
gebundenen CH,-Gruppen (d. h. je eine der in Bild 1 mit  a iuid b 
bezeichnefen) ungefahr senkrecht ztir Zeichenebene steht. Die 
hierfur angenahert vorausberechneten Werte sind in der Tabelle 4 
als Yoiifigiiration I I  angegeben. 

Tabelle 4 
Di-iso-propyl keton 

Dfe Messungen sprechen fur eirie B e v o r z u g u n g  d e r  Kori-  
f i g u r a t i o n  I. Wegen des AbstoRungspotentials der mit b be- 
zeichneten CH,-Gruppen war dieses Resultat zunachst nicht Z I I  

crwarten. Doch knnnte von den niit h bezeichiieten CH:,-Gr~~ppen 

Eine Titrationsmethode zur 

die e i n e  o b e r h a l b  i ind d i e  a n d e r e  u n t e r h a l b  d e r  Z e i c h e n -  
e b e n e  liegen. Es sind aber auch hier kleinc Drehschwingungen 
aller CH,-Gruppen anzunehmen. 

Die Ergebnisse zeigen, wie empfindlich die Polarisierbarkeiteri 
gegen Anderrrrigen der Anordnung rrnd 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, wahrend Rontgen- und Elektroneninterferenzen sowie 
Ultrarot- und Raman-Effektmessungen bisher keine eindeiitigen 
Ergebnisse bei diesen Molekeln liefern konntenla). 

Eingeg. a m  15. November 1948. [A 1651. 
l’) Fur Di-n-propylketon ergeben sich fu r  die  ebene gestreckte Konfigura- 

tion (entsprechend I bei Di-n-propylather) als vorausberechnete Werte 
b ,  = 182, b ,  = 95,  b 3  = 129 . 10 2s so da13 man auch hier erkennen 
kaiin, daR derartige Messungen ein ’enipfindliches Mittel ziir Unter- 
suchu~ig solcher Isomere dnrstellen, 

optischen Bestimmung von 
Dissoziationskonstanten farbloser Sauren mit Hilfe von Indikatoren 

Vori Prof. Dr. G. K O R T U M  iind Dipl.-Chem. H E L M U T  S C H d T  T L E R  
Physika1.-chem. Iristitiit der Utiivcwitat Tiibirigeri 

I .  MeDprinzip 
D , ~  vorzilge der optischen ~ ~ ~ t i ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ t h ~ d ~  voll ~ i ~ ~ ~ ) -  

ziationskonstanten schwacher lilld nlittelstarker Elektrolytc wlIr- 

\ ~ v i i n  in;iii tnit &s l n w .  c ~ I ~ ,  ctie :IUS drr Einwagr Iwkimiiteii Grsa~l~tkon- 
zrntr:itionrti drr SIure bzw. des Indikators bezeiclinet. ex’. I)zw. c.4’ sind dir 
Konzcntrationrn des SPurc- bxw. Indikntor-Anions. Falls die Kon8tant.e dcs 
1ndik:itors brk:innt ist, kann nian durcli Mrssung von eA’ aus Glcichung (2) 

ermoglichen irn Gegensatz “Ir  konduktometrischen Und Sliurr grzrhrn ist.. IIcr Naclitcil dirsrs Vrr!alrras bestelit darin, dab die 
metrischen Bestimmung von Dissoziationsgraden eine weit- t io l l s t i~~tc  rtrs Ititiikator.; mit zrol3cr Oenauigkrit hekannt still nm0, da dcr 
gehend hypothesenfreie ErmittIting der Dissoziationskoiistanten, I+IiIrr dcr zil erreelineliden Ui~soziationskonstante der Saure pral3er ist als 
wei t  a n  keinerlei ~~~~~~~~~t~~~~~~ uber die Wechse~wirkung tlrr Frliler, tnit dcin dic In(~ikatnrkoiisLantc ermittrlt wurdr. Diese Mcthodr 

wirdr von I‘. linIbnii und S r i k r  ~111’ Rrstinimun: dvr DiRFozintionskonstantr zwischen loneii und Molekeln gebunden sind. Ferner liefern sic 
die MeBpunkte der Debyc-Hiickelschen Grenzgeraden bei hohen 
Verdunnungen, was fur  eine sichere Extrapolation auf die kon- 
zeiltrationsiinabhangige thermodynamische Konstantc Ya von 
Vorteil ist. Die optische Ermittlung des Dissoziationsgleichge- 
wichts Iaiift iin wesentlichen auf eine Yonzentrationsbestimmung besitZen. g i l t :  
eines der am Gleichgewicht beteiligten Partner hinaus; in der 

den bereits f ruher  aus fuhr l i ch  Optische Verfahren c*k120. ~1nd (lan~it ;iuch ex, I,,,r,,chnen, \vomit die Dissozi;,tionskorlstantc dFT 

Brnzorsiiurc benutzt,3), 

2. Die Losung der zLI llntersuchenden Saure m i t  Indikator 
wi rd  verglichen mit  einer Losung, die den ,ndikator in  gleicher 
Yonzentration llnd auDerdem soviel einer Mineralsaure, 
z. B. HCI, enthalt, da8 beide Ldstlngen d i e  gleiche Extinktion 

Regel handelt es sich iiin die Konzentration eincs Saure-Anions. 
Falls man die Dissoziationskonstante einer Saure ZLI bestimmeri 
hat, deren Anion ini sichtbaren oder nahen ultravioletten Spek- 
tralgebiet groDenordnungsmal3ig starker absorbiert als die t in -  

dissoziierte Molekel, laDt sich die Konzentration des Anions und 
damit das Gleichgewicht durch Vergleich niit einer alkalischen 
Liisting dieser Saure von gleicher Extinktion direkt erinitteln. 
Eine Reihe von Untersuchilngen, insbesondere an 2,4-Diiiitr(i- 
phenol’) und Pikr in~aure~) ,  hat die Brauchbarkeit dieses Verfah- 
rens als Prazisionsmethode bestatigt. 

In der Mehrzahl der Falle wird jedoch diese Bedingiiiig niclit 
erfullt sein, d. h. Anion bzw. undissoziierte Motekel absorbieren 
in einem der Messung schwer zuganglichen Spektralbereich, so 
daB die Voratissetzungen fur die direkte Bestimniung des Disso- 
ziationsgrades nicht gegeben sind. Diese Schwierigkeit IaBt sich 
mit Hilfe einer Indikatormethode umgehen. Setzt man namlich 
der Liisung der zu messenden Satire einen l n d i k a t o r  in bekann- 
ter Konzentration zu, so IaWt sich das Dissoziationsgleichgewicht 
der Saure aus der Extinktion des absorbierenden Indikator- 
Anions berechnen. Fur die Durchfuhrung dieser Methode kom- 
men zwei Miiglichkeiten in Betracht: 

1. Man vergleicht die Liisung, die Saure iind lndikator ent: 
halt, niit einer alkalischen Liisung des lndikators von gleicher 
Extinktion. 

Ihxriclilict niiin tiic ~kotizetitr;itiu~isabllsllgib.r ,,lilnssisdic”) lhasozitt- 
ti~~nskonst;intc drr zu niitrr~uel~rndrn Siure niit Kx, dir rntsprrdirndr In- 
dikatorkonstantc Init K,i. SO :rdt P I I  folgrntlr Ilrzirliuiiyrn : 

und 

’) H .  v .  Halban u. G .  Kortiini Z. physik. Chein. A l i 0 ,  351 II934j.  
?) H .  v .  Hatban G.  Korfiim u.‘M. Sei ler ,  2. physik. Chem. A 173.449 [ 19351. 
”1 H .  1’. Halban’u. L. Ebert. 2. Dhvsik. Chem. J I B .  359 II9247: H .  1’. Hatbntr 
’ 11. M. Seiler, Helv.  chim. ac‘ta’ll, 385 [1938].‘ . 

ctl:ru’ CHCL 1 ‘,\’ ; CX‘ CHCI 

(CtICI ! ‘A’) . CHCl (3) 
l<x 

CHX - CHCI 

CA’ wird i n  der ublichen Weise durch Vergleich mit einer alkali- 
scheii Liisurig des lndikators bestimmt. Wie man Gleichung (3) 
entnimint, ist zur Bestimniung der Saurekonstanten die Yennt- 
nis der Dissoziationskonstanten I(A des lndikators nicht erforder- 
lich. Dagegen mu8 die Salzs3urekonzentration sehr genau be- 
karint sein, da sie quadratisch in die Berechnung von Y, eingeht. 
Nach der zweiten Methode haben v. Halban und BrulP) die Disso- 
ziationskonstanten verschiedener mittelstarker Sauren gemessen. 
Die Tatsache, daR sich mit diesem Verfahren Dissoziationskon- 
stanten selbst so starker Elektrolyte wie JodsBure und Trichlor- 
essjgsaure innerhalb einer Fehlergrenze von etwa 2% bestimmen 
lieBen, beweist seine uberlegenheit gegeniiber alteren Verfahren, 
die z. T. sehr widerspruchsvolle Ergebnisse lieferten. 

Die angefuhrten Messungen wurden mit Hilfe einer Zwei- 
zellen-Substitutionsmethode linter Benutzung von Alkalizellen 
d ~ r c h g e f i i h r t ~ )  und erforderten deshalb eineii verhBltnismal3ig 
groDen experimentellen und zeitlichen Aufwand. Wir haben des- 
halb versucht, linter Benutzung des fruher angegebenen Spek- 
tralphotometers mit Sperrschicht-Photoelementen6), die zweite 
Methode zd einem T i t r a t i o n s v e r f a h r e n  auszuarbeiten, das 
eine relativ schnelle tlnd ausreichend genaue Bestimmung voii 
Dissoziationskonstanten ermoglicht. Wenn dabei airch nicht die 
hohe Genauigkeit der angefuhrten Messungen erreicht wird, so 
genugen doch die Ergebnisse den nieisten Anforderungen weitaiis 
wid sind auf Grund der Titrationsmethode, die ein k o l o r i m e -  
t r i s c  h e s  und deshalb weitestgehend voraiissetzungsloses Ver- 
fahren darstellt’), von systematischen Fehlern praktisch frei. 
I) H .  I , .  Halbnn 11. I .  Brirll, Helv. chiin. acta B i ,  1719 119441: 
5 )  G. Korltrrn: Yoloritnetrie und Spektralphotomelrie, Springer Heidel- 

a)  G. Kortum, diese Ztschr. 6 4 ,  442 [1941]. 
:) G. K o r f i i m ,  1. c .  S .  146ff.  

berg. 2. Aufl. 1948, S. 118ff. 



Die Messung verlauft wie folgt: S ta t t  des von v. Halban und 
Bruli vorgescfilagenen, zjemlicj, umstlndlichen Verfahrens, zwei 
Losungen gleicher (bzw. annlhernd gleicher) Extinktion herzu- 
stellen, wird eine salzsaure lndikatorlosung hiiheren HCI-Gehalts 
und entsprechend geringerer Extinktion hergestellt iind durch 
Titration (verdOnnen) einer Indikatorlfisung gleicher I < ~ , ~ -  
zentration (0"' ''1) auf dieselbe Extinktion .gebracht* die cine 
Losung besitzt, wekhe neben der zu untersuchenden den 
l n d i k t o r  ebenfalls in gleicher Yonzentration enthalt. Diese Ti- 
tratjon auf gleiche Extinktion stel)t demnach ein exaktes koIo- 
rimetrisches Verfahren dar und besitzt alle Vorteile, die kobrime- 
trische Methoden vor photometrischen Messungen auszeichnen. 
Durch mehrmalige Wiederholung der Titration und Mitteln iiber 
cine gro~ere  Zahj ~ i ~ ~ ~ 1 ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  lassen $jch Ergebnisse er- 
zielen, deren Genauigkeit den meisten Anforderungen durchaus 
gentigt. 

Eia weiterer Vorteil des Extinktionsvergleichs niittels Ti- 
tration besteht darin, da6  man Init e j n e r  SalzssurelBsung be- 
kannter Konzentration die Dissotiationskonstanten verschiedener 
sluren bestjmmen kann, deren etwa glei- 

kochcn mit  rcrdiinntrr  SalpctersBurr. Dio spczifische Leitfflhigkcit dcs zii 

rirn Xrsrunarn v r r w n d r t r n  Wassrrs brtrug ini atl:.rnit.incn x g 6.10- 7 

Ohm cm I .  

1) i ,, L b s  r lgr  II r,.l,rt~rll ~olxrlldrrlnnlirll Ilrrgrstrllt : 
%uiiactl.;t wurdr durefl E i n w q r n  tlrs Indiklitur* rinr Iildikiitorsianini- 

l w i u <  rtwn doppclt an RroBer Konzantration Iirrgcstrllt, wir sic in clrn cnd- 
e i r l t i yn  I.iisunym vnrlirgrn sdlte. 31it tlirsrr LiLung wurdrn dirjrnigrri 
.\lrl:kolhrn zur lialftr grfdllt und grwogrn, tlir zur Aufnnlinir drr Salzsiiurr- 
unct Siiurrliisung dicntrn.  vorlirr wurclrn von cirri ru untersuc~irnttrir siiurrn 
U I I ~  drr Salzsiiurr ctwn 10 2 inoiarr Stnninitiisungrn IirrgrsteItt, nrrrn Grtiall 
elurcli l icl i tr lcktri~che Titration rrnii t tcl t  wurdc8). Von dirsrn St:ininiliisun~rn 
wurdr jrwrils cin aliquotrr  Tri l  in die 3frUkolbcn cingrwogrn und sintt l ichr 
Liisutrgrn rtarnufhin dureh Eiiiwviigrn ron Lritfiliigkritswapscr auf glrielir In- 
rljknrorkoIlrcrltr~tion grbrocht. Die Konzpntrntionrl, d r r  rrrwrnlietrn Lii- 
sungrn wnrcn SO auf o,iyo drfinicrt. Zwrck.i Erslinriiia zri trauhrudrr Dich- 
lrmrdsringrn wurde als Einhcit  d r r  Kunzrut rot ion dir I;ilngrniiiin-YolaritiiL 
grwahlt. Sir  i r t  fretgclrgt durch dir I~rzirhurtg : 

i n 2  "'1000 p. IImO 
gl  M,g, 

wciin n 2  die Mdzaht dru gclirdcti Stoffrs, g, uriti >Iz srin Gryicht bzw. Molc- 
ku l rg rwich t  und g, drs Cicwiclit ilrs Liisungxrnittrl. Iirtlrnfrii. Dir rrniitlrl- 
!ell K,lr-\vf'r!I' IliSSI'n S i C h  nWh &'t Clrirhung: 

log K, - : log Kill - 2 A d/l 
fiuf ilic konzrnIr :r l i i~~ i?r~ inab l~~~ i~ i~c  Konstitnt r li, rstrapiilirrcn; p is1 dip 
ionalr Koiizrntrafion, iirfinirrt diireli : 

allerdjngs 
cher GroDenordnung sein soil. Zur Titration dient dann natiirlich 
ebenfalls immer die gleiche fndikdtorlosung. Da Bereitung und p - 2  z i m  1 .  

Einstellung der Losllngen den groDten Teil der Arbeitszeit fiir Wobri zi llir \Vrrligkrit d r s  ~ I I ~ t r ~ ~ f ~ i i d P l i  iilns hdCUtCt. Dip l i O l i ~ t i i l l t r  d i  h a t  

eine Messung beanspruchen, ist diese Moglichkeit eine besonders liir Iiri 200 "" \"" n35t,2. 

gonstige Voraussetzung filr die vielseitige V e r w e n d  b a r k e i  t der 
Titrationsmethode in d e r  P r a x i s .  Zur ErmittIung der Konzen- Die Leistungsfahigkeit der Titrationsmethode wurde a n  einer 
tration des Indikator-Anions ,,titriert" man eine 5 10 n- Reihe von Beispielen untersucht, wobei die Versuchsbedingungen 
Natronlauge mit der lndikatorliisung aiif gleiche Extinktion. Bei (Starke und Yonzentration der Slure, St l rke und Yonzentration 
der Messung stiirkerer Sauren (etwa Kx > I0 ") geht CA' in des fndikators) systematisch variiert wurden. Die Dissoziations- 
Gleichung (3) ftir die Berechnung von Kx nur als KorrekturgrfiDe konstanten von Propionsaure, Benzoesaure, p-Nitrobenzoeslure, 
ein. Man kann daher in diesem Fall auf den Vergleich mit der o-Chlorbenzoeslure und HSO,' wurden unter Verwendung der 
alkalischen Losung ganz verzichten und den Wert fur  CA' init Indikatoren P,?-Dinitrophenol, Bromphenolhlau und Brom- 
Hilfe des einmal bestimmten Extinktionskoeffizienten aus der kresolptirpur gemessen. Samtliche Priiparate wurden durch 
Extinktion der SPurelosung ermitteln hzw. atis der Indikator- mehrfache fraktionierte Destillation, Sublimation hzw. Umkry- 
konstanten errechnen. stallisatitin sorgfaltigst gereinigt. Fur  die Messung mit 2,4-Dini- 

trophenol wurde die Hg-Linie 436 mp, mit Bromphenol hlarr und 
Bromkresolpurpiir die Hg-tinic 577 mp henirtzt. Die Bedingung, 

Wellenllngepraktisch nicht absorbiert, war inallen Fallen erfiillt'). 
Die R e p r o d u z i e r b a r k e i t  der Messungen geht aus Tabelk 1 

(vgl. S. 206) hervor, in der als Beispirle einige MeBreihen wiedrr- 
gegeben sind. 

Die S t r e u u n g  der MeBergebnisse betrlgt unter den oben ge- 
nannten giinstigen Versllchsbedingungen 2-3?6 votl Kxr die Ab- 
solutwerte stiinmen niit konduktometrischcn bzw. elektrometri- 
schen Messungen anderer Autoren gut  oder hinreichend iiberein, 
wobei wie erwlhnt den Ergebnissen der optischen Messungen in- 
fake ihrer Voraussetzungslosigkeit der Vorzltg zu geben ist. Unter 
weniger giinstigen Versuchsbedingungen, insbesondere bei grii- 

ill. MeSergebnisse und Fehlerdiskursion 

11. Zur Methodik 
Fifr div *ritrBlion a u r d r n  olfriir, rrclilrckigr Glaskiiwttrn h i i I l Z I ,  dip 

'I'itrirrlijs~ny wurdc nii t tr ls  ciiirr \ViqrIiurr~ i r  ziigrgrlirn. .Ein sehnialrr 
Glasriilirrr (ani I.:nctr Ilarliprdriicktrr. diiiinrr Gliis$t:il>) surgtr fur dir griind- 
lichc 1)urchniisrhung rlrr Lijsung wallrrnii d r r  Titration. IVPIIII nlaII dns 
Liclitbundrlgen~rridstnrk susblrnclrt lint1 ~ [ W I  gut zrot rirrtrn Riihrrr aulirr- 
hii lh dcs Liehtwrgrs just i r r t ,  wird clir ICxlinkliuii rtrr Iiisung dureli cirri rn-  
t i r r rndrn Riihrrr  niclit mcrklicli IirrinfluOt. I)ar ,\rhriIrii niit offrnrn Kiirrt- 
trn hat a l l r rd inp  dcn Sachtr i i ,  ilaU lnan d i r  Tmiyrr:itur wihrrnd d r r  Extink- 
tioiismrssung nieht srlir koiistant linltrn kann. 1):i nun ilir ninngrlnde Tcni- 
peratutkonstanz ola 1Iauptfclilrrqurllr rlrr Titrnl ionsnirtlindr onzasprrehrn 
isf, sind folgcnde Ya5niihtiirn zu rmpfrhlcri : 

Arbcitsrauni und d r r  mit t r ls  ~~~/il'pler-Tlirrnit,al;rt ciurehfq~ii~tr 'rriqkwtrn 
Iirsitzcn d i r  Uelltcmpcratur. 

1ndikator-Sgurcli)sung uird IliilikHtur-SalzdPurrlii~uii~ s r r d r n  ill riiirni 
Thrmiostatrn vorgrw&rnit, drssrn Trmprrotur  rtwn f f ,P  iiber dcr  Xrgtrnt-  

dab der llndissoziierte Antcil des lndikators bei der benutzten 

pcrnfiir lirgt. 
Djc K o n z e n  t r a  Lion clrr JJC1-hnlligen Lusung w i d  so gewihlt, dnll ilirr 

Extinktion nicht allzu writ  r o n  drr Extinktion clrr Siurrliisung l irgt .  AuI 
dirsr \Yrisc kiinn man clic Titration so schnrll hrrndrn,  daC clir Trmprrntur  
drr Liisung wilirrnd drr Mrssung annblicrnd rrliwltrn hlriht. 1h-i unsrrrn ,He*- 
aiinprn tvurdr dir Konzrntratiun der Snlzstdurr s t r t s  uni rtwa lo?? stsrkrr gv- 
w i h l t ,  alu s i r  sicli tin1 I;riinil d r r  ungrfiihrrii Ernntii ir  d r r  1)is~oziiitionsknri- 
ihntrn  ilrr zu untrrsurlimtlrii Siiurr brrcchirn lirll. 

I)ic Eiirrltrn l inttrn rinc Scliiebldirkc yon 2 ein uiiel r inrn Inlialt vuii ra, 
30 WI' bin zur llblic drs e~urchartzcndrn LicIltbiindrIs. In nirhrrrrn 50 emJ- 
YrPkiiIbchrn wurdf! jr rtwa 50 g Indikator-Salzziurrl(isung ringrwogrn unct 
zuasntnirn niit tlrr SBurr-Vcr~lrichslr,xung in: Thrrniost atrn rorgrwiirnit. 

I)ic Triigr wurdrn nirhnnals niit drr zu un~rrsueliriitlrii Siurrliisung grspiill 
iind ai&!rlilllt. 1)ann rurrlc dir Trogdiflrrcnz rrmittclt  und niit rkni Graukril 
kompcusirrt. Uic S f d k i i r r t t c  wr.ttrde trockrn grsmgl, niit Indikutor-Sub 
riiurrliimng gcspult, nus einern drr rorgcwiirmten Xcllkiilhchrsi dic Inctikatin- 
Salzssurcldsung rorsichtig in  dir K i i w t t r  r ingrlull t  und sofort mit  Indikator- 
Ibrung ti tr iert .  1)urch Zuriickwiigrn 4rr Biirrttr und drs ~lclikblbchrns liclj 
i c l i  der Crhrlt d r r  Ralrsiurc iiach Bcrndigony der  Titration frststrhn. Dir  
I~rsrhrirbrnc Oprration wurdr nirliriiiuls wipdrrholl. '\IY Liclitcprllr dirntv 
I*iric Osrnm-Hg-Lanlpr. Ssmttichr btrssungcn wurdrn bri 20" nusgcctiihrr. 

I)ir grolie ~mpfindlic.hkrit  d r r  hoclirrrdunntrn Lijsungrn grgcolibrr Al- 
kali und CU,strllt an die Reinheit dcr  vrrwrndctrn Grriitr und dcs Liisungs- 
nii t tdn hohc Anforderungcn. Wiigebiirrttr und MrBkolbcn wurdrn dcslinlb 
durcli rnrhrst iindigrs Auskoelirn I n i t  r r rdi inntrr  Salprtrr3nurc roil Spurcn 
Alkali brfrrit, sodann zur Entkrnung organischrr Yrrunrrinigungrn mit mu- 
climdcr Sdpctrrs&urc brtiandrlt, gut ausgcspiilt und mit Animoniak gewn- 
whrn, uni dir un tlrri Cl:~awiindungrn haf tmdc Salprtrrsiiure rrst los zu brsri- 
tigrri; sclilir0lieh \vurdc mehrfnch n i t  cirst. Wzissrr grspiilt und gctrocknrt. 
111 glrichrr Wrisc wurden d i r  Kdvrt t rn  grrrinigt, jrdorli unterblieb dae Aus- 

Deren Differenzen zwischen Rauni- und Thertnostatentempera- 
tur  warea die Streaungen naturgemtlB griiDer und betrugen bis 
ZLI 6-7"; in K,. Vor allern wurde dies bei Beniitzung von 
2,4-Dinitrophenol als lndikator beobachtet, dessen EA' bei 436 mp 
einen Teniperaturkoeffizienten von 1 o:, pro Grad besitzt, wahrend 
- des Bromphenolblau bei 577 mp nur 2-3°/,0 betragt. In- AT 
folgedessen war die Streuung der MeOergebnisse bei Verwendung 
von Broniphenokblau als lndikator stets geringer unter sonst 
gleirhen Versuchsbedingungen. Allgemein sollte nach Mogtich- 
keit ein Spektralgebiet ziir Messung verwcndet werden, in dem 
der tndikator ein Absorptionsmaximur~i besitzt, da dort - abge- 
sehen von den bekannten Vorteilen eincs hohen Extinktions- 
koeffizienten - der Temperaturkoeffjzient der Absorption ani 
kleinsten ist. 

t h  A' 

Zur Messung des Dissoz ia  t io n sgl c'ic h g e  w ic  h t 8 
HSO,' + H,O H,O' + SO," 

~ . - .  - 
") Die Sliire-Alkali-Tilr;ilioil wiirde ii i i  Priirrip geiiiiii so wie der  Exlink- 

tionsvergieich d e r  eigentlichen Messung ausgeluhrt. Fur die  Gehalts- 
bestimmung de r  Slure-  und Salzslure-Starnmlosungen wiirde Brom- 
kresolpitrpur 31s lndikator benutzt  ( I I I ~ A  = 5.7 + 10 '). Die SIuren 
wurden init 0.01 n-Natronlauge gegen ilire Salzl6Sung titriert. Urtiter 
war  reinste Benzoesaure. Saure-Basen-Tiirationen lassen sich licht- 
elektrisch mit auRerordentlicher ScfiQrfe durchfuhren. Dle Bestirnrnung 
von -5 . 10.' normalen Losuiigen wars t e l s  innerhalb h e r  Fehlergrenre 
von & O , l X  reprodurierbar. konrentriertere Losungen konnten noch ge- 
nauer  bestlmmt werden. 

*) Oas Verhiiltnfs EA'/CHA l k g t  stets in de r  GrirOenordflung von lo'. 



-____ 
InHCI ' 10' 

3,4343 
3,4803 
3,5038 
3,5364 
3,5499 
3,5427 
3,5338 
3,5708 
3,5435 

Propionsaure (2,4-Dinitrophenol) 
nihx = 1,0362 lo-' 

m h A  = 2,3285 * 10 ' 
inA, = 4,09. 10 

K;, . 1 0 5  ____ 
2A1/ / .  loz log Ym + 5 

I ,96 0,1195 I ,26 
1,97 0,1306 1,29 
1 3 7  0,1366 1,3l 
1,99 0,1431 I ,32 
2,oo 0,1473 1,34 
I ,OD 0,1456 I ,33 
1,99 0,1435 I ,33 
2,oo 0,1523 1,36 
I ,99 0,1458 I ,34 

K,  = (1,32 * 0,03) - 10 ' 
o-Chlorbenzoesaure (2,4-~initroplienoI) 

11';1x = 2,9231 - 10 I 

Ill'LA = 2,4231 10 * 
IllA' = l , g9  * 10 ' -~ 

IlIHCI ' 10' 2 A .\/,;I-. 10% log Km $- 3 ya . 1 0 3  

1,4077 3,78 0,1217 1,21 
1,4055 3,78 0,1197 1,21 
1,4371 3,83 0, I480 1,2o 

1,428 I 3,80 0, I307 I ,24 

1,4209 3,80 0,1332 1,25 
1,4239 3.80 0,1359 I ,25 

K a  = (1,24 f 0,03) 10 
~~ ~ ~~ 

Schwefelsaure, 2. Stufe (Bromphenolblau) 
m k x  = 6,4959. 10 
m k A  = 1,5855 * 10 
nlA' = 2,98 * 10 ' 

IIlHCI ' lo3 log Km + 3 ym. 103 -- 
4,3980 0,9650 9,23 
4,3480 0,9448 8,81 
4,3287 0,937 1 8,65 
4,3489 0,9452 8,82 

4,3226 0,9347 8,60 

4,3251 0,9358 8,62 
4,3193 0,9334 8,58 

4,3461 0,9441 8,79 

4,2946 0,9235 8,38 

Km = (8,7 * 0,2) . 10 

wurde Natriumbisulfat verwendet. Wegen des hohen K-Wertes 
muBte bei so groBen Konzentrationen gemessen werden, dal3 die 
lonenstarke nicht mehr im Debye-Hiickef-Gebiet lag, so dal3 die 
Extrapolation auf Ka nicht moglich war. In der Tabelle 1 sind 
deshalb die gemessenen Km-Werte angegeben. Der Wert der 
ersten MeBreihe (y, = 8,7 - 10 3, ist, verglichen mit neueren 
elektrometrischen Messungen, wesentlich zu klein. Dies liegt 
daran, dal3 wegen der vollstandigen Dissoziation des NaHSO, i n  
Na+- und HSOi-Ionen die Saurelosung eine doppelt so grol3e 
ionale Konzentration besal3, wie die HCI-haltige Vergleichslo- 
sung, so da8 ein betrachtlicher ,,Salzfehler" auftreten mul3. Bei 
der zweiten MeBreihe wurde deshalb die ionale Konzentration 
der Indikator-Salzsaurelosung durch Zugabe van NaCl auf an- 
nahernd den gleichen Wert gebracht, wodurch in Uberein- 
stimmung mit anderenfvlessungen auf den Wert 2,17-- lo-? anstieg. 

Vom Standpunkt der Fohlertheoric aus lassep sich,uber die G c n a u i g k e i t  
drr  optischen K-Bestimmung folgende grundsatzliche Uberlegungen anstellen : 
Bci der eingangs crw&hn$en direkten Messung des Dissoziationsgleiohgewichts 
farbiger Sauren ergibt sich der relative Fehler in  K,in Abhhngigkeit von dem 
rrlativen Fchler des ermittelten Dissoziationsgrades a durch Differentiation 
des Massenwiikungsgesctzes I<, = ~ co zu 

a' 
1-a 

(4 ) 
~ K x  2 - a ,  da 2 - a  d c X r  _ _  - 
yx I - a  a I - U C X "  

3,5725 
3,5468 
3,5530 
3,5379 
3,5877 
3,5704 
3,5323 
3,5414 
3,5442 

o-Chlo rbenzoesa LI re (Brom phenol blau) 
l l l ~ x . ~ O 1  l I l ~ ~ 1 . 1 0 '  11lA'' 10' 2A.\/Ir;lO' l O g K m + 3  Ka .10  

2,6547 1,3282 2,34 3,66 0,1246 1,23 
1,3160 3,65 0,1126 1,19 

1,8358 1,0278 2,58 3,22 0,1175 1,22 
1,0315 3,23 0,1226 1,23 

0,8735 2,97 0,1251 1,25 
1,2950 0,8090 3,23 2,8G 0,1310 1,27 

0,8007 2,85 0,1147 1,22 

1,4475 0,8692 2,97 2,97 0,l 175 1,22 

InhA = 3,8987 * 10 

Ka = (1,23 0,03) - 10 

Schwefelsaure, 2. Strife (Broinphenolblau) 
m A x  = 6,6480 - 10 

m k A  = 1,6410 - 10 ' 
mA' = 3,35. 10 0 

InHCI. lo3 log Km + 2 Km'10 '  

5,3391 0,3383 2,18 
5,3403 0,3389 2,18 
5,3535 0,3452 2,21 

____ 

5,3233 0,3305 2,14 
5,3759 0,3567 2,27 

5,3285 0,3331 2,15 
5,3826 0,3600 2,29 
5,3273 0,3310 2,14 

5,2603 0,3000 2,oo 

Ym = (2,17 & 0,06) - lo-' 

Tabelle I 

I l C  x 
cx E wohei - = dB die Strcuung der genicsscnen Extiiiktion dnrstcllt"'). Drr 

wlntivc Frhlrr in K, wLclist demnach unter sonst gleichrn Redingungrn niit 
strigcndrm m, (1. 11, zunehmendcr Saurestarke rase11 an. 

"') Letztere besitzt bei lichtelektrischen Messungen fur E = 0,4343 e.in 
Minimum. Vgl. G. Korfiim: yolorirnetrie und  Spektmlphotometrle, 
2. Aufl .  [I9481 S. 90. 

,91 
,90 
! 90 
,90 
3 2  
,91 
, 90 
,oo 
9 

0, I307 
0,1244 
0,1259 

0,1345 
0,1302 

0,1231 
0,1237 

0,1222 

0,1208 

1,29 
I ,27 

I ,26 
1,30 
1,29 
1,26 
I ,2F 
1,26 

I ,28 

Uri  deni hier vrrwcndeteii titrinietrisehru Vrrfalirrn unter Benutzung 
cincr Indikators%ure HA wird d r r  r r l a t iw  Fehler ~ P S  K, infolge tlcr ubcr die 
I1 30' - Koneen 1 ralion gckoppel ten Dissoziationsgleichge wich te n oeh voni 
Uissoziationsgrad und damit der StArke dcr Indikalorsaure abhangig werden. 
Die Extinktion der Losungcn is t  in diesrm Fall durch dir  Konzentration cA' 
dcs hidikator-Anions grgebm, wir konnrri drshalb an Stellr yon  (4) allgeniein 
sehreiben 

( 5 )  

wobei der Zahlenfaktor g cine yon doc benutztcn Methode unabhingige Funk. 
l ion dcr bciden Dissoziationsgrade, d. h. von K,, KA, c$x und ckA sein 
wird. ' 

Schreibt man die Gleiehungcn (1)  und (2) f u r  dir bciden Dissoziations- 
konstanten in d r r  Form 

und climiniert das CHCI, so gclangt man zu folgendem Aosdruck: 



Die :eSUclltc Beziehung ( 5 )  Crhalt man dllrCh logarit,hmischrs Differcnzicrcn Die KLIrve zeigt, dafi mit gegebenem [ndikator sich die Yon- 
von Glcichung (6): stante der Saure n u r  in einem Bereich von etwa 2-3 Einheiten 

in p y x  mit etwa gleichbleibender Genauigkeit bestimmen IaDt. ~ d Y x  = [I CA' - 2 KACA' (CfI*  - CA') - 2 KA ( C ~ I A  - CA')' 

K X  K A  (CLA - CA')* - (CbA - CA') C l l  

c i '  + K A  ' CAA dcA' . 
(5a) 

IXc GrijCe g ist nut dem Klammcrausdruck in (5a) idcntiseli untl cinr 
Funkt.ion von K,, K.4, ";IX und C&A, die man am cinfachsten grapliisclt 
d~irstrllt.  So rrgiht sieli z. R. g in Abhangigkeit von dcr Konzentration c i f lX 
clrr zit untersuchenden Saurr, indem man atis (6) verschirdrnc Wertrpanrr 
v011 c k x  und cAt bcieehnct (selhst.vcrst,Li~licli untPr Konstanknthnlton$ von 
KX, KA und ch,) iind in (5,Z) einsctzt,. Entsprrcliend vrrflhrt m:Ln bpi clrr 
IGrntit (.I ling nndcrrr par1,iellrr Abliingigkciten. 

- ( C k x  + CA') C A ( - ~ A ( C L A - T ]  . -_ 'A' 

Wird pyx sehr groD, so mu13 man auch eine entsprechend schwa- 
chere Indikatorsaure wahlen, um die maximale Genauigkeit ZLI 

erreichen. Wahlt man stets so, daD unter den vorhandenen 
MeDbedingungen C ~ A  >> CA' (oder damit gleichbedeutend 
KX >> KA) bleibt, so kann man Gleichung (5a) auf die verein- 
fachte Form bringen : 

In Bild 1 ist g als Funktion von c h x  fur zwei praktische 
Falle wiedergegeben. Beide Kurven wurden berechnet fur Mes- 
sungen mit 2,4-Dinitrophenol (KA = 8,5 6 Man sieht, daD g 
und damit der Fehler der Messung bei Erhohung der Saurekon- 
zentration kleiner wird, und da6 die Wahl der Saurekonzentra- 
tion fur die Genauigkeit der Ermittlung von Konstanten starker 
Sauren weitaus groRere Bedeutung hat  als bei schwacben Sau- 
ren. Wurde man z. B. Jodsaure (Kx = 0,17) unter den angege- 
benen Bedingungen bei einer Saurekonzentration ckx = 5 - 
messen, so wird g 35. Bei der Konzentration 2,5 - 10 ist g 
schon auf den doppelten Wert angewachsen. Eine Verdoppelung 
der Saurekonzentration bei der Messung von Benzoesaure (K, = 

6,3 - 10-5) unter sonst gleichen Bedingungen (z. B. von 5 . 10 
auf hat  dagegen auf den Wert von g praktisch keinen Ein- 
flub. Man sollte deshalb die Extinktionsmessungen moglichst 
bei einer Saurekonzentration vornehmen, bei der die Fehlerkurve 
schon genugend flach verlauft. Allerdings wird der Wert dieses 
Verfahrens dadurch vermindert, daD man dann haufig solche 
Konzentrationen wlhlen muD, bei denen keine sichere Extra- 
polation der gemessenen Konstanten auf die konzentrationsun- 
abhangige GroDe Ka mehr rniiqlich ist. (Vgl. die oben angegebe- 
nen Messungen an  HSO,'). 

g als Funktion des Saureexponenten der Indikatorkonstanten 
p ~ < ~ - - l o g  KAzeigtBild2fiirgegebeneWertevonc&x, c;,und Kx. 

Man entnimmt 
der Kurve, daB 
die Indikator- 
konstante nach 
Moglichkeit klei- 
ner alsdie Saure- 
konstante sein 
soll. In Bild 3 ist 
g als Funktion 
vom Saureexpo- 
nenten 
FKX ~ -1% KX 
der zu untersu- 
chenden Saure 
bei konstantem 

YA dargestellt. 
C&, C A A  und 

Unter dergleichen Voraussetzung vereinfacht sich Gleichung(6) zii 

(6% 
CA' 
-I- [ ~ ( K x  + CA')' + 4 KXc& - (Kx - CA') ] KA C ~ A  

Eliminiert man KA ails beiden Gleichungen, so wird: 

wobei zur Abkurzung der Klammerausdruck in 16a) durch [ J 
bezeichnet ist. In (5c) tr i t t  CA' nur noch als Summand auf, was 
unter der genannten Voraussetzung (K, >> YA und deshalb auch 
K X >  C A ~ )  bedeutet, daD g fur s t a r k e  Sluren von CA' unab- 
hangig und allein eine Funktion von YX und chx wird. Fur 
s c h w a  c h e Sauren wird unter der gleichen Voraussetzung das 
zweite Glied der, Klammer in (5c) mit  abnehmendem Kx rasch 
kleiner, so daD sich der Ausdruck fur g analog wie in Gleichung 
(4) dem Grenzwert 2 nahert. Unter diesen optimalen Bedingun- 
gen ist demnach g fur gegebenes C ~ X  allein eine Funktion von 
K, bzw. pyx, -wie sie in Bild 4 wiedergegeben ist. 

A l s  R e g e l n  f u r  d i e  o p t i s c h e  B e s t i m m u n g  v o n  Disso-  
z i a t i o n s k o n s t a n t e n  rni t  m a x i m a l  m o g l i c h e r  G e n a u i g -  
kei  t ergeben sich aus  diesen uberlegungen: 
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1. Die S a u r e k o n z e n t r a t i o n  C ~ X  ist moglichst gro6 zu 
wahlen, sie wird lediglich durch die Forderung begrenzt, daB fur  
die Extrapolation von KIn auf Ka die ionale Konzentration noch 
im Bereich des Debye-Hiickefschen Grenzgesetzes liegen soll. 

2. Die I n d i k a t o r k o n s t a n t e  KA sol1 klein sein gegeniiher 
der Saurekonstanten Kx. 

3. S c h i c h t d i c k e  der  Kuvetteri und K o n z e n t r a t i o n  des 
Indikators sind so zu wahlen, daO die Streuung der Extinktions- 
messungen moglichst klein wird. 

Bei der hier verwendeten lichtelektrischen Methode ist die 
S t r e u u n g  gegeben durch") 

[IE [ICA' 0,4343 . 2 d l  
E c,,' E . 10-E ' I , ,  

I * )  Vgl.G.KorlUrn, t(o1orinletrie 11.  Spektralphotometrie2. Aufl. (1949) S .  90. 

- 

was in Gleichung (5) eingesetzt ergibt: 
d K ~  - 0.8686 . g , d l  
KX E . 1O-E 1 4 ,  

- 

Setzt  man ;: :- O , l % ,  was der  Leistuiigsfahigkeit von Photo- 
elementen entspricht, so erhalt  man fur die Streuung der Kx- 
Werte im Minimum der Fehlerkurve der Extinktionsmessung 
( E  ~ 0,4343), d. h. unter optimalen Bedingungen: 

wobei der Wert  fur  g Bild 4 entnommen wird. 
Dem Grenzwert g = 2 entspricht also ein minimaler Fehler 

von etwa 1:; in Kx, der sich mit  den verwendeten Mitteln nicht 
unterschreiten BBt. 

Eingeg. am 15. Sept. 1948. [ A  1461 

Refraktometrische Untersuchungen an wasserigen elektrolutischen 
Mischlosungen 

Von Doz. Dr. E. A S M  U S  und Dr. J. G. R E  I C H, Uiiiversilat Marburg wid Zellstoff-Fabrik Waldhof, Mannheim-Waldhof 

Einleitung 
In einer Reihe von Arbeiten haben G. Spacu irnd E. Popper, 

zum Teil in Zusammenarbeit init J .  G. Murgulescul-i) die Frage 
des refraktometrischen N a c  h w e i s e s  v o n  Yo nip1 e x  ion  e n  in 
wasserigen elektrolytischen Mischlosungen unter Verwendung 
des sogen. Prinzips der stetigen Veranderung von Job und Ur- 
bainR9 9, hehandelt. Es werden dabei die Brechungsexponenten 
gleichmolarer Lijsungen - etwa einer 2 m KCI- und eirier 2 ni 
CuCI,-Losung - und einer Reihe von Mischungen s te ts  gleich- 
bleibender Gesamtmolaritat, die aus  den Starnmliisungen herge- 
stellt. werden, gemessen. Unter der  Voraussetzung, daR in Ab- 
wesenheit jeder chemischen Reaktion (z. B. Bildung des l(oniplex- 
ions CuCI 3-) sich die refraktometrischen Werte der  loiienliisuii- 
gen a d d i  t i v  verhalten, werden die auftretenden Abweichungeri 
zwischen den gemessenen (n) und den nach einer geeigneten 
Additivitgtsregel berechneten (nth)  Brechungsexponenten auf 
die Bildung von Kotnplexionen zuruckgefuhrt, deren Zusanimen- 
setzung init Hilfe des Job-Urbainschen Prinzips ermittelt  wird. 

Die Berechnung der theoretischen Brechungsexponenten 
wurde von den genannten Verfassern nach einem 2lteren graphi- 
schenl) und eineni neueren rechnerischen') Verfahren durchge- 
fuhrt .  Das letztere scheint besser begrundet zu sein, doch fuhrteti 
beide, wenn aiich auf verschiedenen Wegen, ZLI praktisch gleichen 
Ergebnissen beziiglich der Zusammensetzung der ermittelten 
Knmplexe. 

Die Messlingen von Spacu und Popper sind durchweg init der  
gelben Heliumlinie durchgefuhrt. Die Temperatiir wird in der 
Regel nicht variiert ,(20°), desgl. auch nicht die Konzentratioti 
der aquimolekularen Stammlosungen. 

Im speziellen Fall der Mischungen von etwa 2-niolaren CuCI,- 
tind KCI-Lbsungen finden die Verfasser, daB der Verlauf der 
Werte An = n-nth als Funktion des Mischungsverhaltnisses der 
heiden Ausgangslosungen durch ein Maximum in der N l h e  voti 
5Oyb KCI und 50% CuCI, in der Liisung das Vorhandensein des 
Komplexions CuC1,- anzeigt. Eigenartigerweise findet sich aber 
keine Andeutung fur die Bildung von CLICI,~-, dessen Existenz in 
der Liisung wohl kaum zu bezweifeln ist. 

Wir stellten uns daher die Aufgabe, die Messungeii voii Spacu 
tind Popper f u r  das  genannte System unter Variation von Tem- 
peratur und Konzentration ZU wiederholen und 211 tintersuchen, 
oh sich im Verlauf der Brechungsexponenten eine Andeutung 
des Vorhandenseins von CuCI,'- in der Losung finden Mot. 

G .  SPUCLI 1 1 .  E .  P f J p p r r ,  13u11. SOC. Sci. Clilj, ROttIII. 7 ,  400 
Dieselben ebenda 8 ,  5 [I934]. 
Dieselben: %. physik. Chem., Abt. (R) 2 5 ,  460 (19341. 
Dieselben ebenda 30 113 1935 
Dieuelben' ebenda 35' 223 119371: 
Dieselben: ebenda 41,' 112 119381. 
G. SDacu. 1. G. Mur~ulesclr u. E. Popper ,  Z. physik. Clletll 

' 117 t1942c 
') P .  
s, 0. drbbin u.  P .  Job, Ann. Chlrnle 9. 217 [1928]. 

ob Ann. Chimie 9, 113 (19281. 
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Durchfiihrung der Messungen und die MeRergebnisse 

Die nachstehend verwendeten Werte des  Brechungsexponen- 
ten wurden abweichend von Spacu und Popper nicht fur  die gelbe 
Helium-, sondern fur die D-Linie des Natriums ermittelt  und 
zwar unter  Zuhilfenahme eines ZeiPschen Eintauchrefraktome- 
ters. Die untersuchten Liisungen befanden sich in einem doppel- 
wandigen GeflB, dessen Innenraum standig vom Temperier- 
wasser - aus einem Hoppler-Thermostaten durchgepumpt - um- 
flossen wurde. Eine Gummimanschette verband das MeBgefaS 
init dem Eintauchrefraktometer und verhinderte die Verdunstung 
der MeBlosung. 

Da es, wi t  spater  noch gezeigt wird, beini Nachweis voii 
CLICI,~- wn sehr kleine Differenzeffekte ging, muRte der Bre- 
chungsexponent nach Miiglichkeit auf eine Stelle der 5. Dezimalen 
genau bestimmt werden. Das liel) sich nur durch HBufung 
der Messungen erreichen. Jeder verwendete Zahlenwert n 
ist daher in der Regel das  Mittel sits mindestens 10 Einzel- 
messungeti. 

Das oben erwahnte rechnerische Auswertungsverfahren von 
Spacu, Murgulescii und Popper') hat  ztir Voraussetzung die An- 
nahme, daS  der Brechungsexponen t n ,  der wlsserigen Ltisung 
eines Salzes durch eine Funktion zweiteri Grades in seiner Ab- 
hrngigkeit voii der  Konzentration c ,  dargestellt werden kann. 
Es sol1 also gelten: n ,  -= n o +  Ac, -i- Bc,?, wenn no der Brechungs- 
exponent des reineti Wassers, A und B Konstanten bedeuten. 
Experimentell zeigte es sich aber, daR, sofern man eine Uberein- 
st immung von Experiment und Rechnung bis in die 5. Dezimale 
fordert, bei CuCI,-Losungen eine quadratische Annaherung des 
geniessenen Verlaufes n , 2 f(c,) nicht ausreicht. Wir verzichteten 
daher auf die Anwendung des rechnerischen Verfahrens und wer- 
teten die Messungen nach der  alteren g r a p h i s c h e n  Method!. 
aus, mit deren Hilfe ubrigens auch Spacu und Popper ihre Beob- 
achtungen gedeutet  haben. Wegen der Einzelheiten des Verfah- 
rens sei auf die Originalarbeitl) verwiesen. 

Wir ftihrten Messungen bei 20° fur 4 aquimolekulare Misch- 
reihen durch, bei denen die Gesamtmolaritat  die  Werte  1 m, 1,s m, 
2 ni und 2,5 m aufwies. Die Untersuchungen a n  der 1,5-molaren 
Mischreihe wurden auSerdem auf die Temperaturen von loo irnd 
30" ausgedehnt. 

Obgleich die Messungen bei einer etwas anderen WellenlBnge 
als bei Spacu und Popper durchgefuhrt wurden, ergaben sich auch 
hei tins fur  die Werte An =- n - nth fur  samtliche Mischreihen und 
Temperaturen negative Werte von der  gleichen GroDenordnung 
wie bei den rumanischen Autoren (Bild 1). Als Funktion der 
Zusamrnensetzung der Mischliisung durchlaufen auch bei uns die 
Kurven fur  -An jeweils Maxima in der Gegend von 500; KCl-50% 
CuCI,, im Sinne von Spacu und Popper die Existenz von cucI,- 
in der Losung nachweisend. 
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