gebundenen CH ;- Gruppen (d. h. je eine der in Bild 1 mita und b
bezeichneten) ungefahr senkrecht zur Zeichenebene steht. Die
hierfir angendhert vorausberechneten Werte sind in der Tabellc 4
als Konfiguration 11 angegeben.

i

by-102| b, 10%|b,. 10
Diisopropylketon geméssen 162 1 127
Diisopropylketon Konfiguration 1 berechnet 155 116 135
Diisopropylketon Konfiguration it  berechnet 129 138 148

Tabelle 4

Di-iso-propylketon

Dle Messungen sprechen fiir einc Bevorzugung der Kon-
figuration 1. Wegen des AbstoBungspotentials der mit b be-
zeichneten CH,-Gruppen war dieses Resultat zunichst nicht zu
erwarten. Doch kénnte von den mit b bezeichneten CH,- Gruppen

die eine oberhalb und die andere unterhalb der Zeichen-
ebene liegen. Es sind aber auch hier kleine Drehschwingungen
aller CH ;-Gruppen anzunehmen.

Die Ergebnisse zeigen, wie empfindlich die Polarisierbarkeiten
gegen Anderungen der Anordnung und Drehbarkeit von CH,-
Gruppen sind. Mit Hilfe von Messungen des elektrischen Kerr-
Effektes und des Depolarisationsgrades bei der molekularen
Lichtzerstreuung lassen sich daher hieriiber weitgehende Aussagen
gewinnen, wihrend Rontgen- und Elektroneninterferenzen sowie
Ultrarot- und Raman-Effektmessungen bisher keine eindeutigen
Ergebnisse bei diesen Molekeln liefern konnten'?).

Eingeg. am 15. November 1948. {A 165].

") Fiir Di-n-propylketon ergeben sich fiir die ebene gestreckte Konfigura-
tion (entsprechend [ bei Di-n-propylither) als vorausberechnete Werte
by, =182, b, = 95, b, = 129 . 10-*, so daBl man auch hier erkennen
kann, dal derartige Messungen ein empfindliches Mittel zur Unter-
suchung solcher Jsomere darstellen,

Eine Titrationsmethode zur optischen Bestimmung von

Dissoziationskonstanten farbloser Sduren mit Hilfe von Indikatoren

Von Prof. Dr. G. KORTUM und Dipl.-Chem. HELMUT SCHOTTLER
Physikal.-chem. [nstitut der Universitit Tiibingen

1. MeBprinzip

Die Vorziige der optischen Bestimmungsmethode von Disso-
ziationskonstanten schwacher und mittelstarker Elektrolyte wur-
den bereits frither ausfithrlich diskutiert!). Optische Verfahren
ermoglichen im Gegensatz zur konduktometrischen und elektro-
metrischen Bestimmung von Dissoziationsgraden eine weit-
gehend hypothesenfreie Ermittlung der Dissoziationskonstanten,
weil sie an keinerlei Voraussetzungen iiber die Wechselwirkung
zwischen lonen und Molekeln gebunden sind. Ferner liefern sie
die MeBpunkte der Debye-Hiickelschen Grenzgeraden bei hohen
Verdiinnungen, was fiir eine sichere Extrapolation auf die kon-
zentrationsunabhingige thermodynamische Konstante K, von
Vorteil ist. Die optische Ermittlung des Dissoziationsgleichge-
wichts lduft iin wesentlichen auf cine Konzentrationsbestimmung
eines der am Gleichgewicht beteiligten Partner hinaus; in der
Regel handelt es sich umn die Konzentration eines Sidure-Anions.
Falls man die Dissoziationskonstante einer Sdure zu bestimmen
hat, deren Anion im sichtbaren oder nahen ultravivletten Spek-
tralgebiet gréBenordnungsmaiBig stirker absorbiert als die un-
dissoziierte Molekel, 148t sich die Konzentration des Anions und
damit das Gleichgewicht durch Vergleich mit einer alkalischen
Losung dieser Sdure von gleicher Extinktion direkt ermitteln.
Eine Reihe von Untersuchungen, insbesondere au 2,4-Dinitro-
phenol®) und Pikrinsdure?®), hat die Brauchbarkeit dieses Verfah-
rens als Prazisionsmethode bestatigt.

In der Mehrzahl der Falle wird jedoch diese Bedingung nicht
erfiillt sein, d. h. Anion bzw. undissoziiertc Molekel absorbieren
in einem der Messung schwer zugdngiichen Spektraibereich, so
dafl die Voraussetzungen fiir die direkte Bestimmung des Disso-
ziationsgrades nicht gegeben sind. Diese Schwierigkeit 1aBt sich
mit Hilfe einer Indikatormethode umgehen. Setzt man namlich
der Losung der zu messenden Saure einen Indikator in bekann-
ter Konzentration zu, so ldBt sich das Dissoziationsgleichgewicht
der Sdure aus der Extinktion des absorbierenden Indikator-
Anions berechnen. Fiir die Durchfithrung dieser Methode kom-
men zwei Moglichkeiten in Betracht:

1. Man vergleicht dic Losung, die Sdure und Indikator ent-
halt, mit einer alkalischen Losung des Indikators von gleicher
Extinktion.

Bezeichnet man die (konzentrationsabhingige ,.klassische™) Dissozia-
tionskonstante der zu untersuchenden Saure mit Ky, die entsprechende In-
dikatorkonstante mit K4, so gelten folgende Bezichungen:

K CHEO‘ T X CE*Q_ ex ()
x CHX CHX —~ €X'
und
O - Car ¢ o CAr
Ky o RO A WOTEN L v en s )
CHA CHA — €A’ !

1y H.v. Haiban u. G. Kortiim, Z. physik. Chem. A 170, 351 [1934]. )

2) H.v. Halban,G. Korliim u. M. Seiler, Z. physik. Chem. A 173,449 [1935].

3) H.v. Halban u. L. Ebert, Z. physik. Chem. 112, 359 [1924]; H.v. Haiban
i, M, Seiler, Helv. chim. acta 21, 385 [1938].
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wenn man mit cjyx baw, ¢l dic aus der Einwaage bekannten Gesamtkon-
zentrationen der Sdure bzw. des Indikators bezeichnet. ¢x’, bzw. eys sind die
Konzentrationen des Siure- bzw. Indikator-Anions. Falls die Konstante des
Indikators bekannt ist, kann man durch Messung von cy- aus Gleichung (2)
¢yr,0° und damit auch ex- berechnen, womit die Dissoziationskonstante der
Niure gegeben ist. Der Nachteil dieses Verfahkrens besteht darin, daB die
Konstante des Indikators mit grofler Genauigkeit bekannt sein muB, da der
Fehler der zu errechnenden Dissoziationskonstante der Saure groBer ist als
der Feller, mit dem dic Indikatorkonstante ermittelt wurde. Diese Mcthode
warde von v. Halban und Seiler zur Bestimmung der Dissoziationskonstante
der Benzoesiure benutzt3),

2. Die Losung der zu untersuchenden Sdure mit Indikator
wird verglichen mit einer Losung, die den Indikator in gleicher
Konzentration und auBerdem soviel einer starken Mineralsdure,
z. B. HCl, enthalt, daB beide Losungen die gleiche Extinktion
besitzen. Dann gilt:

CHLOT YHA ! CAT S CXT o CHC
K (CHCL * CA") - CHCL 3
* cHX — CHCI

ca wird in der iiblichen Weise durch Vergleich mit einer alkali~
schen Losung des Indikators bestimmt. Wie man Gleichung (3)
entnimint, jst zur Bestimmung der Sdurekonstanten die Kennt-
nis der Dissoziationskonstanten K des Indikators nicht erforder-
lich. Dagegen muB die Salzséurekonzentration sehr genau be-
kannt sein, da sie quadratisch in die Berechnung von K, eingeht.
Nach der zweiten Methode haben v. Halban und Briill*) die Disso-
ziationskonstanten verschiedener mittelstarker Sduren gemessen.
Die Tatsache, dal sich mit diesem Verfahren Dissoziationskon-
stanten selbst so starker Elektrolyte wie Jodsdure und Trichlor-
essigsdure innerhalb einer Fehlergrenze von etwa 2%, bestimmen
lieBen, beweist seine Uberlegenheit gegentber &lteren Verfahren,
die z. T. sehr widerspruchsvolle Ergebnisse lieferten.

Die angefiithrten Messungen wurden mit Hilfe einer Zwei-
zellen-Substitutionsmethode unter Benutzung von Alkalizellen
durchgefithrt®) und erforderten deshalb einen verhidltnismiBig
groBen experimentellen und zeitlichen Aufwand. Wir haben des-
halb versucht, unter Benutzung des frither angegebenen Spek-
tralphotometers mit Sperrschicht-Photoelementen®), die zweite
Methode zu einem Titrationsverfahren auszuarbeiten, das
eine relativ schnelle und ausreichend genaue Bestimmung von
Dissoziationskonstanten ermoglicht. Wenn dabei auch nicht die
hohe Genauigkeit der angefiihrten Messungen erreicht wird, so
geniigen doch die Ergebnisse den meisten Anforderungen weitaus
und sind auf Grund der Titrationsmethode, die ein kolorime-
trisches und deshalb weijtestgehend voraussetzungsloses Ver-
fahren darstellt?), von systematischen Fehlern praktisch frei.

Yy H.v. Halban u. I. Briill, Helv. chin. acta 27, 1719 [1944].
%) G. Kortiim: Kolorimetrie und Spektralphotometrie, Springer Heidel-
berg, 2. Aufl. 1948, S. 118f1f.

8y G. Kortiim, diese Ztschr. 54, 442 [1941].
7) G. Kortiim, 1. ¢. S. 146ff,
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Die Messung verlduft wie folgt: Statt des von v. Halban und
Briill vorgeschlagenen, ziemiich umstandiichen Verfahrens, zweij
Ldsungen gleicher (bzw. anndhernd gleicher) Extinktion herzu-
stellen, wird eine salzsaure Indikatorigsung héheren HMCl-Gehalts
und entsprechend geringerer Extinktion hergestellt und durch
Titration (Verdiinnen) mit einer Indikatorlisung gleicher Kun-
zentration (ohne HCl) auf dieselbe Extinktion gebracht, die eine
Laésung besitzt, welche neben der zu untersuchenden Siure den
Indikator ebenfalls in gleicher Konzentration enthilt. Diese Ti-
tration auf gleiche Extinktion sfelit demnach ein exaktes kolo-
rimetrisches Verfahren dar und besitzt alle Vorteile, die kolorime-
trische Methoden vor photometrischen Messungen auszeichnen.
Durch mehrmalige Wiederholung der Titration und Mitteln uber
eine griBere Zah] von Einzelmessungen Jassen sich Ergebnisse er-

zielen, deren Genauigkeit den meijsten Anforderungen durchaus
gentigt,

Ein weiterer Vorteil des Extinktivnsvergleichs mittels Ti-
tration besteht darin, daB man mit ejner Salzsjureldsung be-
kannter Konzentration die Dissoziationskonstanten verschiedener
Sauren bestimmen kann, deren Stirke allerdings von etwa glei-
cher GroBenordnung sein soll. Zur Titration dient dann natiirlich
ebenfalls immer die gleiche Indikd{torlosung. Da Bereitung und
Einstellung der Ldsungen den griBten Teil der Arbeitszeit fiir
eine Messung beanspruchen, ist diese Moglichkeit eine besonders
ganstige Voraussefzung fir die vielseitige Verwendbarkeit der
Titrationsmethode in der Praxis. Zur Ermittiung der Konzen-
tration des Indikator-Anions , titriert* man eine 5.102% n-
Natronlauge mit der Indikatorldsung auf gleiche Extinktion. Bei
der Messung stirkerer Sduren (etwa K, > 1073) geht ca- in
Gleichung (3) fir die Berechnung von Ky nur als Korrekturgriie
ein. Man kann daher in diesem Fall auf den Vergleich mit der
alkalischen Ldsung ganz verzichten und den Wert fiir cpr mit
Hilfe des einmal bestimmten Extinktionskoeffizienten aus der
Extinktion der Sdurelosung ermitteln bzw. aus der Indikator-
konstanten errechnen.

Il. Zur Methodik

Fir die Titration wurden offene, rechteckize (Glaskiivetien benutzt, die
Titvierlosung wurde mittels einer Wigebirette zugegeben. “Ein schmaler
Glasriihrer (am Ende flachgedriiekter, diilnner Glasstab) sorgte fir die griind-
liche Durchmischung der Losung wihrend der Titration. Wenn man das
Lichtbiinde! geniigend stark susblendet und den gut zentrierten Rithrer auber-
halb des Lichtweges justicrt, wird die Extinktion der Losung dureh den re-
tierenden Riihrer nicht merklich beeinfluBt. Das Arbeiten mit offenen Kiivet-
trn hat allerdings den Nachteil, dal man die Temperatur wiahrend der Extink-
tionsmessung nicht selir konstant halten kann. Da nun die mangelnde Tem-
peraturkonstanz als Hauptlellerquelle der Titrationsmethode anzuspreehen
ist, sind folgende MaBnahmen zu empfehlen:

Arbeitsraum und der mittels Hioppler-Thermostat durchapiilte Trogkasten
besitzen dic MeStemperatur.

Indikator-Saurelosung und [ndikator-Salzsdurelosung werden in einem
Thermostaten vorgewdrmt, dessen Temperatur etwa 0,5° iiber der Neltem-
peratur Jiegt.

Die Konzentration der HCl-haltigen Losung wird so gewiblt, daB ihre
Extinktion nicht allzu weit von der Extinktion der Siurelosung liegt. Auf
diese Weise kann man die Titrution so schnell beenden, dal die Temperatur
der Losung whihrend der Messung annahernd erlialten bleibt. Beiunseren Mex-
sungen wurde die Konzentrafion der Salzsiure stets um eiwa 10° starker ge-
wiillt, als sic sich auf Grund der ungefihren Kenntnis der Dissoziationskon-
stanten der zu untersuchenden Sdure berechnen liel.

Die Kiivetten hatten eine Schichtdicke von 2 ¢m uud cinen Inhalt von ea.
30 cudd bis zur Hahe des durchsetzenden Lichitbiindels. In mehreren 50 em3-
MeBkolbehen wurde je etwa 30 ¢ Indikator-Salzsdurelisung eingewogen und
zusammen mit der Siure-Vergleichslisung im Thermostaten vorgewidrmt,

Die Trige wurden mehrmals mit der zu untersuchenden Saurelisung gespiilt
und anfgelillt, Dann wurde die Trogdiflerenz ermittelt und mit dem Graukeil
kompeunsiert, Die MeUkiivette wurde trocken gesaugt, mit Indikator-Salz-
rilurelosung gespiilt, aus cinem der vorgewirmten MeGkbibelen die Indikator-
Salzsaureldsung vorsichtig in die Kiivette eingefiillt und sefort mit Indikator-
1dsung titriert. Durch Zuriickwigen der Biirette und des MeSkblbehens tiet
sicli der Gehalt der Salzsdure nach Beendigung der Titration feststedlen, Die
beschiriebene Operation wurde mehrmuls wiederholt. Als Lichtquelle diente
eine Osram-1{g-Lampe. Samtliche Messungen wurden bei 209 ausgetishr?.

Die groBe Empfindlichkeit der hochverdiunnten Lisungen gegeniiber Al-
kali und CO,stellt an die Reinheit der verwendeten Geriite und des Lisungs-
mittels hohe Anforderungen. Wagebiirette und MeBkolben wurden deshalb
durch mehestiindiges Auskochen mit verdiinnter Salpetersiure von Spuren
Alkali befreit, sodaun zur Entfernung organischer Verunrcinigungen mit rau-
chender Salpetersidure behandelt, gut ausgespiilt und mit Ammoniak gewa-
schen, um die an <en Glaswandungen haftende Salpetersiure restlos zu besei-
tigen; schlieflich wurde mehrfach mit dest, Wasser gespilt und getrocknet.
[n gleicher Weise wurden die Kdvetten gereinigt, jedoch unterblieb das Aus-
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kochen mit verdiinnter Salpetersiure. Dio spezifische Leitfahigkeit des zu
den Messungen verwendeten Wassers betrug im alivemeinen x 22 6.10°7
Ohm Ycem 1,

Diec Losungen wurden folgendermaBen hergestellt:

Zunichst wurde durch Kinwigen des Indikators eine Indikatorstamne-
lisung etwa doppelt so grofer Kanzentration hergestellt, wie sic in den end-
wiltigen Lisungen vorliegen sollte. Mit dieser Lisung wurden diejenigen
MeBkotben zur [ldlfte gefullt und gewogen, die zur Aufnahme der Salzséure-
und Siurelosung dienten. Vorker wurden von den zu uatersuchenden Siuren
unid dee Salzsiiure etwa 10 2 molare Stammlosungen hergestellt, deren Gehalt
durch lichtelektrisehe Titration ermittelt wurde®). Von diesen Stammilésungen
wurde jeweils ein aliquoter Teil in die MeBkolben cingewogen und simitliche
Lisungen daraufhin durch Einwigen von Leitfihigkeitswasser auf gleiche In-
dikatorkonzentration gebraehit. Die Konzentrationen der verwendeten Li-
sungen waren so aul + 0,19% definiert. Zwecks Frsparuis zeitraubender Dich-
temessungen wurde als Einheit der Konzentration die Kilogramm-Molaritit
gewihlt, Sieist festgelegt durch die Bezichung:

n. €
m, —=—i000 = 1000
S8 M.g,

weunt 1, die Molzall des gelosten Staffes, g, und M, sein Gewicht bzw. Mole-
kulargewicht und g, das Gewiclit des Losungsmittels hedeuten. Die ermittcl-
ten K, -Werte lussen sich nach der Gleichung:

log K, ~: log K;;; — 2A \//'
auf die konzentrationsunabhingige Konstante K, extrapolieren; p ist die

ionale Konzentration, definiert dureh:

! 3
o, L zimg,

wobei z; die Wertigkeit des betrelfenden lons bedeutet, Die Konstante A hat
fiir Wasser bei 20° C den Wert 0,502,
fil. MeBergebnisse und Fehlerdiskussion

Dije Leistungsfiahigkeit der Titrationsmethode wurde an einer
Reihe von Beispielen untersucht, wobej die Versuchsbedingungen
(Stdrke und Konzentration der Sidure, Stdrke und Konzentration
des Indikators) systematisch variiert wurden. Die Dissoziations-
konstanten von Propionsiure, Benzoesdure, p-Nitrobenzoesdure,
o-Chlorbenzoesidure und HSO,” wurden unter Verwendung der
Indikatoren 2,4-Dinitrophencl, Bromphenalblau und Brom-
kresolpurpur gemessen. Samtiiche Prdparate wurden durch
mehrfache fraktionierte Destillation, Sublimation bzw. Umkry-
stallisation sorgfiltigst gereinigt. Fiir die Messung mit 2,4-Dini-
tropheno! wurde die Hg-Linie 436 myu, mit Bromphenolblau und
Bromkresolpurpur die Hg-Linie 577 myu benutzt. Die Bedingung,
daB der undissoziierte Anteil des Indikators bei der benutzten
Wellenldnge praktisch nicht absorbiert, warinallen Fillen erfiillt®).

Die Reproduzierbarkeit der Messungen geht aus Tabelle 1
{vgl. S. 206) hervor, in der als Beispiele einige MeBreihen wieder-
gegeben sind.

Die Streuung der MeBergebnisse betragt unter den oben ge-
nannten giinstigen Versuchsbedingungen 2-39, von Ky, die Ab-
solutwerte stimmen mit konduktometrischen bzw. elektrometri-
schen Messungen anderer Autoren gut oder hinreichend iiberein,
wobei wie erwihnt den Ergebnissen der optischen Messungen in-
folge ihrer Voraussetzungslosigkeit der Vorzug zu geben ist. Unter
weniger giinstigen Versuchsbedingungen, insbesondere bei gro-
Beren Differenzen zwischen Raum- und Thermostatentempera-
tur waren die Streuungen natyrgemi8 groBer und betrugen bis
zu 6-7Y%, in Ky. Vor allem wurde dies bei Benutzung von
2,4-Dinitrophenol als Indikator beobachtet, dessen €5’ bei 436 myu

einen Temperaturkoeffizienten von 19, pro Grad besitzt, wihrend
":_ff' des Bromphenolblau bei 577 my nur 2-39/,, betrigt. In-

folgedessen war die Streuung der MeBergebnisse bei Verwendung
von Bromphenotblau als Indikator stets geringer unter sonst
gleichen Versuchsbedingungen. Allgemein solite nach Moglich-
keit ein Spektralgebiet zur Messung verwendet werden, in dem
der Indikator ein Absorptionsmaximum besitzt, da dort — abge-
sehien von den bekannten Vorteilen eines hohen Extinktions-
koeffizienten — der Temperaturkoeffizient der Absorption am
kleinsten ist.
Zur Messung des Dissoziationsgleichgewichts
o HSO¢ + H,0 X H,0" + 50,”

*) Die Saure-Alkali-Titration wurde im Prinzip genan so wie der Extink-

tionsvergleich der eigentlichen Messung ausgefuhrt. Fir die Gehalts-
bestimmung der Sdure- und Salzsdure-Stammlosungen wurde Brom-
kresolpurpur als Indikator benutzt (mjgs = 5,7 - 10 %), Dle Sauren
wurden mit 0,01 n-Natronilauge gegen ilire Salzlésung titriert, Urtiter
war reinste Benzoesaure. Saure-Basen-Titrationen lassen sich licht-
elekirisch mit auferordentlicher Schiarfe surchfithren. Die Bestimmung
von ~“5 - 10-% pormalen Losungen war stets innerhalb einer Fehlergrenze
von 40,19, reproduzierbar, konzentriertere Lésungen konnten noch ge-
nauer bestimmt werden.
*) Das Verhaltnis ep’/epp liegt stets in der GroBenordnung von 104,
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Propionsdaure (2,4-Dinitrophenol) Propionsiaure (Bromphenolblau)
myy = 1,0362 « 10 myx = 9,9110.+ 1072
mga = 2,3285. 104 miga = 2,4627 . 1073
mar = 4,09 « 105 mp’ 4,12 « 10-¢
mycyp - 10¢ 2A4/n- 100 log Kip+ 5 Ky - 10% mygcy- 10t 2A4/u - 10 log Ky + 5 Kg + 10°
3,4343 1,96 0,1195 1,26 3,5725 1,91 0,1307 1,29
3,4803 1,97 0,1306 1,29 3,5468 1,90 0,1244 1,27
3,5038 1,97 0,1366 1,31 3,5530 1,90 0,1259 1,28
3,5364 1,99 0,1431 1,32 3,5379 1,90 0,1222 1,26
3,5499 2,00 0,1473 1,34 3,5877 1,92 0,1345 1,30
3,5427 1,99 0,1456 1,33 3,5704 1,91 0,1302 1,29
3,5338 1,99 0,1435 1,33 3,5323 1,90 0,1208 1,26
3,5708 2,00 0,1523 1,36 3,5414 1,90 0,1231 1,26
3,5435 1,99 0,1458 1,34 3,5442 1,90 0,1237 1,26
K, = (1,32 2 0,03) . 107 K, = (1,28 = 0,02).10 %
o-Chlorbenzoesiure (2,4-Dinitrophenol) o-Chlorbenzoesaure (Bromphenolblau)
Ul P
MHX = 2,9231. 107 Migx- 105 Myep 10° mps 105 2A4/710° dog Ky 4-3 Kp- 100
mpya = 2,42301« 10 ¢
mp =  1,60- 105 26547 1,3282 234 3,66 0,1246 1,23
A : 1,3160 3,65 0,1126 1,19
myey - 107 2A4/ 7 100 log Ky + 3 Ky * 109 1,8358 1,0278 2,58 3,22 0,1175 1,22
1,0315 3,23 0,1226 1,23
1,4281 3,80 0,1307 1,24 1,4475 0,8692 2,97 2,97 0,1175 1,22
1,4077 3,78 0,1217 1,21 0,8735 2,97 0,1251 1,25
1,4055 3,78 0,1197 1,21 1,2950 0,8090 3,23 2,86 0,1310 1,27
1,4371 3,83 0,1480 1,29 0,8007 2,85 0,1147 1,22
1,4209 3,80 0,1332 1,25 — .
1,4239 3,80 0,1359 1,25 MpA = 3,8087 - 10
K, = (1,24 4 0,03) 103 Ky = (1,23 4 0,03)+ 10 ?
Schwefelsaure, 2. Stufe (Bromphenolblau) Schwefelsaure, 2. Stufe (Bromphenolblau)
mpyx = 6,4959 » 103 mfx = 6,6480 . 103
mpa = 1,5855 « 10°¢ m{ja = 1,6410 . 10 *
mp’ 2,08« 10°° ma’ 3,35« 1079
mycy * 10° log Km+3 K -10? myct - 10° log Ky + 2 Kpp, - 10®
4,3980 0,9650 9,23 5,3391 0,3383 2,18
4,3480 10,9448 8,81 5,3403 0,3389 2,18
4,3287 0,9371 8,65 5,3535 0,3452 2,21
4,3489 0,9452 8,82 5,3233 0,3305 2,14
4,3461 0,9441 8,79 5,3759 0,3567 2,27
4,3226 0,9347 8,60 5,2603 0,3000 2,00
4,2046 0,9235 8,38 5,3285 0,3331 2,15
4,3251 0,9358 8,62 5,3826 0,3600 2,29
4,3193 0,9334 8,58 5,3273 0,3310 2,14
Km=(87 +£0,2). 103 Km = (2,17 4+ 0,06) - 10-*
Tabelle |

wurde Natriumbisulfat verwendet. Wegen des hohen K-Wertes
muBte bei so groBen Konzentrationen gemessen werden, daB die
lonenstirke nicht mehr im Debye-Hiickel-Gebiet lag, so daB die
Extrapolation auf K, nicht moglich war. In der Tabelle 1 sind
deshalb die gemessenen Kp,-Werte angegeben. Der Wert der
ersten MeBreihe (K = 87 - 10°3) ist, verglichen mit neueren
elektrometrischen Messungen, wesentlich zu klein. Dies liegt
daran, daB wegen der vollstindigen Dissoziation des NaHS0O, in
Na+- und HSO,-lonen die Siurelosung eine doppelt so grobe
jonale Konzentration besaB, wie die HCl-haltige Vergleichslo-
sung, so daB ein betrdchtlicher ,,Salzfehler auftreten mufl. Bei
der zweiten MeBreihe wurde deshalb die ionale Konzentration
der Indikator-Salzsdurelosung durch Zugabe von NaCl auf an-
nihernd den gleichen Wert gebracht, wodurch K, in Uberein-
stimmung mit anderen Messungen auf den Wert 2,17-- 10°* anstieg.

Vom Standpunkt der Fehlertheoric aus lassen sich iiber die Genauigkeit
der optischen K-Bestimmung folgende grundsitzliche Uberlegungen anstellen:
Bei der eingangs erwihnten direkten Messung des Dissoziationsgleichgewichts
farbiger Sauren ergibt sich der relative Fehler in K, in Abhingigkeit von dem
relativen Fehler des ermittelten Dissoziationsgrades a durch Differentiation

. - a
des Massenwirkungsgesetzes K= —— ¢, zu

1-a
de__Z—a duﬁZ—ach’ @)
Ky I-a « 1-acx'’

de 3 . .
wobei X tg die Streuung der gemessenen Extinktion darstellt'®). Der
CX L

relative Feliler in K wiichst demnach unter sonst gleichen Bedingungen mit
steigendem o, d. h. zunelmender Shurestarke rasch an.
'7“) Letztere besitzt bei lichtelektrischen Messungen fiir E = 0,4343 ein

Minimurm. Vgl. G. Kortfim: Kolorimetrie und Spektralphotometrie,
2, Aufl, [1948] 8. 90.

206

Bei dem hier verwendeten titrimetrischen Verfahren unter Benutzung
einer Indikatorsiiure HA wird der relative Fehler des K, infolge der iiber die
H,0°-Konzentration gekoppelten Dissoziationsgleichgewichte noch vom
Dissoziationsgrad und damit der Stirke der Indikatorsdure abhingig werden.
Die Extinktion der Losungen ist in diesem Fall durch die Konzentration ¢y
des Indikatoc-Anions gegeben, wir kénnen deshalb an Stelle von (4) allgemein
sehreiben

=g o ®)

wobei der Zahlenfaktor g eine von der benutzten Methode unabhéngige Funk-
tion der beiden Dissoziationsgrade, d. h. von K,, Ky, efyx und cja sein
wird. :
Schreibt man die Gleichungen (1) und (2) fiic die beiden Dissoziations-
konstanten in der Form

CH,0" * CX, N (cHCt + €A - CHCl

X [
‘HX eHX ~ CHCI
_fHo - AT (eHor tead - ex
CHA - Cf.{A - cA’

und climiniert das cpc), S0 gelangt man zu folgendem Ausdruck:

cfiA |\ (CHA CA
o w1y
Kx = —5 0 - KA ’ (6)
CHX _ CHA_]~ CA
Ka CA’ Ka

worin der Faktor vor K aufler der MeBigrifie e’ nur Konstanten enthalt.
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Die gesuehte Beziehung (5) erhilt man dureh logarithmisehes Differenzieren
von Gleichung (6):

dKx _ |cA’ —2Kaca (A — ca) —2Ka (Cfia — cA)?
Kx © KA (cHiA — €AD* — (CHA — CA”) Ci/
ci\'-i»KA-cij.]A dca’ .
" (chix + ca) CA'-KA(C?aA —cA’) e o2

Die Grofe g ist mit dem Klammerausdruck in (5a) identiseh und eine
Funktion von K,, K, ('/.ll-lx und efs, die man am cinfachsten graphisch
darstellt. So ergibt sich z. B. g in Abhingigkeit von der Konzentration efjy
der zu untersuchenden Siure, indem man aus (6) verschiedene Wertepaare
von c‘}’.lx und ey’ beicehnet {selbstverstindlich unter Konstanthaltong von
Ky, K5 und c¢fjs) und in (5a) cinsetzt. Entsprechend vertihrt man bei der
lirmittlung anderer partieller Abliingigkeiten.

k=451
syp=1omt
120
g
T a0 -
\\ ry=017
]
\\
ty =017 I
i
0 2 ‘ § 8 1
{a7287] 6’;”'/0-‘7
Bild 1

In Bild 1 ist g als Funktion von cf.xx fiir zwei praktische
Félle wiedergegeben. Beide Kurven wurden berechnet fiir Mes-
sungen mit 2,4-Dinitrophenol (K4 = 8,5+107%). Man sieht, daB g
und damit der Fehler der Messung bei Erhéhung der Sdurekon-
zentration kleiner wird, und daB die Wahl der Sidurekonzentra-
tion fiir die Genauigkeit der Ermittlung von Konstanten starker
Sduren weitaus gréBere Bedeutung hat als bei schwachen Sédu-
ren. Wiirde man z. B. Jodsdure (Kx = 0,17) unter den angege-

benen Bedingungen bei einer Sdurekonzentration c}’.,x =5.1078
messen, so wird g =~ 35. Bei der Konzentration 2,5-103 ist g
schon auf den doppelten Wert angewachsen. Eine Verdoppelung
der Sdurekonzentration bei der Messung von Benzoesdure (Kx =
6,3 - 1075) unter sonst gleichen Bedingungen (z. B. von 5 - 10*
auf 1073) hat dagegen auf den Wert von g praktisch keinen Ein-
fluB. -Man solite deshalb die Extinktionsmessungen moglichst
bei einer Sdurekonzentration vornehmen, bei der die Fehlerkurve
schon geniigend flach verlduft. Allerdings wird der Wert dieses
Verfahrens dadurch vermindert, daB man dann h&dufig solche
Konzentrationen wihlen muB, bei denen keine sichere Extra-
polation der gemessenen Konstanten auf die konzentrationsun-
abhdngige GroBe K, mehr mdglich ist. (Vgl. die oben angegebe-
nen Messungen an HSO,').

g als Funktion des Sdureexponenten der Indikatorkonstanten
Pra— -log Ky zeigt Bild 2 fiirgegebene Werte von ¢}, x, ¢f, , und K.
Man entnimmt
der Kurve, daB
. . die Indikator-
W - konstante nach
b =821° 1 Moglichkeit Klei-
J ner alsdie Sdure-

konstante sein

]

thy= sy

soll. In Bild 3 ist
g als Funktion
vom Sdureexpo-
nenten
PRx =0 —log Ky
der zu untersu-
I chenden Sdure
J ¢4 5 bei konstantem
,”,{:,1 ﬁk/{ Clgx, cg{A und
Bild 2 Ka dargestellt.
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Die Kurve zeigt, daB mit gegebenem Indikator sich die Kon-
stante der S#ure nur in einem Bereich von etwa 2-3 Einheiten
in pxx mit etwa gleichbleibender Genauigkeit bestimmen l48t.

ey 0107

M i

\ | -t
17 f =250 -§
‘q \
T nt

a

" 4

\____’//

7 7 7 7 ! } b § 7
a1ze3) By x4
Bild 3

Wird pkx sehr groB, so mufl man auch eine entsprechend schwi-
chere Indikatorsdure wihlen, um die maximale Genauigkeit zu
erreichen. Wihlt man K stets so, daB unter den vorhandenen
MeBbedingungen cfjs > ca (oder damit gleichbedeutend
Kx > Ka) bleibt, so kann man Gleichung (5a) auf die verein-
fachte Form bringen:

dKy

K—x;_—<2+

Unter dergleichen Voraussetzung vereinfacht sich Gleichung (6) zu

dc p’
CA’

KA cfia ) (5b

N [
cHxCcA —Kacha

[

”
Kachia = 2 [ YKy + ea)® + 4 Kyefix — Kx—cp) | (62)

Eliminiert man KA aus beiden Gleichungen, so wird:

&g_ 2+ [ —l—— 'dCA,.Y
Kx 2¢hx -1 1) °A

(5¢)

wobei zur Abkiirzung der Klammerausdruck in (6a) durch [ ]
bezeichnet ist. In (5¢) tritt co» nur noch als Summand auf, was
unter der genannten Voraussetzung (Kyx = Ka und deshalb auch
Kx > ca’) bedeutet, daff g fiir starke Sduren von cp’ unab-
héngig und allein eine Funktion von Ky und ciyx wird. Fiir
schwache Sduren wird unter der gleichen Voraussetzung das
zweite Glied der Klammer in (5¢) mit abnehmendem Ky rasch
kleiner, so daB sich der Ausdruck fiir g analog wie in Gleichung
(4) dem Grenzwert 2 nahert. Unter diesen optimalen Bedingun-
gen ist demnach g fur gegebenes cjyx allein eine Funktion von
Kx bzw. pkyx, wie sie in Bild 4 wiedergegeben ist.

2 K
g Cyy=d 07
K
¢ \\
Grenzwerf —————
I
0 1 i1 [ 5
Py
Bild 4

Als Regeln fiir die optische Bestimmung von Disso-
zjationskonstanten mit maximal méglicher Genauig-
keit ergeben sich aus diesen Uberlegungen:
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1. Die Sdurekonzentration cff,x ist mdoglichst groB zu
wihlen, sie wird lediglich durch die Forderung begrenzt, daB fiir
die Extrapolation von K,, auf K, die ionale Konzentration noch
im Bereich des Debye-Hiickelschen Grenzgesetzes liegen soll.

2. Die Indikatorkonstante Ka soll klein sein gegeniiber
der Siurekonstanten K.

3. Schichtdicke der Kiivetten und Konzentration des
Indikators sind so zu wihlen, daB die Streuung der Extinktions-
messungen moglichst klein wird.

Bei der hier verwendeten lichtelektrischen Methode ist die
Streuung gegeben durch'')

(IE ch'
E  ca

04343.2 dl
E.100E L

') Vgl.G.Kortm, Kolorimetrie u, Spektralphotometrie 2, Aufl. (1949) S. 90,

was in Gleichung (5) eingesetzt ergibt:

dKx 08686 - g dlI
Kx E .

Setzt man ‘," = 0,1%, was der Leistungsfidhigkeit von Photo-

clementen entspricht, so erhdlt man fiir die Streuung der K-
Werte im Minimum der Fehlerkurve der Extinktionsmessung
(E - 0,4343), d. h. unter optimalen Bedingungen:
dKy
Ky
wobei der Wert fiir g Bild 4 entnommen wird.
Dem Grenzwert g = 2 entspricht also ein minimaler Fehler
von etwa 197 in Ky, der sich mit den verwendeten Mitteln nicht
unterschreiten 146t.
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Refraktometrische Untersuchungen an wésserigen elektrolytischen
Mischlésungen

Von Doz. Dr. E. ASMUS und Dr. J. G. REICH, Universitdt Marburg und Zellstof{-Fabrik Waldhof, Mannheim-W aidhof

Einleitung

In einer Reihe von Arbeiten haben G. Spacu und E. Popper,
zum Teil in Zusammenarbeit mit J. G. Murgulescu*™7) die Frage
des refraktometrischen Nachweises von Komplexionen in
wisserigen elektrolytischen Mischlésungen unter Verwendung
des sogen. Prinzips der stetigen Ver4dnderung von Job und Ur-
bain® %) behandelt. Es werden dabei die Brechungsexponenten
gleichmolarer Liésungen — etwa einer 2 m KCI- und einer 2 m
CuCl,-Losung — und einer Reihe von Mischungen stets gleich-
bleibender Gesamtmolaritit, die aus den Stammlésungen herge-
stellt-werden, gemessen. Unter der Voraussetzung, daB in Ab-
wesenheit jeder chemischen Reaktion (z. B. Bildung des Komplex-
ions CuCl,™) sich die refraktometrischen Werte der lonenlésun-
gen additiv verhalten, werden die auftretenden Abweichungen
zwischen den gemessenen (n) und den nach einer geeigneten
Additivitdtsregel berechneten (nty) Brechungsexponenten auf
die Bildung von Komplexionen zuriickgefiihrt, deren Zusammen-
setzung mit Hilfe des job-Urbainschen Prinzips ermittelt wird.

Die Berechnung der theoretischen Brechungsexponenten
wurde von den genannten Verfassern nach einem idlteren graphi-
schen') und cinem necueren rechnerischen®) Verfahren durchge-
fithrt. Das letztere scheint besser begriindet zu sein, doch fithrten
beide, wenn auch auf verschiedenen Wegen, zu praktisch gleichen
Ergebnissen beziiglich der Zusammensetzung der ermittelten
Komplexe.

Die Messungen von Spacu und Popper sind durchweg mit der
gelben Heliumlinie durchgefiithrt. Die Temperatur wird in der
Regel nicht variiert (20°), desgl. auch nicht die Konzentration
der dquimolekularen Stammldsungen.

Im speziellen Fall der Mischungen von etwa 2-molaren CuCl,-
und KCI-Losungen finden die Verfasser, daB der Verlauf der
Werte An = n—ngp als Funktion des Mischungsverhiltnisses der
beiden Ausgangslosungen durch ein Maximum in der Nadhe von
502, KCI und 509, CuCl, in der Lasung das Vorhandensein des
Komplexions CuCl,™ anzeigt. Eigenartigerweise findet sich aber
keine Andeutung fiir die Bildung von CuCl,*~, dessen Existenz in
der Losung wohl kaum zu bezweifeln ist.

Wir stellten uns daher die Aufgabe, die Messungen von Spacu
und Popper fiir das genannte System unter Variation von Tem-
peratur und Konzentration zu wiederholen und zu untersuchen,
ob sich im Verlauf der Brechungsexponenten eine Andeutung
des Vorhandenseins von CuCl;*” in der Losung finden 146t.

)VG. Spacu u. E. Popper, Bull. Soc. Sci. Cluj, Roum. 7, 400 [1934].

) Dieselben, ebenda &, 5 [1934].

) Dieselben, Z. physik. Chem., Abt. (B) 23, 460 [1934].

) Dieselben, ebenda 30, 113 [1935).

) Dieselben, ebenda 35, 223 11937].

) Dieselben, ebenda 41, 112 [1938].

) G. Spacu, j. G. Murgulescu u. E. Popper, Z. physik. Chem. Abt. (B) J2,
117 [1942].

;

P. Job, Ann. Chimie 9, 113 [1928].
G. Urbain u. P. Job, Ann, Chimie 9, 217 [1928].

Durchfithrung der Messungen und die MeBergebnisse

Die nachstehend verwendeten Werte des Brechungsexponen-
ten wurden abweichend von Spacu und Popper nicht fiir die gelbe
Helium-, sondern fiir die D-Linie des Natriums ermittelt und
zwar unter Zuhilfenahme eines Zeifschen Eintauchrefraktome-
ters. Die untersuchten Losungen befanden sich in einem doppel-
wandigen Gefal, dessen Innenraum stidndig vom Temperier-
wasser — aus einem Hdppler-Thermostaten durchgepumpt — um-
flossen wurde. Eine Gummimanschette verband das MeBgefi
mit dem Eintauchrefraktometer und verhinderte die Verdunstung
der MeBlosung.

Da es, wie spdter noch gezeigt wird, beim Nachweis von
CuCl®*™ um sehr kleine Differenzeffekte ging, muBte der Bre-
chungsexponent nach Méglichkeit auf eine Stelle der 5. Dezimalen
genau bestimmt werden. Das lie sich nur durch Héiufung
der Messungen erreichen. Jeder verwendete Zahlenwert n
ist daher in der Regel das Mittel aus mindestens 10 Einzel-
messungen.

Das oben erwidhnte rechnerische Auswertungsverfahren von
Spacu, Murgulescu und Popper”) hat zur Voraussetzung die An-
nahme, daB der Brechungsexponent n, der wasserigen Lbsung
eines Salzes durch eine Funktion zweiten Grades in seiner Ab-
hiingigkeit von der Konzentration c, dargestellt werden kann.
Essoll also gelten: n, ~ ny+ Ac, -+ Bc,*, wenn n, der Brechungs-
exponent des reinen Wassers, A und B Konstanten bedeuten.
Experimentell zeigte es sich aber, dal, sofern man cine Uberein-
stimmung von Experiment und Rechnung bis in die 5. Dezimale
fordert, bei CuCl,-Losungen eine quadratische Anniherung des
gemessenen Verlaufes n, - f(c,) nicht ausreicht. Wir verzichteten
daher auf die Anwendung des rechnerischen Verfahrens und wer-
teten die Messungen nach der dlteren graphischen Methode
aus, mit deren Hilfe abrigens auch Spacu und Popper ihre Beob-
achtungen gedeutet haben. Wegen der Einzelheiten des Verfah-
rens sei auf die Originalarbeit!) verwiesen.

Wir fithrten Messungen bei 20° fiir 4 dquimolekulare Misch-
reihen durch, bei denen dje Gesamtmolaritit die Werte 1 m, 1,5m,
2 m und 2,5 m aufwies. Die Untersuchungen an der 1,5-molaren
Mischreihe wurden auBerdem auf die Temperaturen von 10° und
30° ausgedehnt.

Obgleich die Messungen bei einer etwas anderen Wellenldnge
als bei Spacu und Popper durchgefithrt wurden, ergaben sich auch
bei uns fiir die Werte An == n — ngp, filr simtliche Mischreihen und
Temperaturen negative Werte von der gleichen Grdfenordnung
wic bei den rumdinischen Autoren (Bild 1). Als Funktion der
Zusammensetzung der Mischlosung durchlaufen auch bei uns die
Kurven fiir —An jeweils Maxima in der Gegend von 509, KCI-50%,
CuCl,, im Sinne von Spacu und Popper die Existenz von CuCl;~
in der L6sung nachweisend.
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