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P r o b l e m s t e l l u n g .  

Hohe pH-Werte treten in konzentrierten LSsungen yon basischen 
Hydroxyden und hydrolysierenden Salzen starker Basen und schwacher 
S/s auf. Bei letzteren liegt ein besonderes Interesse ffir eine rasche 
und sichere pH-Messung vor; lSst man z. B. Alkalisulfide in Wasser auf, 
so entstehen nach der Gleichung 

Na2S -k H 0 H  ~_ NaSH q- NaOH (1) 

LSsungen, die an Alkalit~t Na0H-LSsungen derselben Normalitat 
gleichkommen; mit anderen Worten, die Hydrolyse scheint auch bei 
hohen Salzkonzentrationen (etwa 2 m) praktisch 100~/oig zu sein. Die 
Meinungen hieriiber gehen zwar auseinander, 1 doch sind die ~lteren 
diesbezfiglichen Arbeiten sicher nicht genau. Ebensowenig ist es die 
daraus berechnete, tabellierte zweite Dissoziationskonstante des H2S 
:con der GrSfienordnung 10 -15. 0b es m5glich ist, sie exakter als bisher 
zu bestimmen, sell an anderer Stelle er6r~ert werden. Auch fiir noch 
verwickeltere Fi~lle - -  etwa Gleiehgewiehte mit basisehen Salzen, 
Hydroxokomplexen u. ~. - -  ware eine pI-I-Bestimmung am alkalischen 
Ende der Skala wfinsehenswer~, denn Titrationen kSnnen keine Gleich- 

g e w i c h t s k o n z e n t r a t i o n e n  liefern. 

1 F .  W.  Ki~ster und E.  Heberlein, Z. anorg, allg. Chem. 48, 53 (1905). - -  
J .  K n o x ,  Trans. Faraday S0c. 6, Part. 1 (1908); s. auch Z. Elektrochem. 
12, 477 (1906). - -  K .  Je l l inek  u n d  J .  Czerwinsky ,  Z, physik. Chem. 102, 
438 (1922). - -  J .  A .  Wasast]erna, Soc. Sei. fenn., Comment. physieo-math. 
1, 40 (1922/23). 
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Als prinzipielle M5glichkeiten ffir die pH-Bestimmnng in diesem 
Bereieh kommen in Frage: 

1. Messung der E M K  einer geeigneten Kette. 
2. Bestimmung der RG einer dutch OH--Ionen katalysierten l~eaktion. 
3. Kolorimetrische Messung mi t  passenden Indikatoren. 

Zu Punlct 1 ist zu bemerken: S=-Ionen vergiften Pt- und ~thnliche 
Elektroden; ~ KoMe, wie aueh andere Elektroden, gibt kein reproduzier- 
bares Potential;  ziemlich ullgemein seheint die Potentialeinstellung im 
stark alkalischen Medium langsam zu sein. Die Glaselektrode kann 
hSchstens, his p i t  11,65 verwendet werden; das pH einer 2 n ~Na0H be- 
tri~gt aber 14,22. Wir haben einstweilen yon Versuchen in dieser Richtung 
abgesehen. 

Ffir Punlct 2 konnte trotz eingehendem Literaturstudium 3 keine 
Reaktion gefunden werden, die bei pH 14 und hSher geeignet erscheint. 

Es blieb also zun~chst nur Punlct 3, die kolorimetrische Bestimmung, 
iibrig. Auch hier schien die Aufgabe aus zweierlei Grtinden wenig aus- 
sichtsreieh: 

~) Iqa~S-LSsungen besitzen - -  abgesehen yon ihrer geringen Eigen- 
farbe - -  ein starkes Redulctionsverm6gen. 

b) Im alkalischen Gebiet besteht ein Mangel an Indilcatoren mit  

passenden UmschlagspunTcten. 

In den Indikatortabellen a sind Atizaringelb GG, Ni tramin  und 
Tropgoli~ 0 fiir den Bereich yon 10,08 bis 12,22 angefiihrt. Nitramin 
sehl~gt yon farblos in orangebraun, die beiden anderen yon gelb in bratm- 
rot urn, alles keine giinstigen Umschl~ge. Denn man ton i  aul~erdem noch 
berficksichtigen, daft in dem pH-Gebiet oberhalb 13 fiir eine bestimmte 
~nderung des pH sehr grol~e Konzentr~tions~nderungen des 0H-- Ions  
nStig werden. Die Ansprfiche an die optische Empfindlichkeit des 
Indikators erhShen sich entsprechend. 

Sehon Salm 5 hat  in seinen Indikatortafeln mehrere Farbstoffe ~n- 
gegeben, die im Bereich 13 bis 15 ihre Farbe i~ndern, und sie auf ihre 
Brauehbarkeit ~ls Indikutoren untersucht. Die Angaben sind jedoeh 
mehr qualitativ und lfickenhaft; Clarlc ~ .hat ihre Verwendbarkeit ange- 

2 A.  H. W. Aten, P. Bruin ~md W. de Lange, l~ecueil Tray. chim. Pays- 
Bas 46, 417 (1927). - -  A.  H. W. Aten und M. Zieren, l~ecuefl Tray. chim. 
Pays-Bas 48, 944 (1929). - -  N.  Isgarischew und E. Koldaewa, Z. Elektrochem. 
30, 83 (1924). 

G. M.  Schwab, I-Iandbuch der Katalyse. Wien 1941. - -  J.  Meyer, 
Z. physik. Chem. 67, 267 (1909). 

4 Z. B. : F. W. K4ster und A.  Thiel, Logarithmische Rechentafeln. Berlin 
1941. 

E. Salm, Z. physik. Chem. 57, 471 (1907). 
6 W. M.  Clark, The determination of Hydrogen Ion Concentration, 1920 

(die neue Auflage war ~ms leider nicht zug~nglich). 
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zweifelt. Seither ist neben den Arbeiten yon Thiel, ~ der sich haupts~eh- 
lieh mit der exakten Aufkl~rung der bereits b ekannten Indikatoren be- 
faBte, eine Ffille v0n VerSffentliehungen fiber neue Indikatoren ersehienen. 
Die Forschungen sind weniger wissenschafflieher N a t u r a l s  vielmehr ffir 
bestimmte praktische Zwecke zugesehnitten und betreffen in den selten- 
sten F~llen das stark alkalische Gebiet. So gibt es wohl einige Angaben 
fiber kolorimetrische pH-Kontrollen in galvanischen alkalisehen B~dern, 
die sich jedoch mit einer MeBgenauigkeit yon 0,5 pH-Einhei~en durehaus 
begnfigen. Die einzigen systematisehen Arbeiten stammen yon Ddribdrd 

in Frankreieh, s bringen aber im alkalischen Gebiet niehts Neues. 
Leider fehl~ ffir diese Vielfalt yon Arbeiten bisher eine kritisehe 

Zusammenstellung. Ffir unsere Aufgabe konnte naeh Durohsieht des 
uns zng~ngliehen Materials niehts Brauehbares gefunden werden. 

V e r s u c h e  m i t  A z i n f a r b s t o f f e n .  

a) Q u a l i t a t i v e  V e r s u e h e .  

Es galt, Farbstoffe zu suchen, die in dem gewfinschten pI~-Bereich 
eine physiologisch deutliehe und daher kolorimetrisch gut ausnfitzbare 
Farb~nderung aufweisen und gleichzeitig gegen Na2S-LSsungen geniigend 
resistent sind. 

Um in der Mannigfaltigkeit der vorhandenen Farbstoffe (es standen 
aus der Institutssammlung zirka 1000 zur Verfiigung, ffir eine Reihe 
weiterer Proben haben wir Herrn Prof. A. Stoll, Vizepr~sidenten der 
Sandoz A.G. ,  Basel, zu danken) einen Ausgangspunkt zu finden, 
wurde angenommen, dab solehe mit starlc basischen Atomen und Atom- 

gruppen sieh hierffir in erster Linie eignen kSnnten, was ffir 

N O S 
/\/%/~ /\/%/\ /~/%/~ 

/\ \ \Y~,/\/ \/\~\/ 
N N N 

zutrifft. Nahezu alle Vertreter der drei Gruppen zeigen tats~chlieh 
zwisehen pK 13 und 15 zum Tefl beachtliche Farbfinderungeu. Der 
n~ehste Schrit~, die Variation der Substituenten bzw. Seitenket~en inner- 
halb einer l~eihe systematiscb mit der Lage des Umschlagsbereiehs in 
Verbindung zu bringen, sehlug fehl. Eine einfaohe Systematik l~Bt sieh 
offenbar bei komplizierter gebauten ~arbstoffen, we nicht nur.  eine, 
sondern mehrere Atome oder Atomgruppen ffir die Farb~nderung ver- 

7 A. Thiel und G. Schulz, Z. anorg, allg. Chem. 220, 225 (1934) und deft 
zitierte frfihere Mitteilungen. 

s M. Ddribdrd, referier~ in Z. analy~. Chem. 110, 36--38 (1937). 
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an twor t l i ch  sind, n icht  mehr  aufste]len. AIle drei  Farbs to f fk lassen  sind 
]edoeh gegen Na2S-L6sungen wenig bestiindig. A u s n a h m e n  hiervon 
bi lden nu r  das  Sgurecyardn ~ w~hrscheinlich wegen seiner inneren Ver- 
kni ipfung - -  un4  das  Coetest~nblau, wobei  das  ers tere  zwischen p H  14 
bis  14,4, das  ]e tz tere  zwischen 14,4 bis 14,9 seine F a r b e  yon  Blau  nach  
Ro tv io l e t t  ~ndert  : 

N a O s S ~ / ~ / N % / ~  C1 
I OH 

o 1 OH 

C6H5 N [ 
/ \ / / |  CONH~ 

OaS 

Von den Triphenylmethan/arbsto//en is t  bekannt ,  dab  sic bei  hohem 
loH-Wert  9 ausblassen, i ndem sie in die farblose  Leukobase  t ibergehen.  
Das Ausblassen ist  ]edoch n ich t  genfigend reproduz ie rbar ,  um es zu einer  
pH-Messung zu benfitzen.  Na~S-LSsungen wirken a u g e r d e m  dufierst 

rasch ein. 
Andere  Farbs tof fk lassen ,  wie Pyrazolone, Thiazole, Chinon. un4  

Chinotinfarbstoffe, zeigen in dem geforder ten  pI-I-Bereich keine F a r b -  
/~nderung. 

b) Q u a n t i t a t i v e  V e r s u c h e .  

1. Die ben6tigten NaOH-L6sungen wurden aus ,,t)]lauge" hergestell t  
(NaOH p . A .  in gleiehen Gewich~steilen Wasser gelSst, anschlielSend un te r  
CO2-Aussehlul~ filtriert). Aus dieser Stamml6sung, in paraffinierten Gef~l~en 
aufbewahrt ,  wurden durch Verd/innen mi t  ausgekochtem destfllierten Wasser  
die gewiinschten l-[-Aktivit~ten (unter Beriicksiehtigung der Volttrnenkon- 
traktion) hergestellt  und ihr p H  in Kenntnis  der yon Harned und Hecker 1~ 
sorgf~ltig gemessenen Aktivit~tskoeffizienten der lgaOt t  berechnet. 

Die verwendete Na~S-L6sung war bei Zimmertemperatur  ges/%ttigt und 
etwa 2 m, das heil3t bei loraktisch vollst~ndiger Hydrolyse nach (1) in bezug 
auf OI-[--Ionen fund 2 n. 

2. Es wurde ztmgchst versueht, das pI-I nach der Methode von Gillespie 11 
zu bestimmen, die nach einer Variante yon Sorensen fiir gef~rbte L6sungen 
mit  einem t~lomparator arbeitet .  Doeh erwies sieh diese, ebenso die Methode 
yon B~erru?n uud Arrhenius n nach dem Keilprinzip und schliel~lich aueh 
das yon Ballczo konstruierte,  uns freundlicherweise zur Verfiigung gestellto 
Eprouvettenkolorimeter 1~ als zu ungenau. Die Einwirkung der Laugen auf 

W . N .  Skworzow, Z. analyt .  Chem. 111, 194 (1937/38). 
lo H. S. Harned und J. G. Heclzer, J. Amer. chem. Soc. 55, 4838 (1933). 
n E. Mislowitzer, Die Bestimmtmg der Wasserstoffionenkonzentration 

yon Fliissigkeiten. Berlin. 1928. 
1~ H. Ballczo, Mh. Chem. 77, 73 (1947). 
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die Glasgergte, teils infolge der umstgndlichen ttandhabung, teils wegen zu 
groBer Oberflgehe, ffihrte zu Fehlern; auch die Schwierigkeit eines luft- 
dichten Abschlusses bewirkte dutch CO2-Aufnahme eine merkliche ~nderung 
des pH. 

Alle weiteren Versuche wurden daher im Langeschen Zweizellen- 
kolorimeter z3 mit Reagensgl~seinsatz nach der Ausschlagsmethode durch- 
gefiihrt, tIierbei konnte sehr bald festgestellt werden, dab manche visuell 
anfgnglich brauchbar erscheinenden Farbstoffe der Azingruppe fork- 
fMlen, da s ie  in Na2S-L6sung yon An~ang an merklich ausblassen. 
Andere F~rbumschI~ge (z. B. der des S~urecyanins) erwiesen sich aIs 

90 
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Abb. 1. Absorption yon Coelestinblan in Ab- 
hiingigkeit yon der NaOH-Normalitat (Se]en- 

photozellenkolorimeter nach Br. Lange). 
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Abb. 2. Oben: l~[ittlerer Aktivitgtskoeffizient 
in NaOH bei 25 ~ C in Abhiingigkeit yon 

der Gewichtskonzentrati0ncg. Unten: Hier- 
aus berechnetes pH in AbhRngigkeit yon der 

NaOH-Normalitgt. 

zu geringfiigig, um zu einer quantitativen Messung herangezogen werden 
zu kSnnen. - -  Lediglich die in Abb. 1 wiedergegebene Kurve der Absorp- 
tion des Coelestinblau in Abhgngigkeit yon der NaOH-Normalitgt zeigt 
einen Unterschied yon 34% in der Lichtabsorption zwischen 2 und 7 n 
L6sung. Da die Absorption auf 1% reproduzierbar ist, betrggt die 
Empfindlichkeit, auf pH-Einheiten umgerechnet, 0,015 bis O,02pH. 
Die Einwirkung der Na2S-LOsung beginnt erst nach 20 Sek., so dab ge- 
nfigend Zeit fiir die Messung verbleib~. 

Von zirka 400 untersuchten Farbstoffen konnte Ietzten Endes nut 
dieser eine als brauchbar angesehen werden. Mit diesem wurde ffir die 
vorhandene, etwa 2 m ~Va2S-LSsung ein pH yon 14,45 gefunden. Bei 
Annahme 100% iger I-Iydrolyse und Identifikation der Konzentration 
und der Aktivitgt der OH--Ionen wgre 14,30 zu erwarten. Dabei ist 
noch zu beriicksichtigen, dal~ bisher der SMzfehler aul~er acht gelassen 

la B. Lange, Kolorimetrische Analyse. Berlin. 1941. 
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und weiterhin stfllschweigend der Aktivit~skoeffizient yon 0 I I -  in der 
Na~S-LSsung gleich dem in der NaOH-LSsung angenommen wurde. 
Sollte sich der Salzfehler als gering erweisen, so w~re anzunehmen, dalt 
die OH--Aktivit~t in Na~S-LSsungen in diesem Bereich grSl~er Ms in 
NaOIl-LSsungen ist. Mittlere Aktivit~tskoeffizienten und pH-Werte 
in NaOH sind in Abb. 2 nach den erw~hnten Messungen yon Harned 
und Heclcer 1~ wiedergegeben. 

Q u a n t i t a t i v e  V e r s u c h e  m i t  A z o f a r b s t o f f e n .  

Nach diesem wenig beffiedigenden Ergebnis wurden: 
a) auch die Azo[arbsto//e zur Untersuchung herangezogen, 

~o T 

h 
700 6"00 50O ~6 

Abb. 3. - -  ~xtinktion E yon Coelestfl~blau 
in Abh~ngigkeit yon der We~e~nge ~ in m/~. 
..... Spektrale Empfindlichkeit der Selenzellen. 

3 , ~ # .  

.2 i i i I 1 ~ ~  
,.~ / ~ ... 

1' 1/11 

700 800 500 ~.00 ~m/z 

Abb. 4. - -  E x t i n k t i o n  /~ yon Br i l lan tc roce in  
9 B in  Abh~ingigkeit yon  der  WellenNinge ,t in 
mtt.  - . . . . .  Spekt ra le  Empf ind l i chke i t  der  Selen- 

zellen. 

b) die Absorptionskurven der untersuchten Farbstoffe aufgenommen 
und 

c) der pH-Bereich nach unten bis 10 erweitert. 
Es wurden also neben den bereits erw~hnten 5Ta0lt-LSsungen Puffer- 

gemische aus n/10 Glykokoll und n/10 Na0H nach Clark und S~rensen 
flit pH 10 bis 12,5 verwendet. 

Ad a. Zirka 80 Azofarbstoffe zeigen im pH-Bereich 10 bis 14 Farb- 
umschl~ige und sind auch - -  sofern sie nicht Nitrogruppen enthalten - -  
gegen Na2S-LSsungen geniigend widerstands/iihig. 

Ad  b. Eine wesentliche Verbesserung und Erleichterung der Methodik 
stellten die Aufnahmen der Absorptionskurven mit einem Zeil~-Ikon- 
Spektr~lphotometer nach Goldberg 14 dar, in dem man auch mit stark 
alkalischen LSsungen arbeiten kann, da die Dauer einer Messung nur 
eine Minute betr~gt. 

Die Selenzellen des Lange-Kolorimeters zeigen n~mlich nur solche 
Absorptionsunterschiede deutlich genug an, die mit dem spektralen 

za E .  Goldberg, Melliands Textilber. Nr. 5 (1927). 
]Konatshefte f i i r  Chemie. Bd.  79/6. 39 
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Empfindlichkeitsmaximum der Zellen zwischen 550 und 600 m# zu- 
sammenfallen; hieraus erhellt, welche Fehler in Unkenntnis der Absorp- 
fionskurven entstehen k6nnen. 

Abb. 3 zeigt die Absorptionskurven yon Coelestinbl~u. Es ist die 
Extinktion E ( =  log Io/I) gegen die Wellenli~nge 2 in m# aufge~ragen. 
Wie man sieht, erwies sich dieser Farbstoff deshalb so empfind]ich, 
weft das Absorptionsm~ximum der ,,sauren" Form mi~ dem Empfind- 
lichkeitsmaximum der Selenzelle zusammenfi~llt und die Differenz der 
Absorptionskurven beider Formen gerade bier am gr5gten ist. 

"i 

1015 

017 

Abb. 5. Absorption der gemessenen Farbstoffe in Abh~ngigkeit yore p:K. 

Ein ffir das Lange-Kolorimeter speziell ungfinstiges Beispiel zeigt 
Abb. 4, die die Absorptionskurven des Brillantcrocein 9 B wiedergibt. 
Seine ,,saute" Form (pH ~ 12) hat ein ausgepr~gtes Maximum bei 
530 m#, die Mkalische Form (pH = 14) eine monoton ansteigende Ab- 
sorption fiber den ganzen Bereich. Die beiden Kurven schneiden sich 
gerade bei 580 m/~. 

Die Absorptionsmaxim~ liegen natiirlich in den meisten F~llen links 
oder rechts vom Empfindlichkeitsgebiet der Selenzelle. Es wird Aufgabe 
sp~terer Arbeiten sein, durch Ausfiltern, eventuell Anwendtmg st~rkerer 
La, mpen (unter Kfihlung) die Selenzellen auch in diesem Gebie~ zu verwenden. 
Vorl~ufig konnten nur solche Farbstoffe aufgenommen werden, deren wesent- 
liahe Absorptionsunterschiede zwischen 550 und 650 m# liegem Es sei er- 
w~hnt, dal~ sich diese Unterschiede d~lrch ErhShung der Farbstoffkonzen- 
tr~tion noch vergrS~ern lassem 

Bei der Wahl der passendster/ Konzentration trat die Schwierigkeit auf, 
dal~ einerseits bei hohem pI-I und grol]er Konzentration schnelles Ausflocken 
der Farbstoffe eintre~en kann, anderseits ~ b e r -  wie eben b e m e r k t -  die 
Absorptionsunterschiede mit zunehmender Konzentration grS~er werdem 
Es mul~ Mso ein Kompromi~ geschlossen werdem Die meisten Farbstoffe 
wurden in l~oiger w~13riger L6sLmg verwendet. 
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In Tabelle 1 sind sechs brauchbare Vertre~er samt Umsehlags~ 
intervall sowie geeigneten Konzentrationen zusammengefaBt. Die Spalte 
links gibt die Nummer an, under der die Farbstoffe in den Schultzschen 
Tabellen 15 zu linden sind. 

Auf eine ~r der einzelnen Absorptionskurven, die denen 
des Coelestinblau ~hnlich sind, kann hier verziehtet werden. Nr. 531 
bedeutet noeh keine endgiiltige LSsung der Aufgabe, die Liieke zwischen 
617 und 1015 (Coelestinbl~u) zu iiberbriieken; der Farbstoff flockt leieht 
aus und zeigt auch zeit]ich keine geniigende Konstanz in der Absorption. 
In Abb. 5 sind endlieh die Umschlagsbereiche aller durchgemessenen 
Farbstoffe eingetragen. Es ist zu erkennen, da$ zwisehen pH 12,9 und 
13,4 noeh ein weiterer Indikator wiinsehenswert w/~re. Nach Behebung 
der oben erwi~hnten Sehwierigkeiten mit den Selenzellen wird ein Dutzend 
weiterer, an sieh brauchb~rer Farbstoffe untersucht werden, um diese 
Lficke zu ffillen und aul3erdem einen Ersatz fiir 531 zu linden. 

Zusammenfassung. 
Es wurden sieben versehiedene Farbstoffe gefunden, die im ptt-  

Bereich 10 bis 15 Farbumsehl/~ge aufweisen, gegen Alkalien und Alkali- 
sulfidlSsungen genfigend resistent sind und daher sowohl visuell als aueh 
im Selenzellenkolorimeter als ][ndikatoren ffir dieses Gebiet verwendet 
werden kSnnen. Die Empfindlichkeitsgrenzen liegen zwischen 0,01 und 
0,05 pH-Einheiten. 

Herrn Prof. Dr. LI Ebert sind wit fiir manchen wertvollen Ratschlag 
zu Dank verpfliehtet. 

15 G. Schultz, Farbstof%abellen, Bd. I. Leipzig. 1931. 


