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Es wird eine g~ethode zur kolorimetrisehen Bestimmung der 
Kristallviolettbase in benzolisehen L6sungen besehrieben. Das 
Prinzip gr/indet sieh auf der Salzbfldung der farblosen Base mit 
der ebenfalls in Benzol 15sliehen Pikrins~ure. Dabei resultiert 
das tier blauviolett gefgrbte KV-Pikrat, dessen Konzentration 
mit dem Spektralphotometer ermittelt wird. 

E i n l e i t u n g  

Beim Arbeiten mit der Kristallviolettbase K V B  (p, p',p"-Hexamethyl- 
triaminotritanol) ergibt sich oft die Notwendigkeit, rasch eine Bestim- 
mung des Gehaltes der BasenlSsungen durchzufiihren. In  der Regel han- 
delt es sich uIn benzolische LSsungen, die bei den Acidit~ttsmessungen an 
Zellstoffen und anderen Kochpolymeren nach der K V B - M e t h o d e  Ver- 
wendung linden 1. 

Das Prinzip der Gehaltsermittlung besteht darin, dab dnrch Zusatz 
einer in Benzol 15slichen S~ure das Farbsalz der Base entsteht, welches 
hierauf kolorimetrisch vermessen wird. 

Nach einigen Vorversuchen entschieden wir uns fiir die starke Pikrin- 
s~ure (PS), die sich leicht analysenrein herstellen l ~ t ,  gut w~gbar und 
in Benzol 15slieh ist. 

1 ] f .  Rebek, A. Kirnbauer und M. Semlitsch, Das Papier 14, 514 (1960). 
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Die Reaktion mit der K V B  verlguft im benzolisehen Medium naeh 
folgendem Schema: 

[(ella)2 NC6H4]a COlaI @ I:[OC6H2(N02)3 
K V B ,  farblos PS, sehwaehgelb 

-~ [(CHa)~NC6H&C.,. 0C6H2 (N02)a + II~0 

K V-Pikrat, blauviolett 

Zungehst mugten einige Fragen beziiglieh der Salzbildung der K V B  
mit P S  in Benzol gekl~rt werden. 

M e e h a n i s m u s  de r  S a l z b i l d u n g  de r  K V B  m i t  P S  in B e n z o l  

1. Wird der pH-Wert  einer wgl3rigen, violetten Kristallviolett!6sung 
durch Salzsgurezusatz erniedrigt, so erhglt man je nach der H5he des pH 
L6sungen versehieden gefgrbter Salze. Die Kationen dieser Salze sind 
innerhatb re!gender ptI-Intervalle best/indig: 

Kation . . . . . . . . . . . . . .  K V + K VH++ K V H  +++ 
Farbe . . . . . . . . . . . . . . .  violett griin gelb 
pK-Intervall  . . . . . . . . .  4- -6  2--3 < 2 

In benzolischer LSsung bewirkt selbst die zehnfaehe gquivalente 
Menge yon Pikrinsgure keine Anderung der blauvioletten Farbe des 
K V-1Konopikrats. 

Der Beweis hiefiir wurde auf folgende Weise erbraeht (Abb. 1, Kurven 
1, 2, 3 und 4): 

Die Messungen beziehen sieh durchweg auf benzolisehe L6sungen. 
Das reine KV-Monopikrat (Kurve 1) hat ein Absorptionsmaximum bei 
, / =  1667 mm -1 (X = 600 m~), das zur Gehaltsbestimmung der LSsungen 
auf dem Wege der Extinktionsmessung herangezogen werden kann. 

Kurve 2 zeigt die Verhgltnisse, wenn P S  mit einem Uberschug yon 
K V B  zusammengebraeht wird. 

Kurve 3 grit ffir das System K V B  plus zehnfaeh ~qnivalente 
lVfenge PSI. 

Alle drei Kurven stimmen im Hauptmaximum des siehtbaren Bereiehs 
veil iiberein. 

Kurve 4 zeigt das Absorptionsspektrum yon PS  in Benzol. 

2. Welters sell die P S  bei Anwesenheit yon fibersehfissiger K V B  

s o f o r t ig e n und g q u i v a l  e n t  e n Umsatz nnter Bildung des blauvioIetten 
Farbsalzes bewirken. Beide Forderungen werden erfiillt. 

Steigende Mengen Pikrinsgure (8,93 �9 10 -4 molare PS-L6sung)  wurden 
einer konstanten Menge K V B  (0,620 nag) zugesetzt und die Extinktion 
der jeweils gebildeten Farbsalzmenge gemessen. Dabei ergab sieh das in 
Abb. 2 dargestellte Diagramm. Man erh~ilt eine ansteigende Gerade, die 
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am Kniokpunkt in eine Parallele zur Abszisse iibergeht. Der Knickpunkt  
entsprieht dem Aquivalenziounkt, definiert dureh 1 Mol PS + 1 Mol K V B .  
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Abb. 1. Absorptionsspektren in benzolischen LSsungen 
Kurve 1: tteines KV-Mono)ikrat 
:Kurve 2: KV-Pikrat mit lJberschu~ ~on K V B  
:Kurve 3: KV-:Pikrat mit 10fach 5,quivalenter N[enge yon P S  
Kurve 4: Pikrins~ure (PS) 
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Abb. 2. :4quivalenzpunktbestimmung in benzolischer L6sung. Zusatz yon steigenden N[engen PS 
zu einer bestimmten lKenge K V B  
(Ktivetteuschichtdicke d = 0,5 cm) 
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3.  Eine Frage, die noeh gekl/trt werden mul3te, bildete die LSsliehkeit 
des in Benzol erzeugten K V-Pikrats. Auf Grund yon mehreren Versuehs- 
serien ergab sieh jedoeh, dug die Extinktion bei 1667 ~', die dem blauge- 
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Abb. 3. StabilitS, t des in benzolischer L6sung erzeugten KV-Pikrats 
(Ki]~'ettensehichtdicke d = 0,5 cm) 

f~rbten K V-Pikrut in Benzol zukommg, bei verdiinnten L6sungen dureh 
60, bci konzentrierten durch 30 Min. konstunt bleibt. Hiezu wurden stei- 
gende Mengen K V B  mit iiberschiissiger P S  umgesetzt, 10--15 Min. nueh 
dem Zus~mmenbringen der beiden L6snngen und dann laufend bis zu 
etwa 2 Stunden hinsiehtlich ihrer Extinktion bei 1667 ~' untersueht. Di- 
Resultate sind in Abb. 3 wiedergegeben. 
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Verfolgt man die Extinktion an einer kortzentrierten LSsung durch 
lgngere Zeit (4 Tage), dann erhglt man die in Abb. 4 gezeigten Verhgltnisse. 
Am zweiten Tag ist die anfangs dunkelblau gefgrbte L6sung nut mehr 
hellblau, wghrend an den GefgBwgnden feine dunkelblaue Nadeln yon 
K V-Pikrat haften*. 
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Abb. 4. L/3slichkeit,s~inderung des in benzolischer LSsung erzeugten K V - F i k r a t s  innerhalb yon vier  
Tagen  

(Kt ivet tenschichtdicke  d = 0,5 era) 

B e s t i m m u n g  des T i t e r s  y o n  b e n z o l i s o h e n  K V B - L 5 s u n g e n  

Naeh der erfolgreichen K]~rung der aufgeworfenen Fragelz in den 
PunkteI~ 1, 2 und 3 konnte zur quantitativen KVB-Bes t immung  in ben- 
zolischen L6sungen geschritten wei'den. Der too]are Extinktionskoeffi- 
zient wurde aus 12 Messungen im Konzentrationsinterva, ll mit dem Ex- 

tinktionsmoduI 

m Schicl~dicke yon 0,1 bis 3,0 zu ~60om~ 9,61" 104 

errcchnet. 

* Die Reinigung der Gefal~e wird zweckmgl3ig mi~ Methanol vorge- 
nonalnen. 
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Innerha lb  des angegebenen Konzent ra t ions in terva l l s  wird das Lam- 
bert-Beersche Gcs~tz restlos erfiillt. 

Die KVB.Konzentration ergibt sieh im Sinne folgender Formeln :  

100 
E = s ' c ' d ' / "  V 

daraus, wenn fiir s der Zahlenwert  eingesetzt wird, 

E ' V  
c = - - .  1 ,04 .10  -7. 

d' /  
Es sin.d : 

c = Mole KVB/IO00 ml. 
E = Ext ink t ion ,  gemessen bei k = 600 m~ (v' = 1667 mm-1). 
V ~ Volumen des MeBkolbens (ml), dar in  die l~eaktion KVB @ PS 

vorgenommen wurde. 
d = KfivettensehJehtdicke in era. 

. / =  Verdfirmnngsfaktor.  Die KVB-TiterlSsung wird erst naeh ent- 
sprechender Verdfinnung (auf < t0 -5 molar) zur g e a k t i o n  mit  der 
PS gebraeht ;  m a n  erhitlt z. B. ] = 1 , 5 . 1 0 - a :  
3rot  KVB-TiterlSsung auf 100ml  mi~ Benzol aufgefiillt, diese: 
LSsung (] ~ - 3 . 1 0  -2) 1 0 m l  e n t n o m m e a  und  naeh Zugabe yon  
6 ml PS-LSsung wieder auf ein Volumen yon  100 ml Benzol ge- 
braeht  (] = 3 '  10-2-  5 .  10-~ ~ 1 ,5 .10-3) .  

Experimenteller Teil 

Zur quantita~iven Ermit t lung des KVB-Gehaltes yon benzol. L6sungen 
verdiinnt man zun~ehst, die L6sung yon ungef~hr bekannter Konzentrat ion 

N[ol KVB/IO00 ml 
KVB-L6sung 

aus der Einwaage nach der PS-l~Iethode 

1 3,18- 10 -3 

2 3,60. 10 3 

3 2,34- 10 8 

3,08. 10 -3 
3,09 
3,08 
3,10 
3,08 
3,11 
3,06 

3,51. 10 -3 
3,54 
3,55 

2,33. 10 -3 
2,32 
2,32 
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soweit  ( <  10-~molar ) ,  dal3 m a n  n a c h  Zusa t z  yon  6 m l  5 .  10 -4 m o l a r e r  
benzol .  P S - L 6 s a n g  (en t sp r i eh t  0,687 m g  PS)** bei  e inem iVleflkolbenvolumen 
yon  100 ml  e inen  E x t i n k t i o r l s m o d u l  m kle iner  als 1 erh/i l t .  Bei  dieser  F a r b -  
in tens i t / i t  l~tuft m a n  ke ine  Gefahr ,  dal? die P N  n i e h t  im ~ b e r s e h u f i  vor-  
h a n d e n  w/ire. 

Z u m  Auff~ l len  des Mel~kolbens k a n n  Benzol  de rse lben  Qual i t~ t  wie z u m  
A n s e t z e n  der  PS-L6sung v e r w e n d e t  werden.  

Die E x t i n k t i o n s m e s s u n g  soll  i n n e r h a l b  yon  30 Min. n a e h  d e m  P S - Z u s a t z  
zur  KVB-L6sung v o r g e n o m m e n  werden.  W i t  b e n i i t z t e n  dazu  das  Beek-  
m a n s e h e  S p e k t r a l p h o t o m e t e r  DU,. 

W i t  p r / i f t en  unse re  ko lor imet r i sehe  Methode  a n  drei  KVB-Titern. Drei  
E i n w a a g e n  re ins te r  K VB w u r d e n  m i t  r e in s t em u n d  abso lu t  t r o e k n e m  Benzol  
z u m  Li te r  gel6st.  Es  e r gaben  sieh drei  L6sungen ,  die bei  v e r s e h i e d e n e n  Ver- 
d / i n n u n g e n  n a e h  der  P N - M e t h o d e  au f  i h r en  KVB-Getaalt u n t e r s u e h t  wurden .  

Die gu te  l%eproduzierbarkei t  der  W e r t e  sowie ihre  l ) b e r e i n s t i m m u n g  m i t  
den  e n t s p r e e h e n d e n  E i n w a a g e n  sp r i eh t  fur  die Zweekm/~13igkeit der  ~{ethode,  
die es ges t a t t e t ,  KVB.Konzentrationen a u e h  sehr  verd.  L 6 s u n g e n  (bis 3 �9 10 -4 
molar )  i n n e r h a l b  20 Min. zu e rmi t t e ln .  

* Die P S - L 6 s u n g  muff zwar  n i e h t  m i t  abso lu t  t r o e k n e m ,  wohl  abe r  m i t  
r e in s t em Benzol  angese t z t  werden.  


