
Kolorimetrische pH-Best immung im Bereich 10 bis 15. 

II.  M i t t e i l u n g :  1 H a l b w e r t s t u f e n  und  S a l z f e h l e r  der  I n d i k a t o r e n .  

Von 
N. Konopik und 0. Leberl. 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universit/~t Wien. 

Mit 2 Abbildungen. 

(Eingelangt am 24. Nov. 1948. Vorgelegt in der Sitzung am 2. Dez. 1948.) 

I. Halbwertstufe. 

Der Mangel an Indikatoren mit gutem Farburaschlag im stark alkali- 
sehen Gebiet (pH ~ 10) und aui]erdem mit  genfigender Resistenz gegen 
AlkalisulfidlSsungen ftihrte zur Auffindung yon sieben verschiedenen 
Indikatoren, die im pH-Bereich 10 bis 15 die geforderten Anspriiche 
erfiillen. 1 

In  enger Anlehnung an die klassischen Arbeiten yon Thiel  und Mit- 
arbeitern e wurden nun HalbwertsSu/en und Salz/ehler unserer Indilcatoren 
bestimmt. Exak t  konnte dies allerdings nur an jenen Indikatoren dureh- 
geffihrt werden, deren Umsehlagsbereich noch im Puffergebiet des Ge- 
misehes NaOH-Glycin, das heiBt unter pH---- 13 liegt (es sind dies die 
Farbstoffe 247, 248, 567, 245; Namen und Formeln siehe I. Mitteilung); 
ffir die restlichen drei: 531, 617, 1015, lassen sich die Halbwertstufen 
nur angengihert aus den Isochromaten (siehe I. Mitteilung, Abb. 5) er- 
mitteln. 

W/~hrend die Isochromaten die Abh~ngigkeit der Extinlction yon der 
S4urestu/e bei konstanter WellenlSnge wiedergeben (in Tabelle 1 die 
senkrechten Kolonnen), stellen die Isobathmen die Abh~ngigkeit der 
Ext ink t ion  yon der Wellenlgnge bei lconstantem p H  dar (in Tabelle 1 die 

1 N .  Konopi]c und O. Leberl, Mh. Chem. 79, 586 (1948). 
2 A.  Thiel, A.  Dassler und F. Will/ken, Fortschr. Chem., Physik, physik. 

Chem. 18, H. 3 (1924). 
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waagrechten Kolonnen).  I m  Gegensatz zu Thiel verwenden wir nicht  
die unhandlieh grogen Werte  ffir den molaren Extinktionskoeffizienten s, 
sondern die Ext inkt ionen selbst: 

E = l o g  I--i~ = s . c . d  ( c = S b i s 9 - 1 0 - a G e w . - ~ o ,  d = 2 c m ) .  (1) 

Die Giiltigkeit yon (I) wurde yon  uns an den Ind ika toren  248, 
567 und 245 in dem verwendeten Konzentmtionsbereieh ausdrficklich 
fiberpriift und  best~tigt  gefunden. 

Fiir die exakte Ermi t t lung  wurden zun~chst mit  dem sehon in der 
I. Mitteilung beschriebenen Zeig-Ikon-Spektra lphotometer  I soba thmen  
bei verschiedenem loll aulgenommen.  Befindet man  sieh noeh im Um- 
sehl~gsbereieh des Indikators ,  so schneiden sieh alle I soba thmen  im 
sogenannten isosbestischen Punk t  mi~ den Koordinaten  E i und 2i (siehe 
Abb. 1 a bis d); an diesem P u n k t  ist fiir alle (bei verschiedenem 1oH 
gemessenen) I soba thmen  die Ext inkt ion  bei einer bes t immten Wellen- 
l~nge gleieh. I sobathmen,  die nieht  mehr  durch den isosbestisehen P u n k t  
gehen (siehe Abb. 1 a bis c, I soba thme p H  = 13), seheiden ffir die weitere 
Berechnung aus. 

Die Ext inkt ion  der sauren Grenzkurve sei E ,  die der alkalischen Eb; 
Iiir die Ext inkt ion  E~ irgendeiner LSsung im Umschlagsbereieh ergibt 
sich aus der Isoehromatengleiehung 

E~ = c~ E~ + (1 - -  ~) Eb, (2) 

wobei cr den Umschlagsgr~d (in Mol-Bruchteilen der sauren Form) be- 
deutet.  Durch Umformen  errechnet er sich zu 

Ex--Eb dE 
o r  E s _ E  b --  AE  (3) 

und dami t  
E~ = ~ A E  ~ E b. (2a} 

Am isosbestischen P u n k t  ist A E  = 0 und E~ = E b = konst.  Aufter- 
halb dieses Punktes  mug  (2) thcore~isch zu identischen Wer ten  fiir cr 
fiihren. Somit  ist cr ffir mSglichst viele Punk te  einer I soba thme zu 
berechnen und das Mittel zu bilden. Zur Berechnung der Halbwert-  
stufe pH1/~ aus den so erhMtenen Umschl~gsgraden ~ logari thmiert  man  
die Beziehung : 

cr K 
1--~ = [K+]  ; mit  ~/(1 - -  c~) ~ ~ (4) 

erhglt  man  : 

log 9 = log K - -  log [H+] = p H  - -  pK.  

Fiir 9 = 1, l o g 9  = 0, ist p K  = p H  = pH:/z und 

log ~ = (I)H - -  pHi/.) = ApH.  

(5) 

(6) 
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Abb. 1. Absorptionskurven in AbNi~g]gkeit yore pH. 

Isosbestische Punkte: Indikutor E i )'i i~ m~ 
a) 247 1,65 520 
b) 248 1,85 530 
c) 567 1,65 440 
d) 245 2,15 492 
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Der Umschlagsgrad ~ ist aber 
Num. ApH 

= ~ / ( 1  + ~ ) =  l + N u m . A p H  = !(ApH) (7) 

und demnach bestimmt durch die Stufendifferenz A p t t ,  um welehe die 
S~urestufe der LSsung sich yon der Halbwertstufe unterscheidet. Trggt 
man ~ gegen Aptt  in einem Koordinatensystem auf, so erh/~lt man die 
normale Dissoziationskurve, die hier identisch mit der Charakteristik 
eines einwertigen Indikators ist. Thiel hat ~ als Funktion yon zlptt  
im Bereich LIpH - - 3  bis ~- 3 in Stufen yon 0,01 berechnet, a Die sich 
hieraus ergebenden Korrekturen wurden yon uns zur Ermittlung yon 
pi l l  A verwendet. 

In  Abb. 1 a bis d sind die Grenzkurven sowie je zwei Isobathmen 
des Umschlagsintervalls fiir die vier genannten Indikatoren wieder- 
gegeben; das dazu n5tige Zahlenmaterial liefert Tabe]le 1, oben. In  
Tabelle 1, unten, befinden sieh die nach (3) bereehneten Umschlags- 
grade ~; rechts stehen die (nach Weglassen der stark streuenden Werte) 
gemittelten ~- Werte. 

Tabelle 2 enth~lt die mit or 1 und der Thielschen Korrektur 
erreehneten Werte PtIv~, wobei rechts wieder die Mittelwerte zu finden 
sind. 

Tabelle 2. H a l b w e r t s t u f e n  aus aJ~ittel" 

Indikator [ pT[ ~t~Iittel Korrektur PIll/2 P]tl/@ittel 

247 

248 

567 

245 

I 10,1 11,25 
11,5 

10,1 
11,25 

92 
51 
35 

92 
58 

~- 1,07 
q- 0,01 
- -  0,27 

q- 1,05 
+ 0,15 

11,17 
11,26 
11,23 

11,15 
11,4 

11,5 

11,25 
11,5 
12,46 

11,25 
12,04 
12,46 

39 - -  0,19 

70 ~ 0,38 
59 ~ 0,15 
20 - -  0,60 

91 -~ 0,99 
51 ~ 0,01 
29 - -  0,38 

11,31 

11,63 
11,65 
11,86 

12,24 
12,05 
12,08 

11,22 

11,29 

11,71 

12,12 

II. Salzfehler. 
Unter SMzfehler versteht man ganz allgemein den EinfluS, den ein 

Gehalt an eigenen oder fremden Ionen anf die Lichtabsorption bzw. die 
ttalbwertstufe eines Indikators ausfibt; im weiteren Sinne tritt die 
Frage nach dem Salzfehler immer auf, wenn es sich um die pH-l~iessung 

3 A.  Thiel, Z. anorg, allg Chem. 135, i (1924). 
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yon nicht mehr sehr verdfinnten LSsungen h~ndelt; dieser EinfluB ist 
im folgenden untersucht worden. 
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Abb. 2. A b s o r p t i o a s . k u r v e n  i n  A b h S n g i g k e i t  v o m  Sa lzzus~ tz .  

I n d i k ~ t o r  p l t  N o r m .  des  NaG1 

a)  247  7 0 ,5  1 2 
b)  247  7 11 ,25  12 ,2  0 ,5  
c) 247  7 11 ,25  12 ,2  - -  1 - -  
d)  248  - -  11 ,25  - - -  0 ,5  1 2 
e)  248  E i c h k u r v e  : - - -  

be i  Sa lzzus .  : . . . . .  
f )  567 E t c h k u r v e  : - -  

be i  Sa lzzus .  : . . . . .  
g )  245  13 ,0  0 ,5  1 2 
h )  245  E i c h k u r v e :  - -  

be i  S~lzzus.  : . . . . .  

Zu seiner Ermitt lung wurde wieder der unter I beschriebene Weg 
eingeschlagen mit dem Unterschied, dab zusitzlich die einzelnen Iso- 
bathmen bei verschiedenem SulzgehMt aufgenommen wurden. Als S~lz 
wurde NaC1 verwendet (Versuche mit  N%SO4, um den Einflu{~ der 
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Wertigkeit zu erfahren, gaben gegeniiber NaC1 praktiseh keinen Unter- 
sehied, so dal~ auf weitere Messungen verziehtet wurde). 

Da der Einflul~ des Salzzusatzes auf die vier Indikatoren versehieden 
ist und man ohne seine nghere Kenntnis  bei pH-Messungen zu v511ig 
falschen gesul ta ten  kommen kann, sei er kurz einzeln besprochen. 

I n d i k a t o r  247. 

pi t  iNo~'m, des NaGI 

7 0,5 1 2 

Un~ersuchte Isobathmen : 11,25 0,5 1 2 
12,2 0,5 1 2 

Abb. 2a  zeigt die Isob~thmen bei p H  = 74; es ist mit  zunehmendem 
Salzgehalt bei gleichbleibendem Maximum der sauren Form eine Ver- 
minderung von E zu beobgchten. Aus den Aufnahmen bei den anderen 
pH-Stufen geht ebenfalls eine Verminderung der Fgrbtfiehtigkeit hervor, 
wobei aber zusgtzlieh das Maximum der basischen Form zu niedereren 
Wellenld~ngen verschoben wird. Trggt man wie in I die verschiedenen 
Isobathmen fiir einen Salzgehalt in ein Diagramm ein, so ergibt sieh, 
d~$ Grenzkurve nnd Isobathmen sich nur noch bei 0,5 n Salz im iso- 
sbestischen Punkt  sehneiden (Abb. 2 b). Abb. 2 e zeigt den vSllig anomalen 
Kurvenverlauf bei 1 n NaC1. Die Versehiebung yon pH1 h l~f~t sich somit 
nur ffir 0,5 n NaC1 berechnen; Indikator  247 scheidet daher zur ~essung 
stark salzhaltiger LSsungen aus. 

I n d i k a t o r  248. 

pit  Norm. des NaCI 

7 0,5 1 2 
Untersuchte Isobathmen: 11,25 0,5 1 2 

12,2 0,5 1 2 

Ats gemeinsarae Eigensehaft bei verschiedenem p H  zeigt 248 bei 
erhghtem Salzzusatz ein Ausblassen. Die Absorptionsmaxim~ werden aber 
nicht versehoben. Interessant  ist der Kurvenverlauf bei pH = 11,25 
in 2 n NaC1 (Abb. 2d); einen der~rt flachen Verlauf zeigen aueh die 
~nderen Absorptionskurven in der 2N~the des Umsehlagspunktes, besonders 
bei noeh h5herem Salzgehalt. Es wurden LSsungen bis zu 4 n NaC1 
untersucht. W~hrend die Kurven yon 0,5 bis 2 n NaC1 alle durch einen 
isosbestischen Punkt  gehen und daher zur Bestimmung des S~lzfehlers 
herangezogen werden kSnnen, haben LSsungen mit fiber 2 n Salzgehalt 
anomalen Kurvenverlauf und seheiden somit aus. pH1/2 versehiebt sich 

4 Soweit die Abbildungen nur graduelle Unterschiede zeigen, ist auf 
ihre Gesamtwiedergabe verzichtet; Originale in O. Leberl, Dissertation 
Wien 1949. 
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mit  wachsendem Salzget~lt zu tie/eren Werten, das heil3t: die in salzhaltigen 
LSsungen gefundenen Werte sind um den Betrag der Verschiebung zu 
erhghen. Diese Korrektur  ist natiirlich nur dann richtig, wenn es sich 
um eine subjektive (visuelle) pt t -Best immung handelt; nur dabei wird 
ja das Mischungsverhgltnis der beiden Grenzfarben und somit direkt 
bzw. der Abstand der untersuchten LSsung yon PHV~ gemessen. Bei 
Verwendung einer objektiven Y[essung der Absolutwerte der Extinktion 
ist das Vorzeichen der Korrektur  nach anderen Gesichtspunkten zu 
bestimmen: Als Beispiel ist in Abb. 2 e die Eichkurve yon 248 mit  dem 
Lange-Kolorimeter angeffihrt. 248 erleidet durch Salzzusatz eine Ver- 
minderung seiner Farbtiichtigkeit,  das heii3t es werden tiefere Extinktions- 
werte gefunden, als der Eichkurve entspricht. Tiefere Werte bedeuten 
aber grSl3eres pH,  somit ist hier eine negative Korrektttr  yon fund 
- -  0,03 pH anzubringen. 

I n d i k a t o r  567. 
pH 

7 
Untersuchte Isobathmen : 11,5 

12,2 
13,0 

Norm. des :NaCI 

0,5 1 2 
0,5 1 2 
0,5 1 2 
0,5 1 2 

W~hrend die Farbtiichtigkeit der sauren Grenzkurve yon 567 bei 
Salzzusatz erhSht wird, zeigen die Isobathmen bei h5herem pH,  ~hnlich 
wie bei 248, ein Ausblassen. Die Isobathmen schneiden sich bis p H  = 13 
und 2 n NaC1 in einem isosbestischen Punkt.  pi l l  A verschiebt sich mit  
wachsendem Salzzusatz zu h6heren Werten. Bei visuellen pH-Best immungen 
sind die gefundenen pH-Werte  um den Betrag der Verschiebung zu 
erniedrigen. Bei Verwendung des Lange-Kolorimeters ist das Vorzeichen 
der Korrektur  umzukehren: Durch das Ausblassen werden wohl kleinere 
Absorptionswerte gefunden (Abb. 2f); kleinere Werte bedeuten aber 
nun kleineres pH,  die Korrektur  muf~ also positiv sein und betri~gt im 
Mittel ~- 0,04 pH. 

I n d i k a t o r  245. 

pH 

7 
Untersuchte Isobathmen: I 1,25 

12,04 
13,0 

Norm. des ~aOI 

0,5 1 2 
0,5 1 2 
0,5 1 2 
0,5 1 2 

245 zeigt bei steigendem pH und 8teigendem Salzgehalt ein Ansteigen 
tier Farbtiichtigkeit (Abb. 2g); die Extinktionswerte bei pH----7 bleiben 
etwa gleich. Isobathmen bis pH = 13 und 2nNaC1 schneiden sich in 
einem isosbestischen Punkt.  PHv~ wird bei wachsendem Salzzusatz 
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zu tier gefunden, die visuelle Korrektur ist um den Betrag der Verschie- 
bung positiv. Auch die Korrektur bei der objektiven pH-)gessung im 
Lange-Kolorimeter ist positiv, da dureh ErhShung der Farbtfichfigkeit 
grSBere Absorptionswerte gefunden werden, als der Eiehkurve entspricht 
(Abb. 2h); grSgere Werte bedeuten a.ber zu kleines pH;  die notwendige 
Korrektur betr~gt im Mittel Jr 0,05 pH. 

Ffir besonders genaue Messungen an stark salzhaltigen LSsungen 
wird man eigene Eiehkurven in L6sungen mit vergleichbaren Salz- 
konzentrationen aufnehmen mfissen. 

Tabelle 3 enthitlt die Halbwertstufen aller untersuchten Indikatoren, 
ohne und mit Salzzusatz und bei letzteren die anzuwendenden Korrekturen. 

Tabelle 3. H a l b w e r t s t u f e n  und  S a l z k o r r e k t u r .  

int. 

247 
248 
567 
245 
531 
617 
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Indikato'r 

Neutralblau 1~ . . .  
Neutralblau B . . .  
Chromechtorange I% 
Lanaeylviolett . . .  
Carbazolgelb W .. 
Chlorantinlicht- 

blau GLN . . . . .  
Coelestinblau . . . .  

0,0 

11,22 
11,29 
11,71 
12,12 
13,7 

13,8 
14,7 

Norm. des lgaC1 

0,5 1,0 

+ 0,06 + 0,11 
- -  0,03 - -  0,08 
d- 0,07 + 0,12 

2,0 

0,19 
0,10 
0,22 

Korrektur 
im 

Lange-Kolor. 

- -  0,03 
+ 0,04 
+ 0,05 

m 

Zusammelffassung. 

Im ptt-Bereich 10 bis 15 wurden H~lbwertstufen und Salzfehler 
ffir vier Indikatoren exakt, ffir drei weitere die Halbwertstufen graphiseh 
aus den Isoehromaten ermittelt. 

Kinet i sche  Untersuchung  der P o l y m e r i s a t i o n  
des Viny lch lor ids .  

(Kurze Mit tei lung.)  

Von 
J. W. Breitenbaeh und A. Schindler. 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universit/~t Wien. 

(E~ngelangt am 25. April  1949. Vorgelegt in der Sitzung am 28. April  1949.) 

Wir haben die Polymerisation des flfissigen Vinylehlorids eingehend 
untersueht und geben im folgenden einen D'berbliek fiber unsere wieh~ig- 
sten Ergebnisse. Eine ausffihrliehe Ver6ffent, liehung wird in Kfirze 
effolgen. 
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