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Es wird eine Methode zur kolorimetrischen Bestimmung der
Kristallviolettbase in benzolischen Losungen beschrieben. Das
Prinzip grundet sich auf der Salzbildung der farblosen Base mit
der ebenfalls in Benzol loslichen Pikrinséure. Dabei resultiert
das tief blauviolett gefarbte KV-Pikrat, dessen Konzentration
mit dem Spektralphotometer ermittelt wird.

Einleitung

Beim Arbeiten mit der Kristallvioletthase K VB (p,p’,p”-Hexamethyl-
triaminotritanol) ergibt sich oft die Notwendigkeit, rasch eine Bestim-
mung des Gehaltes der Basenlosungen durchzufithren. In der Regel han-
delt es sich um benzolische Losungen, die bei den Aciditdtsmessungen an
Zellstoffen und anderen Hochpolymeren nach der KVB-Methode Ver-
wendung findenl.

Das Prinzip der Gehaltsermittlung besteht darin, dal durch Zusatz
einer in Benzol 16slichen. Siure das Farbsalz der Base entsteht, welches
hierauf kolorimetrisch vermessen wird.

Nach einigen Vorversuchen entschieden wir uns fir die starke Pikrin-
siure (PS), die sich leicht analysenrein herstellen 148t, gut wigbar und
in Benzol 16slich ist.

1 M. Rebek, A. Kirnbauer und M. Semlitsch, Das Papier 14, 514 (1960).
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Die Reaktion mit der KVB verlduft im benzolischen Medium nach
folgendem Schema:

[(CH3)s NCeHyls COH + HOCsH2(NO2)3

KVB, farblos PS8, schwachgelb

— [(CHg)gNCeHdgC PR OCng (N02)3 + HzO
KV-Pikrat, blauviolett

Zunichst multen einige Fragen beziiglich der Salzbildung der XVB
mit PS in Benzol geklirt werden.

Mechanismus der Salzbildung der KVB mit PS in Benzol

1. Wird der pH-Wert einer wifirigen, violetten Kristallviolettlésung
durch Salzsiurezusatz erniedrigt, so erhélt man je nach der Hohe des pH
Losungen verschieden gefdrbter Salze. Die Kationen dieser Salze sind
innerhalb folgender pH-Intervalle bestindig:

Kation.............. Kv+ KvH+ KVH+++
Farbe............... violett griin gelb
pH-Intervall ......... 4—6 2—3 <2

In benzolischer Ldsung bewirkt selbst die zehnfache #quivalente
Menge von Pikrinsiure keine Anderung der blauvioletten Farbe des
KV-Monopikrats.

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

Die Messungen beziehen sich durchweg auf benzolische Lésungen.
Das reine KV-Monopikrat (Kurve 1) hat ein Absorptionsmaximum bei
v’ =1667 mm~! (A = 600 mp), das zur Gehaltsbestimmung der Lisungen
auf dem Wege der Extif]ktionsmessung herangezogen werden kann.

Kurve 2 zeigt die Verhiiltnisse, wenn PS mit einem Uberschuf von
KVEB zusammengebracht wird.

Kurve 3 gilt fiur das System XKVB plus zehnfach &dquivalente
Menge PS.

Alle drei Kurven stimmen im Hauptmaximum des sichtbaren Bereichs
voll iiberein.

Kurve 4 zeigt das Absorptionsspektrum von PS in Benzol.

2. Weiters soll die PS bel Anwesenheit von iiberschﬁssiger KVB
sofortigen und dquivalenten Umsatz unter Bildung des blauvioletten
Farbsalzes bewirken. Beide Forderungen werden erfiillt.

Steigende Mengen Pikrinsiure (8,93 - 10~ molare PS-Losung) wurden
einer konstanten Menge KVB (0,620 mg) zugesetzt und die Extinktion
der jeweils gebildeten Farbsalzmenge gemessen. Dabei ergab sich das in
Abb. 2 dargestellte Diagramm. Man erhilt eine ansteigende Gerade, die
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am Knickpu.nkt. in eine Parallele zur Abszisse ibergeht. Der Knickpunkt
entspricht dem Aquivalenzpunkt, definiert durch 1 Mol P§ + 1 Mol KV B.
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Abb, 1. Absorptionsspektren in benzolischen Lésungen
Kurve 1: Reines KV-Monopikrat
Kurve 2: KV-Pikrat mit Uberschu von EVB
Kurve 3: KV-Pikrat mit 10fach dquivalenter Menge von PS
Ewrve 4: Pikrinsdure (PS)
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Abb. 2. Aquivalenzpunktbestimmung in benzolischer Losung. Zusatz von steigenden’ Mengen PS
zu einer bestimmten Menge KV.B
(Kiivetteunschichtdicke d = 0,5 ¢m)
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3.  Eine Frage, die noch geklirt werden mulite, bildete die Loslichkeit
des in Benzol erzeugten K V-Pikrats. Auf Grund von mehteren Versuchs-
serien ergab sich jedoch, daB die Extinktion bei 1667 v/, die dem blauge-
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Abb. 3. Stabilitdt des in benzolischer LOsung erzeugten KV-Pikrats
’ {Kiivettenschichtdicke € = 0,5 cm)

{arbten K V-Pikrat in Benzol zukomms$, bei verdiinnten Lésungen durch
60, bei konzentrierten durch 30 Min. konstant bleibt. Hiezu wurden stei-
gende Mengen KVB mit iiberschiissiger PS umgesetzt, 10—15 Min. nach
dem Zusammenbringen der beiden Losungen und dann laufend hbis zu
etwa 2 Stunden hinsichtlich ihrer Extinktion bei 1667 v’ untersucht. Di-
Resultate sind in Abb. 3 wiedergegeben.
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Verfolgt man die Extinktion an einer konzentrierten Losung durch
langere Zeit (4 Tage), dann erhélt man die in Abb. 4 gezeigten Verhiltnisse.
Am zweiten Tag ist die anfangs dunkelblau gefdrbte Losung nur mehr
hellblau, wihrend an den GefiBwinden feine dunkelblaue Nadeln von
KV-Pikrat haften*,
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Abb. 4. Loslichkeitsinderung des in benzolischer Ldsung erzeugten K V-Pikrats innerhalb von vier
Tagen

{Kitvettenschichtdicke d = 0,5 cm)
Bestimmung des Titers von benzolischen KVB-Losungen

Nach der erfolgreichen Klirung der aufgeworfenen Fragen in den
Punkten 1, 2 und 3 konnte zur quantitativen KV B-Bestimmung in ben-
zolischen Losungen geschritten werden. Der molare Extinktionskoeffi-
zient wurde aus 12 Messungen im Konzentrationsintervall mit dem Ex-
tinktionsmodul

= Schichtdicke

errechnet.

E
m ( ) von 0,1 bis 3.0 zu egoomy = 9,61 - 104

* Die Reinigung der GefidBe wird zweckméBig mit Methanol vorge-
nommen.
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Innerhalb des angegebenen Konzentrationsintervalls wird das Lam-
bert-Beersche Gesctz restlos erfiillt.
Die KVB-Konzentration ergibt sich im Sinne folgender Formeln:

10
E:s-c-d-’f-AO

7
daraus, wenn fir ¢ der Zahlenwert eingesetzt wird,

E-V
¢ = Tl‘f_ 1,04-10-7.
Es sind:
¢ = Mole KVB/1000 ml.
E = Extinktion, gemessen bei A = 600 my. {v' = 1667 mm1).
V = Volumen des MeBkolbens (ml), darin die Reakticn KVB - PS
vorgenommen wurde.
d = Kivettenschichtdicke in cm.
f = Verdinnungsfaktor. Die KVB-Titerlosung wird erst nach ent-
sprechender Verdiinnung (auf << 10-5 molar) zur Reaktion mit der
PS§ gebracht; man erhilt z. B. f = 1,5- 10-3:
3ml KVB-Titerlosung auf 100 ml mit Benzol aufgefillt, dieser
Losung (f =3-10-2) 10 ml entnommen und nach Zugabe von
6 ml PS-Lisung wieder auf ein Volumen von 100 ml Benzol ge-
bracht (f =3-10-2-5- 102 = 1,5 10-3),

Experimenteller Teil

Zur quantitativen Ermittlung des KVB-Gehaltes von benzol. Lésungen
verdiinnt man zunéchst die Ldsung von ungefihr bekannter Konzentration

Mol KV B/1000 ml

KVB-Lésung ! X
. aus der Einwaage nach der PS-Methode

1 3,18 - 10-3 3,08 - 10-3
3,09
3,08
3,10
3,08
3,11
3,06

2 | 3,60 10-3 3,51- 103
\ 2,54
3.55

i 2,34 10-3 2,33-10-3
1 2,32
| 2,32
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soweit (<< 105 molar), daB man nach Zusatz von 6ml 5-10-%4 molarer
benzol. PS-Losung (entspricht 0,687 mg PS)** bei einem MeBkolbenvolumen
von 100 ml einen Extinktionsmodul m kleiner als 1 erhilt. Bei dieser Farb-
intensitdt lauft man keine Gefahr, daB die PS nicht im UberschuB vor-
handen wire.

Zum Auffillen des MeBkolbens kann Benzol derselben Qualitdt wie zum
Ansetzen der PS-Lésung verwendet werden.

Die Extinktionsmessung soll innerhalb von 30 Min. nach dem PS-Zusatz
zur KVB-Loésung vorgenommen werden. Wir beniitzten dazu das Beck-
mansche Spektralphotometer DU. ‘

Wir priften unsere kolorimetrische Methode an drei K VB-Titern. Drei
Einwaagen reinster K VB wurden mit reinstem und absolut trocknem Benzol
zum Liter gelést. Es ergaben sich drei Lésungen, die bei verschiedenen Ver-
dinnungen nach der PS-Methode auf ihren KV B-Gehalt untersucht wurden.

Die gute Reproduzierbarkeit der Werte sowie ihre Ubereinstimmung mit
den entsprechenden Einwaagen spricht fiir die ZweckmaBigkeit der Methode,
die es gestattet, K VB-Konzentrationen auch sehr verd. Losungen (bis 3 - 104
molar) innerhalb 20 Min. zu ermitteln.

* Die PS-Lésung mufl zwar nicht mit absolut trocknem, wohl aber mit
reinstem Benzol angesetzt werden.



