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derjenigen des dnruber hefindlichen in diejenige des darunter befind- 
lichen Kijlbchens ubergeht. 

G leichzeitig liefern die Zeiten, die zurn Farl~enumschlag erforderlich 
sind, ein Mall fiir die Empfindlichkeit des betreffenden Indicators. 
Friiher wurtle diese Ernpfindlichkeit von meinen Schuiern S a l e s k y  
und P e l s  ') einmal Init IIilfe der Wasserstoff-Elektrode, sodann auch rnit 
Hilfe yon Lijsnngen beatimmt, i u  denen durcli Hydralyse ein von Spuren 
Kohlensaure der Luft u.  dgl. praktiscli utiabhiingiger Titer aufrecht 
erhalten werden kounte; die hier angegebene Yersuchsanordnung liefert 
einen neuen dritten M'eg, 
H a n d a  gezeigt wird.  

wie in der nachfolgeuden Kotiz des Hrn. 

467. M. Handa: Zur Charakterisierung von Indicatoren. 
[Aus dem Physik.-cheni. Iiistitut der Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 7. August 1909.) 

]Vie tler in der vorhergehenden Xfitteilung beschriebene Vor- 
lesungsversuch zeigt, lafit sich die fur die einzelnen Indicatoren ver- 
schiedene und charakteristische Ernpfindlichkeit gegeniiber Wasserstoff- 
ionen leicht so demonstrieren, daG man durch freiwillig yerlaufende 
Hydrolyse waflriger Esterlnsungeu unter Zusatz yon  Indicatoren 
Systeme herstellt, deren \~nsserstoffion-Iionzentration niit der Zeit 
in geeignetem Tempo wachst. 

Urn die Empfindlichkeit und darnit die Brauchbarkeit eines In-  
dicators zu prufen, mu8 nian feststellen, bei \~e lcher  Iionzentration a n  
\\-asserstoff- uud Hydroxylionen der Farbu~nschlag erfolgt. J e  naher 
die zurn Farbumscblag erforderliche 11'-Korzentration deni Werte 
10-7 hfol/Liter liegt, desto mehr nhhert sich der untersuchte Indicator 
einern %idealena, dessen Umsclilag beim wnhren Neutralitatspunkte 
(11' = OH' = 10-7) erfolgen wurde. 

IIier sind namentlich yon Fe l s  ') sehr exakte Tersuche durchge- 
fuhrt worden, durch die die Urnschlagsaciditaten fiir eine Reihe der 
hekanntesten Indicatoren rluantitatir festgelegt wnrden. Die hier be- 
schriebenen Verauche haben die von F e l s  nufgestellte Reihenfolge der 
Indicatoren vollkommen besthtigt, und es ergab sicli auch die Moglich- 
keit, neue Indicatoren i r i  Bezug auf ihre Umschlagsaciditit quantitativ 
i n  das System einzuorduen. 

- .~ 

1) Vergl. daruber die nachfolgende Kotiz. 
2, Zeitschr. F. Elektrochem. 1904, 208: siehe nuch K e r n s t ,  Tlieoret. 

Chem. \'I Aufl., 534. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 205 



4180 

Cyanin . . I 13 Min. (farblos) i - 

Wie in dem Demonstrationsversuch beschrieben ist, wurden eine 
Reihe von Kolbchen mit einem bestimmten Volum einer sehr ver- 
diinnten Barytlauge und einzelne mit zwei Tropfen der zu unter- 
suchenden Indicatoren beschickt. D a m  wurde zu allen Losungen 
gleichzeitig die Substanz zugefugt, die durch Hydrolyse in w a h i g e r  
Losung die mit der Zeit wachsenden H’-Konzentrationen bewirken 
sollte. Es zeigte sich, daB M e t h y l a c e t a t  in1 alkalischen Gebiete 
zwar sehr rasch, jenseits des Neutralpunktes aber zu langsam sich 
verseift, auch Chloraceton, Dichlorhydrin, Epichlorhydrin und Natrium- 
methylsulfat waren aus demselben Grunde ungeeignet. Bei Verwendung 
yon Bernsteinsaure- und Essigsaureanhydrid verlief andererseits die 
Hydrolyse auch im sauren Gebiete zu rasch. Die besten Resulfate 
wurden mit M e t h y l f o r m i a t  erzielt. 

10-6.3 (farblos) 

V e r s u c h  I. 
Es wurden i n  6 GefaBen je 50.0 ccm ausgekochtes Wasser mit 

4 Tropfen einer 0.2-n. Barytlauge unter Zusatz von 2 Tropfen von 
bezw. Phenolphthalein, Lackmus, Cyanin, p-Nitrophenol, Methylrot 
umgesetzt. In  einem bestimmten Momeote wurde zu jedeni Kolben- 
inhalt 1 .O ccm frisch destillierten Methylformints zugesetzt, die Tem- 
peratur wurde konstant auf 140 gehalten. Die Resultate der Versuchs- 
reihe gibt folgenda Tabelle wieder. 

I n  der ersten Vertikalreihe findet sich die Bezeichnung der Indi- 
catoren, in  der zweiten Reihe die Zeiten, die notig waren, um die 
bezeichnete Farbnuance zu erreichen, in der dritten Reihe sind die 
zu den einzelnen Farbnuancen ngtigen Ha-Konzentrationen nach den 
F e l  sschen Angaben fur die Indicatoren Phenolphthalein, Lackmus, 
p-Nitrophenol und Methylorange vermerkt. 

Tabel le  I. t = 14O. 
_-______.___ ~ - -- 

Indicator Zeiten bis zur Erreichung 1 [ H.1-Konzentra- [H’]-Konzentra- 
Itionen nach P e l s  tionen H a n d a  der Umschlagsfarben 
I I 

I 

~ 10-7.8 (rot) 
(farblos) 1 Phenolphthalein 0 133 Min. (farblos) i 

1.25 Min. (viol. Zwischenf.) , I  10-6.97(Mischf.) I 
‘ 11 [120 Min. (rein rot)] 

4 Min. (erste deutliche 
Parbanderung) ~ - j (gelb) 

10.2 Min. (Mischfnrbe) - I 10-6.4 (Mischf.) 
Uethylrot . . 

10-5.2 (gelb) I I (IO-~.’ (orange) j I ’ Mehrere Stunden Methylorange. 
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T r i g t  man (Fig 1) die Logarithmen der Urnschlagszeiten als 
Abszissen, die Logarithmen der den Umschlagen nach F e l s  ent- 
sprechenden H'-Konzentrationen als Ordinaten auf, so erhiilt man fur 
die Umschlagspunkte von Phenolphthalein, Lackmus und p-Nitrophenol 
eine streng gernde Linie. 

- 109,~ (t in min) 

Figur 1 .  

Es lassen sich dnher die in das System noch nicht eingereihten 
Indicatoren Methylrot und Cyanin ebenfalls auf ihre Empfindlichkeit 
quantitativ charakterisieren. 

Man findet durch liueare Interpolathn firr Methylrot die erste 
knderung der Alkalifarbe bei [H'] = 10-6.65, die charakteristische 
Zwiachenfarbe bei [H'] = 10-6.4. Cyanin wird entfiirbt bei einer 
~~: iasers toff ion-gonzentrnt ion [H'] = 10-6.3. 

Der Versuch hat also nicht nur die ro i l  P e l s  gefundene Indicatoren- 
Reihenfolge aufs beste bestatigt, es ergaben sich auch quantitativ die 
Umschlagskonzcntrationen fur Methylrot und Cyanin. Dns Methylrot') 
folgt aoniit in  seiner Enipfindlichkeit unmitteltiar dem Lacknius, wenn 
man auf die erste Antleruug der dern alkalischen Gebiet charakte- 
ristisclien Farbe achtet. Das Cyauin ist nur wenig unenipfindlicher 
als Jlethjlrot, und liegt dem idealen Neutralpunkt noch weit naher 
als p-NitrophenJ1 oder hiethylorange. 

Y e r s u c h  11. 
1;s wurden die Zeitversuclie so durchgefiihrt, dafi auf 50.0 ccrii 

Wasser 10 Tropfen 0.2-n. Barytlauge uiid 1.0 ccm hIethylforrniat zu- 
gesetzt xurden. 

Die Versuche bestitigen wiederum die Keihenfolge von F e l s  und 
ergaben fur Afethylrot und Cymin nalie die %ahleu des ersten Ver- 
suchs. 

Die Ergebr-isse sind i n  Tabelle I1 und Pig. I1 ganz wie l e i  Ver- 
such I wiedergegeben. 

~ ~~ 

1) Diese Bcrichte 41, 3905 [1908]; das bctreffcnde Priparat hatte der 
Entdcclici, dieses Indicators, K u p p ,  freundlichst mr Verfiigung gestellt. 

'Lo5 
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Phcnolphthalcin 

I Lackmus . ' 

\ Methylrot . 
' I 

Cyairin . . . 
u-Kitrophenol 

Tabel le  11. t = 11O. 

Indicator Zeitcn bis ZUI' Erreichung I [H~]-I<oi~zentra- 1 [H.]-Konzentr;i- I dcr Crnschlagsfarlxm ~ tionen nach Fels i  tioncn I I a n d a  

i I 

I 
0.166 Min. (farblos) i (farblos) 

190 klin. (rein rot)] ' \  (Mischf.)~ 1 .O Min (viol. Zwischenf.) 

6.5 hfin. (prstc tleutliche ~ 

1 10-6.9i 
I 

Far16ndcrung) 1 - 110-6.5 (gelb) 
16.5 Min.  (Mischf.) ..- /10-6.y (blixhf.) 

(fal4)los) 17.5 hlin. (farblos) i - , 10-6.3 
I 

39.0 Min. (fai.t>los) I IO-"' (farbyos) 

'O%O c 
Figur 2 .  

A 

Etwas weniger genau verliefen die Versuclie init T r o p z o l i n .  
Setzt man zu einer ziemlich stark nlkalischen Tropgolin- u n d  zu 
einer gleich starken Phenolphthaleinlijsung gleichzeitig dieselbe Jlenge 
hlethylformint, so knnn man rneistens deutlich erkennen, wie die erste 
Nuanceuanderung beim Tropaolin unmit,teltm v o r  der Entfarbung 
des Phenolphthaleins stattfindet. Die Fe lssche  Cbarakterisieruug des 
Tropiiolins (H' = 10-11.2) wird also qualitativ bestatigt. Eine quan- 
titative Eincerdnung lionnte uicht erzielt werden, weil einerseits die 
Uniscblagszeiten fiir 'I'ropiolin und Phenolphthalein einander ZU nahe 
liegen, und weil nndererseits TropLoliu ein, wie ich mich ii berzeugte, 
nicht monieutnn nnsprechender Indicator ist. 

Bei einer Reihe von Versuchen wurden die Leitfiihigkeits- 
anderungen in schwach nlkalischen Methylformiatlosungen zeitlich ver- 
folgt. Die gewonneneu Resultate waren aber nicht geeignet, die 
H-Konzentrationen fiir die einzelnen Indicatorumschlage geniigend 
scharf zu bestimmen; ohne Zusatz von Alkali ist dies beknnntlich, 
jedocli nu r  bei Benutzung hesonderer VorsichtsmaI3regeln, moglicb '). 

Den HHrn. Professoren N e r n s t  und S a n d  spreche ich fiir die 
Unterstiitzung bei Ausfuhrung dieser Arbeit meinen besten Dank am. 
__ ... ~ ~~ 

I )  Wi j s ,  Zeitschr. f .  phpsikal. Chem. 12, 514 (1893) 




