonsdure hin verschoben.

Der einzige Unterschied mit der alten Definition von- Ostwald
besteht also darin, daB wir nicht sagen diirfen, daB die Ionen eine
andere Farbe besitzen als die pseudo-Verbindung, sondern die
ionogene Form. Hier schlieBt sich dann die chromophore
Theorie an, die besagt, daB die ionogene Form auch eine
andere Konstitution als die Normalform besitzt.

Primér ist indessen das Gleichgewicht

Pseudo 5 Tonogen,

das den Umschlag des Indicators beherrscht.

Zusammenfassend konnen wir also sagen, dal nach der neuen
Definition die im zweiten Kapitel abgeleiteten Gleichungen voll-
kommen richtig sind und daB auch kein Widerspruch mit der
Hantzschschen Auffassung mehr besteht.
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Tabelle I.

Ionisierungsprodukt (Dissoziationskonstante) von Wasser bei

verschiedenen Temperaturen.

| | '

00
18¢
25°

100°

IL.
IIL.
Iv.

I i I III ; v
| |
0,12x10-14 | 0,14x10-14 — ! 0,089 x 10—14
0,59x — | 072x — | 0,74x10-14 | 048 X —
1,04 x — | 1,22x — C1L2Tx — 0,82 x —
566x — 87 x -- — —
582 X — | 14 x — | — | 480 x -

. Kohlrausch und Heydweiller (umgerechnet von Heydweiller,

Ann. d. Phys. (4) 28, 512 (1909).

Lorenz und Bo6hi, Zeitschr. f. physik. Chem. 66, 733 (1909).
Michaelis, Die Wasserstoffionenkonzentration 1914, S. 8.

Noyes und Mitarbeiter, Noyes, The electrical conductivity of
aqueous solutions. Carnegie Institution 1907; Kanolt, Journ. of the
Americ. chem. soc. 29, 1414 (1907); Noyes, Kato und Sosmann,
Zeitschr. f. physik. Chem. 78, 20 (1910); vgl. auch Fales und Nel-
son, Journ. of the Americ. chem. soc. 87, 2769 (1915); Beans und
Oakes, Ibid. 42, 2116 (1920).

Tabelle II.

Mittlerer Dissoziationsgrad von Salzen bei 18° (fiir die Berech-

nung des Hydrolysegrades).

Konzentration Uni- Uni-
in Normalitit univalent bivalent
I

0,0001 n 0,99 0,98
0,0005 ,, 0,98 0,97
0,001 0,97 0,96
0,006 0,95 0,92
0,01 0,93 0,88
0,05 0,89 0,80
0,1 0,85 0,76
0,2 0,83 0,71
0,6 0,79 0,64
1,0 0,75 0,58
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Dissoziationskonstanten der wichtigsten Séuren und Basen.

Tabelle LII.

Tabelle III.

Anorganische Sduren.

Name Autor
Arsenige Sdure. . . . _ 306 %10 1o 9,22| Wood
Arsensdure, 1. Stufe . [2595 x10-* 2,30, Luther
Borsdure . . . . . . 96,6 x10--1*; 9,18! Lunden
Kohlensdure . . . . . -393,04x10 71 6,52 Walker und Cormack

2. Stufe . . . . .. 1896, x10 110,22, Auerbach und Pick
Phosphorséure . . . . [25%1,1 x10 2. 1,96/ Abbott und Bray

2. Stufe. . . ... 25°01,95x10 7 | 6,7 ' ' v

3. Stufe, . . ... 259(3,6 x 10-13 12,44 ' ' "
Pyrophosphorsiure 25014 x10-*; 0,85 ” ' .

. Stufe . . . . .. 25°1,1 x10-2 | 1,96 ’ ' ’

3. Stufe . . . ... 25°2,9 x10-7 | 6,54 ’ ” ”

4 Stufe . . . . .. 2503,6 x10-? | 8,44 ’ ’ ’
Salpetrige Séure . . . [25°%4 x10-4| 3,40| Blanchard
Schwefelsdure, 2. Stufe |25°/1,7 x10 ® |\ 1,77|\Jellinek

3,2 x10-2 |f 1,50|/f{Noyes en Stewart
Schweflige Sdure 18°/1,7 x10 2 | 1,77/ Kerp und Bauer

2. Stufe . . . ... 1591,0 x10-7| 7,00, Kolthoff
Schwefelwasserstoff 18°5,7 x10-% | 7,241 Walker und Cormack

2. Stufe . . . . .. ‘1,2 x10-1% 14,92 Knox
Wasserstoffperoxyd . [2502,4 %1012 11,62| Joyner

Organische Siduren.
Aliphatische Sauren.
Apfelsiure . . . . . 2504 x10-4 | 3,46/ Walden (b)

2. Stufe . . . ... 18°9 x10-¢ ' 5,05 Kolthoff
Ameisenséure . . . [1892,06x10-+ 3,69 Kolthoff
Bernsteinsédure . . . . |25°6,55x10-* 4,18 Jones

2. Stufe. . . ... 18959 x10-¢ - 5,23! Kolthoff
n-Buttersdure . . . . |25°1,53x10-5 | 4,82 Jones
Citronensdure . . . . [25°8,2 x10-4! 3,09 Walden

2. Stufe. . . ... 18%5 x10- 5, 4,30' Kolthoff

3. Stufe . . .. .. 18°1,8 x10-6 ' 5,74 Kolthoff .
Cyanwasserstoff . . . [2597,2 x10 ' 9,14/ Madsen
Essigsdure . . . . . 251,86 x10-5 4,73 Lunden
Fumarsdure . . . . . 251,01 x10-3 | 3,00/ Jones

2. Stufe . . . . . . 1895 x10-% 4,30 Kolthoff
Glykokoll . . . . . . 2593,4 x10-1° 9,37 Winkelblech
Glykolséure . . . . . 250(1,62 x 10 -+ 3,82/ Ostwald (1)
Isobuttersdure . . . . |25°1,48x10-5 4,83/ Jones
Maleinsédure . . . . . 25°1,64 x 10-2 1,81 Jones

2, Stufe . . . . .. 1898 x10-7 . 6,10, Kolthoff
Malonséure . . . . . 25°/1,63 x 10--3 | 2,79, Jones

2. Stufe . . . . .. 183 x10-¢! 5,62 Kolthoff
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Name g | Konstante | 5 § Autor
) 1B 8.. |
= @R W
<
Milchsdure . . . . . 25°1,55x10 + | 3,81 Kolthoff
Oxalséure . . . . . . 2503,8 x10 ¢ 1,42/ Chandler
2. Stufe . . . . .. 189(3,5 xlO-”l 4,46/ Kolthoff
Propionsdure. . . . . 2501,4 x10 5 ' 4,85 White und Jones
Pyroweinséure . . . . |25°8,7 x10 8 | 4,06 White und Jones
.. Ostwald; Walden;
Traubensiure .. 12501 x10 3’ 3,00 White und Jones
Trichloressigsiure .|189]1,3 x10 * 0,88 Drucker
Valeriansiéure . |125°/1,6 x10 8 | 4,80! Francke; Drucker
Weinsdure . . . . . 25019,7 x10 ¢ i 3,01| Ostwald; Walker (a)
2. Stufe. . . . .. 18°9 x10 8, 4,05, Kolthoff
Aromatische Siduren.
Benzoesdure . . . . . 250/6,86 <10 ° ' 4,16/ Jones
Didthylbarbitursgure . [25°3,7 x10-* | 7,43] Wood
Gallussdure . . . . . 2504 x10-% 1 4,40 Ostwald (2)
Hippursdure . . . . . 250/2,38 X 10- 4 | 3,62| Jones
Kampfersdure . . 125°2,67x10 > | 4,37 Jones
2. Stufe ., . . ... 2,56 x10 ¢ 5’60\ Kolthoff
Mekonsdure . . . . . 250 !
o-Phthalséure . . . .[25%1,26x10 3| 2,90' Jones
2. Stufe ., . . . .. 8 x10-¢! 5,100 Kolthoff
Phenol . . . . . . .[25%1,3 x10 '°| 9,89, Walker (2)
Pikrinsgure . . . . . 25°1,6 x10 ! ! 0,80 Rothmund und Drucker
Saccharin . . . . . . 18025 x10 2 1,40: Kolthoff
Salicylséure . . . . . 2501,06x10 3| 2,97 Jones :
Sulfanilséure . |125°6,2 x10 4 3,21‘ Winkelblech
6,55 10-4 |f 3,18/fJones
Zimtsdure . . . . . . 2650 3,68 X 10-5 | 4,43| Jones
Basen.
Anorganische Basen.
Basenexponent.
Ammoniak. . . . . . 189/1,75x10--5 | 4,76] Lunden
Hydrazin . . . . . . 2503 x10- ¢ ' 5,52 Bredig
Organische Basen.
Aliphatische Basen.
Athylamin . . . . . 25°5,6 x10- 4| 3,25| Bredig
Diathylamin., . . . . 251,26 x10- 3 | 2,90| ’
Dimethylamin , . 125974 x10-4| 3,13 .
Glykokoll . . . . . . 2592,7 % 10-12 11,57 Winkelblech
MethKlamin ..... 25950 x10-4 | 3,30, Bredig
Triathylamin . |25°/6,4 x10—+| 3,19 "
Trimethylamin . 125074 <108 4,13 ).
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Tabelle III.

Aromatische Basen.

-~
g g8
Name g Konstante 2 g Autor
= ><
@
Anilin , . . . . .. 25°4,6 x10-1°| 9,34| Lunden
o-Phenetidin . |20°/4,6 x10-1°! 9,34/ Veley (1)
p-Phenetidin . |115°2,2 x10-° | 8,66 ’
' Heterocyclische Basen.
Aconitin. . . . . .. 1593  x10-8 | 7,52/ Veley (2)
Atropin. . . . . .. 1891,7 x10-12| 11,77 Weise und Levy
Brucin . . . . ... 1597,2 x10-* | 3,14 Veley (2)
2. Stufe. . . ... 1592,52 x10- 1| 10,60 ”
Chinolin . . . .. . 15%1,6 x10-* ,80 »
Chinidin . . ., . . . 15°2,4 x10-7 | 6,62
2 Stufe. . . ... 15%3,2 x10-*°| 9,50 »
Chinin . ... ... 15°2,2 x10-7 | 6,66, ,,
2 Stufe. . . ... 1593,3 x 10-1° 9,48} v
1,3 x10-1°/f 9,89|/Biddle
Cinchonidin . . . . . 15%3,7 x10-7 | 6,43 Veley (2)
2 Stufe. . . . .. 1593,3 x10-1°)| 9,48} "
i5,1 x10- 11/ 9,29|Biddle
Cinchonin . . . . . 15°1,6 x10 7 | 6,80 Veley (2)
2. Stufe. . . ... 1593,3 x10 ?° 9,48} »
6 %10 119,22/ Biddle
Cocain . . . . . .. I5°25 x10 7 | 6,60| Veley (2)
Codein . . .. ... — 1x107} 7 Weise und Levy
Colchicin . . . . . . 10 14| 14
Emetin . . . . . .. 15° 1,98 10 ¢ ’ 5,70 Veley (2)‘
5 x10 7 |f 5,30/fWeise und Levy
Hydrastin. . . . . . 15 1x10-7| 7 Veley (2)
Hyoscyamin . . . . . 1,9 x10 12/ 11,72| Weise und Levy
Isochinolin . . . . . l5° 3,6 x10 10| 9.44| Veley (2)
Kaffein . . . . .. 40°4,1 x10-14|11,39 Woog
Koniin . . . ... 25°1,3 x10-* | 2,89 Bredig
Narkotin . . . . . . 1597,9 x10 8| 7,10 Veley
Papaverin. . . . . . 1599 x10-8 1 7,05 »
Piperazin . . . . . . 25%6,4 x10-5 | 4,19 Bredig
Piperidin . . . . . 25%1,6 x10-3 | 2,80 ”
Piperin . . . . . .. 1,0 X10-14|14,0 | Weise und Levy
i in. .. ... 15°1 x10-7 | 7,00/ Veley
2. Stufe. . . ... 1594,2 x10-11!10,39| Vele
idin ., ... ... 25°2,3 <10 -° | 8,64/ Lunden.
S in, ... ... — 1,0 x10 *, 2,00{ Weise und Levy
2. Stufe . . . ... 10-¢; 6,0 ” » ”
Strychnin , . . . . . 15" 1,43x10-7 | 6,85 Veley
2. Stufe . . . . .. — 16 x10-1110,22 »
Theobromin . . . . . 40°4,8 x10-14|13,32| Wood
Theophyllin . . . . . 2591,9 x10--14\13,72 '
11,2 x10 14413,92 }Weise und Levy.
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Tabelle IV.
Umschlagsintervall von Indicatoren.
: Intervall Saure — alkalische | Indicatormenge
Indicator in py Firbung in 10 cm?
Methylviolett 01— 1,5 gelb — blau 3—8 Tr. 0,5
... 1,5— 32 blau — violett 1—4 Tr. 0,5%,
Methamlgelb . 1,2— 2,3 rot — gelb , 3—5 Tr. 0,19
Thymolsu]fonphthalem 1,2— 2,8 rot — gelb " 2—5 Tr. 0,4%
Tropdolin 00 . . . 1,3— 3,2, rot — gelb - 1—=3 Tr. 19,
Benzopurpurin . 1,3— 5,0 blauviolett — orange | 1—3 Tr. 0,59,
Dimethylgelb 29— 4,0 rot — blau 5—10Tr. 0,19y
(= Dimethylamino- !
azobenzol) !
'V[el;hylomn%l .. 3,1— 4,4| rot — orangegelb | 3—5 Tr. 0,19,
Tetrabromphenol-
sulfonphthalein. 30— 4,6 gelb — blau 2—5 Tr. 0,4%
Congo ... . ... 30— 5,2| blauviolett — rot | 1—5 Tr. 19
Alizarin-Natrium . . .| 3,7— 5,2 gelb — violett " 1—=5 Tr. 1%,
Resasurin . . . . . . 3,8— 6,5 lorange — dunkelviolett; 1—5 Tr. 0,19,
Isopicraminsdure . . .| 4,1— 5,6 rosa — gelb 1—5 Tr. 0,5%
Methylrot . . . . . . 42— 6,3 rot — gelb 2—4 Tr. 0,29,
Lackmoid . . . . . . 44— 64 rot — blau 1—5 Tr. 2%
p-Nitrophenol . .| 50— 7,0 farblos — gelb 3—20Tr. 0,4%,
Dibromocresolsulfon-
phthalein . . . . . 52— 6,8 gelb — purpur 1—4 Tr.0,2%
Dibromthymolsulfon- l
phthalein . . . . . 60— 17,6 gelb — blau ! 1—4 Tr. 0,4%
Neutralrot . . . . . 6,8— 8,0 rot — gelb ' 2—4 Tr. 0,29
Azolithmin (Lackmus).| 50— 8,0 rot -- blau 0—20Tr. 0,5%g
- Phenolsulfonphthalein.| 6,8— 8,4 gelb — rot 1—4 Tr. 0,2%,
Rosolséure. . . . . . 6,9— 8,0 braun  rot 1—4 Tr. 0,5%0
Diortho-hydroxystyril- i
keton. . . . . .. 7,3— 8,7| bromgelb — griin | 1—5 Tr.0,5%
o-Cresolsulfonphthalein| 7,2— 8,8 gelb — rot . | 1—4 Tr.0,2%
Brillantgelb . . . . . 74— 8,6 gelb — rotbraun | 1—3 Tr. 1%
a-Naphtholphthalein .| 7,3— 8,7 rosa — blau ! 2—5 Tr. 1%y
Tropiolin 000 . . .| 7,6— 8,9 | braungelb — rosarot : 1—5 Tr. 0,6%
Curcumin . . . . . . 78— 9,2 gelb — rotbraun | 1—5 Tr.0,6%
Thymolsulfonphthalein| 8,0— 9,6 gelb — blau I 1—4 Tr.0,4%
Phenolphthalein . . .| 8,2—10,0 tarblos — rot 3—20Tr. 0,6%s
a-Naphtholbenzoin . .| 9,0—11,0 gelb — blau 1—5 Tr. 0,5%u
Thymolphthalein. . .| 9,3—10,5 farblos — blau | 3—10Tr. 0,4%
Alizaringelb . . . . . 10,1—-12,1 gelb — lila { 5—10Tr. 0,1%u
Tropiolin 0 . .]11,0—13,0 | gelb — orangebraun | 5—10Tr. 0,1%w
Alizarinblau S, . . .]11,0—13,0 grim — blau I 1—5 Tr. 0,5%w
Poirriers Blau . . . .|11,0—13,0| blau — violettrosa 1—5 Tr. 0,5%0
Nitramin . , . . . . 11,0—13,5 | gelb - orangebraun 1--3 Tr. 0,5%
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