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Sitzang vom 19. Juli 1913.

Vorsitzender: Prof. Dr. Busz.

Geschéftlicher Teil.

BeschluBfassung iiber die vorgeschlagene Statuteninde-
iung.

Wissenschaftlicher Teil.

1. Herr A. Thiel (Marburg):

Uber die Loslichkeitsverhiiltnisse des Nickelsulfids.
In einer fruheren Mitteilung IJ war uber Versuche berichtet
worden, die der Vortragende, zum Teil gemeinsam mit H. Ohl,
-angestellt hatte, um Material fiir eine Erkldrung des schon lange
bekannten, bisher jedoch noch ungelésten Widerspruches im
Verhalten der Sulfide des Nickels und Kobalts zu gewinnen.
Es konnte gezeigt werden, daB die Ausscheidung der genannten
Sulfide aus ammoniakalischer wie aus saurer Ldsung unter
geeigneten Versuchsbedingungen mit einer Verzégerung erfolgt,
die einen gesetzmiBigen Zusammenhang mit der Konzentration
der an der Reaktion beteiligten Ionenarten erkennen li8t. In
dieser Tatsache wurde ein Hinweis darauf gesehen, daB hier
wohl eine ausgesprochene Zeitreaktion vorliegt. Es wurde an-
genommen, daB das Produkt dieser Zeitreaktion eine schwer-
losliche Form der Sulfide sei, die sich wegen ihrer Schwerlgslich-
keit auch dann ausscheidet, wenn die Versuchsbedingungen
{Armut - an Ni”" und S”) den Eintritt der bekannten, raschen, in
der analytischen Chemie benutzten Fillungsreaktion der Nickel-
salze (mit Alkali- oder Ammonsulfid in neutraler oder schwach
ammoniakalischer Losung) nicht mehr gestatten. Dabei wurde
von der Ansicht ausgegangen, dal das widerspruchsvolle Ver-
halten jener Sulfide, die bekanntlich aus einigermafen stark
saurer Losung nicht ausfallen, dagegen, aus neutraler oder
schwach alkalischer Losung gefillt, sich in m#Big konzen-
trierten, nicht oxydierenden starken Mineralsiuren nicht mehr
auflosen, darauf beruhe, daB das primidr gebildete, leichtlos-
liche Sulfid sich rasch in eine schwerer 16sliche Form umwandelt.
Letztere sollte dann auch diejenige Substanz sein, die aus ionen-
armen Losungen der Reagentien mit gesetzmiBiger Verspitung
ausgeschieden wird. Die gefundene Zeitreaktion wiirde danach

1) Diese Sitzungsberichte 1910, 25.
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der Bildung der schwerléslichen Form, sei es aus dem unge-
spaltenen Anteile des leichtloslichen Sulfids in ungesittigter
Losung, sei es direkt aus den Ionen, entsprechen. In beiden
Fillen miifite dann die schwerldsliche Form zur leichtloslichen
im Verhiltnis eines Polymeren stehen.

Nickel- und Kobaltsulfid verhalten sich auch hinsichtlich
der Ausscheidungszeitreaktion sehr dhnlich mit dem alleinigen
Unterschiede, dafl die des letzteren anscheinend erheblich rascher
ablauft.

Die bisher in der Literatur diskutierten Moglichkeiten,
das Verhalten der beiden Sulfide bei der Fillung und Auflésung
zu erkldren, sind folgende:

1. Die Sulfide von Nickel und Kobalt sind an sich schwer-
loslich. Dann ist die Schwerloslichkeit der Nieder-
schlige in Sduren selbstverstindlich; die Nichtfdllbar-
keit aus stirker sauren Losungen beruht auf einer sehr
hartnéickigen Ubersittigung.

2. Die beiden Sulfide fallen primér in einer leichtloslichen
Form aus und wandeln sich erst nachtrdglich in eine
schwerlosliche Form um.

Zugunsten der ersteren Auffassung kann die Tatsache
herangezogen werden, da auch aus sauren, sogar aus ziemlich
stark mineralsauren Losungen Sulfidniederschlige durch Be-
handeln mit Schwefelwasserstoff gewonnen werden konnen,
namentlich in der Hitze.

Fiir die zweite Auffassung sprechen die Ergebnisse einiger
orientierenden Versuche von W.Her z1), der frischgefilltes Kobalt-
sulfid und Nickelsulfid zum Teil 16slich fand.

Da das bisher vorliegende Material eine endgiiltige Ent-
scheidung zwischen beiden Ansichten noch nicht gestattete,
wenn auch die friiher mitgeteilten Versuche des Vortragenden
ebenfalls zugunsten der zweiten Auffassung sprachen, hat der
Vortragende neue Versuche in groBerem Umfange gemeinsam
mit H. GeBner angestellt und zwar zunichst am Nickelsulfid.
Im folgenden sollen die hauptsichlichsten Ergebnisse kurz
dargestellt werden, wihrend alle Einzelheiten einer spiteren
ausfithrlichen Veroffentlichung vorbehalten bleiben. Die zu
beantwortenden Fragen waren folgende:

a) Existiert wirklich eine leichtlosliche Form des Nickel-

sulfids?

b) Wenn ja, wandelt sie sich freiwillig in schwerlosliches
Sulfid um und unter welchen Bedingungen?

1) Z. £. anorg. Chem. 27, 390 (1901); 28, 342 (1901).
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c¢) Entsteht bei dieser Umwandlung dasselbe Produkt, das
man auch aus stirker sauren Lésungen, namentlich
in der Hitze, sich allm#hlich ausscheiden sieht?

d) Welches ist der Mechanismus der Umwandlungsreak-
tion, und in welchem Verh#ltnis stehen mithin die ver-
schiedenen Formen zueinander?

Wir haben vorliufig die ersten drei Fragen zu beantworten

gesucht und dabei die folgenden Ergebnisse erhalten:

1. Behandelt man frischgefilltes Nickelsulfid (aus Nickel-
salz und primirem Natriumsulfid) unter Riithren an freier Luft
mit HyS-gesiittigten Losungen starker Siuren (Schwefelsiure
oder Salzsdure) in verschiedener Konzentration, so 16st sich ein
Teil des Niederschlages auf, und zwar ist der wihrend 5 Minuten
geloste Anteil bei miBigen Siurekonzentrationen oberhalb etwa
0,7n praktisch konstant. Siuren dieser Konzentration scheinen
also geeignet zur Trennung des loslichen vom ,unléslichen
Anteile derartiger Niederschlige. Wir wihlten in der Folge
stets 2 n-Salzsdure als Trennungsmittel.

2. Der in H,S-gesiittigter 2 n-HCl gelste Anteil erreicht
bei fortgesetzter Einwirkung des Losungsmittels einen oberen
Grenzwert. Dieser liegt um so héher, je kiirzere Zeit das Sulfid
nach der Fillung mit der Mutterlauge zusammen der Luft aus-
gesetzt worden war. Luftzutritt begiinstigt also offenbar die
Abnahme des Gehalts an loslichem Sulfid, und zwar war diese
Abnahme bedeutender, wenn die Mutterlauge Nickelsalz .im
Uberschuf enthielt, als wenn Sulfidiiberschu vorhanden war.
Die Temperatur hat zwischen 0° und 25% keinen erkennbaren
EinfluB.

Beispiel: Als rund 0,15 g Sulfid unter der sulfidhaltigen
Mutterlauge nur 5—10 Sekunden geriithrt wurden, lsten sich
in der sodann zugefiigten Siure 739, des Niederschlages auf;
wurde dagegen 15 Minuten lang geriihrt, so sank der lésliche
Anteil auf 2879/,.

In der Folge wurde mit Riicksicht auf diesen EinfluB des
Luftzutritts stets unter LuftabschluB (in einer Stickstoffatmo-
sphire) gearbeitet. Die so gewonnenen Niederschlige wurden
zundchst analysiert, um festzustellen, ob der losliche Anteil
wirklich Sulfid oder nicht vielmehr, wenigstens teilweise, irgend-
eine andere in Siuren leichtlosliche Nickelverbindung (basisches
Salz oder Hydroxyd) ist. Hierbei zeigte sich:

3. Der losliche Anteil enthilt Nickel und Sulfidschwefel
im Atomverhiltnis 1:1, ist also tatsichlich reines Sulfid.

4. Die Behandlung der Niederschlige mit 2 n-HCI lieferte
das unerwartete Ergebnis, daB auch der schwerer losliche
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Riickstand noch nicht einheitlich ist, sondern einen in siedender
2n-HCl allmihlich I6slichen und einen darin praktisch wun-
16slichen Anteil enthilt. Bezeichnet man die somit in der Drei-
zahl vorhandenen Bestandteile der Nickelsulfidniederschlige der
Reihe nach (mit fallender Lioslichkeit) als a-, B- und y-NiS, so
ergibt sich fiir ihr Verhalten gegeniiber 2 n-HCI folgendes Bild:

a-NiS: rasch 16slich in kalter, HyS-gesittigter 2 n-HCl ohne

erkennbare Loslichkeitsgrenze;

B-NiS: in kalter, HyS-gesittigter Salzsiure beschrinkt

16slich, ndmlich im Mittel zu 0,0083 g auf je 100 ccm
Losungsmittel (niedrigster beobachteter Wert 0,0009 g,
héchster 0,0065 g); 16st sich langsam in siedender 2 n-HCI
ohne erkennbare Loslichkeitsgrenze;

v-NiS: in kalter, H,S-gesittigter 2n-HCI nicht nachweisbar

1oslich; 16st sich in siedender 2 n-HCl beschrinkt und
zwar im Mittel zu 0,0013 g auf je 100 ccm (beobachtetes
Minimum 0,0008 g, Maximum 0,0021 g).

5. Auch B--+v-NiS und reines y-NiS zeigen, ebenso wie
a-NiS und Gemische aus allen drei Formen, die Zusammen-
setzung (Atome) Ni:S=1:1.

6. Umwandlungserscheinungen.

a)

b)

)

Priaparate mit viel a-NiS lassen sich bei Luftabschluff
unter reinem Wasser lange Zeit ohne merkliche Ab-
nahmedes a-NiS-Gehaltes aufbewahren. Dagegen erfolgt
eine Umwandlung von o-NiS in g-+ y-NiS auch unter
LuftabschluB durch gewisse schwach 16send wirkenden
Agentien, wie kalte verdiinnte Essigsiure (0,2 normale
wandelt in 7 Stunden vollstindig um) und kaltes
wisseriges Ammoniak (nach 7 Stunden war die Um-
wandlung sehr deutlich, aber noch unvollstindig). Es
handelt sich dabei aber nicht etwa um eine relative
Anreicherung der schwerer loslichen Anteile infolge
einer Entfernung des leichten 16slichen; vielmehr nahm
die Gesamtmenge des Schwerloslichen absolut zu. Auch
nahm das Losungsmittel (ausser beim Ammoniak) keine
nennenswerten Mengen gelosten Nickelsalzes auf.
B-NiS wird in y-NiS verwandelt durch mehrstiindiges
Kochen mit 2 n-Essigsdure. Zusatz von Natriumacetat
verzogert die Umwandlung etwas.

BeiLuftzutritt wandelt sich a-NiS in Gegenwart von HyS
nachweislich in B-4-y-NiS um. Ein Prdparat mit einem
anfinglichen Gehalt an a-NiS von 799/, zeigte nach
8/,stiindigem Riihren an der Luft unter gleickzeitiger
Sattigung mit HyS nur noch 319/, o-NiS.
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7. Darstellung der verschiedenen NiS-Formen.

Ganz allgemein gilt, daB sich die 16slicheren Formen niemals
ganz frei von den schwerer 16slichen herstellen lassen. Die ein-
zige Form, die ganz rein erhiltlich ist, ist also y-NiS.

a-NiS wird vorwiegend erhalten, wenn verdiinnte Lo-
sungen von Alkalisulfid in der Kilte und bei Luft-
abschluss langsam mit verdiinnten Nickelsalzlgsungen
vermischt werden. Unter. diesen Umstinden wurden
a-NiS-Gehalte bis zu 859/, beobachtet. Die Priparate
lassen sich durch Waschen reinigen, auch mit Alko-
hol usw. von Wasser befreien, ja durch Erhitzen, selbst.
Gliihen, trocknen, ohne ihren Gehalt an a-NiS véllig:
einzubiiien. Allerdings wird aus den getrockneten
und erst recht aus den gegliihten Priaparaten das o-NiS
bedeutend langsamer herausgeldst; auch scheint der
Gehalt daran geringer zu sein.

B-NiS entsteht vorwiegend, neben wenig y-NiS, aber
a-NiS-frei, wenn heiBe, mit Essigsiure versetzte Nickel-
acetatlosungen durch Schwefelwasserstoff gefillt wer-
den, ferner durch Fillung essigsaurer, viel Alkali--
tartrat enthaltender Nickelsalzldsungen mit Schwefel-
wasserstoff in der Kilte, sowie durch Umwandlung
von o-NiS mit kalter Essigsdure.

v-NiS bleibt als Riickstand, wenn Préiparate, die alle drei
Formen enthalten, mit 2 n-HCI erschopfend ausgekocht:
werden; es entsteht ferner durch Fallung nicht zu stark
mineralsaurer Nickelsalzlosungen mit Schwefelwasser-
stoff in der Hitze (verspitet), endlich durch Umwandlung
von B-(+ a-)NiS durch Kochen mit Essigsidure.

8. Unter den Bedingungen der analytischen Praxis bilden
sich zundchst alle drei Formen nebeneinander. Durch zweck-
miBige Nachbehandlung kann der Gehalt an a- bzw. a-+ B-Sulfid
beseitigt werden. Auch unter gewissen Bedingungen, unter
denen schlieflich nur die schwerer loslichen Formen bestindig
sind, fillt a-NiS mit aus. Das deutet darauf hin, daf die Bil-
dung der bestindigen Formen merklich Zeit braucht (was ja
auch aus den friiheren Versuchen geschlossen wurde), wihrend
die Fillung des a-NiS unvergleichlich viel schneller erfolgt.

Bei geniigender Armut an Ni~ und S” bleibt die Fallung
von a-NiS ganz aus, z. B. bei der Behandlung des Tartrat-
komplexes mit HoS in essigsaurer Losung oder bei der Ein-
wirkung von HyS auf geeignete schwerldsliche Nickelverbin-
dungen, wie z. B. Carbonat oder Hydroxyd.

Diese Beobachtung erklirt die umwandelnde Wirkuug der
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Luft. Hier wird offenbar primdr durch Oxydation Schwefel und
Nickelhydroxyd gebildet, welches letztere dann sekundir mit
iiberschiissigem Schwefelwasserstoff B-+ y-NiS liefert.

9. v-NiS ist mit Bestimmtheit krystallisiert beobachtet
worden; ebenso machen manche B-NiS-Préiparate nach Farbe
und sonstigen Eigenschaften den Eindruck krystallinischer Be-
schaffenheit. Moglicherweise kommen aber beide Formen auch
amorph vor, was die beobachteten zum Teil recht erheblichen
Loslichkeitsdifferenzen bei derselben Form erkliren konnte.

a-NiS scheint amorph zu sein. Die naheliegende Annahme,
daf hier ein Hydrat vorliegt, ist nach dem Verhalten dieser
Form bei der Entwisserung und Trocknung nicht aufrecht zu er-
halten. Das etwas verschiedene Verhalten von frischem, feuchtem
und getrocknetera bzw. geglithtem «-NiS ist wohl durch Ober-
flichenverkleinerung (Alterung) zu erkléren.

10. Angesichts der aufBlerordentlich groBfen Loslichkeits-
verschiedenheit der drei NiS-Formen ist die Annahme, daff
lediglich kapillarmechanische Verschiedenheiten (Alterung, Korn-
vergréberung) fiir die Eigenschaften der drei Modifikationen be-
stimmend seien, von der Hand zu weisen. Es kann sich wohl
nur um Verschiedenheiten chemischer Natur handeln. Die néchst-
liegende Annahme ist die, daB die Umwandlung des a-NiS in
- und weiterhin in y-NiS ein Polymerisationsvorgang ist. Dafiir
spricht auch die Langsamkeit der Bildung der schwerer 1gs-
lichen Formen, insbesondere bei ihrer Ausscheidung in a-NiS-
freiem Zustande aus homogenen Ldsungen.

Da die direkte Umwandlung der loslicheren und daher
instabilen Formen in die schwerer lGslichen, stabileren mit
Sicherheit nur unter der Einwirkung gewisser Losungsmittel
beobachtet wurde, wobei die Sduren vermutlich noch katalytisch
beschleunigen, ist wohl die Annahme begriindet, daf die Um-
wandlung im wesentlichen durch die Lésung hindurch, also auf
dem Umwege iiber die Ionen, erfolgt. Das wiirde bedeuten,
daB sich die Polymeren durch polymolekulare Ionenreaktionen
bilden. Doch ist diese Frage noch nicht mit Sicherheit ent-
schieden.

Uber den Mechanismus der Polymerisationsreaktion ist
ebenfalls noch nichts Niheres bekannt.

11. Unerklérlich ist vorliufig noch, daB alle Versuche,
B- und y-NiS aus Losungen zu fillen unter Bedingungen, wie
sie bei der Einstellung der so ausgesprochenen Losungsgleich-
gewichte schlieBlich herrschen, fehlgeschlagen sind, auch wenn
die Ubersittigung durch Keimwirkung verhindert wurde. DaB
die Fillungsreaktion unter diesen Umstdnden moglich, ja not-
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wendig ist, geht aus der Einstellung der genannten, auch bei
beliebig langer Versuchsdauer sich unveridndert erhaltenden
Losungsgleichgewichte (B-NiS in kalter, HyS-gesittigter, y-NiS
in siedender 2 n-HCl) zweifellos hervor. Vielleicht spielt hier
die Grenzfliche fest—fliissig eine noch unbekannte Rolle.
12. Der Widerspruch im Verhalten des Nickelsulfids gegen
S#uren ist nur scheinbar. Er hat sich dahin aufgeklirt, daB
a) frischgefilltes Nickelsulfid in verdiinnten Mineralsiuren
keineswegs unloslich, sondern teilweise, oft grioften-
teils, leichtlgslich ist;
b) schwerldsliches Nickelsulfid auch aus sauren, ja sogar
ziemlich stark mineralsauren Losungen, allerdings zum
Teil sehr bedeutend verspéitet, mit Schwefelwasserstoff
ausfillt;
¢) Fillungen der letztgenannten Art identisch sind mit
den Riickstinden, die bei der Behandlung frisch-
gefilltep Nickelsulfids mit Siuren entsprechender Kon-
zentration iibrig bleiben.
(Demonstration von Priparaten des o-, - und y-NiS und
Vorfithrung ihres spezifischen Verhaltens gegen Siuren.)
Weitere Versuche werden der Beseitigung einiger noch
vorhandenen Unklarheiten, der Ergriindung des Mechanismus
der Umwandlungsreaktion und endlich dem Verhalten des Kobalt-
sulfids unter analogen Bedingungen gewidmet sein.

2. Herr A. Thiel (Marburg):
Uber die Indikatoreigenschaften der Phtaleine und iiber die
VYerwendung der Sidurestufenmethode zu klinischen Zwecken.

Die wesentlichste Eigenschaft eines Indikators ist neben
der Schnelligkeit seines Farbumschlags die Lage seines
Umschlagsniveaus bzw. Umschlagsinter valls. Darunter
ist diejenige H'-Konzentration zu verstehen, bei der die Ver-
firbung erkennbar wird, bzw. der H--Konzentrationsbereich,
innerhalb dessen sich die (unter allen Umstinden allmihliche)
Verfirbung vollzieht. Nichstdem ist von groBter Wichtig-
keit der absolute Umschlagscharakter eines Indikators
d. h. die Breite seines Umschlagsintervalls. Ein jiher Um
schlag vollzieht sich innerbalb eines engen, ein flacher inner-
halb eines weiten H'-Konzentrationsbereiches. Die H-Konzen-
tration beliebiger wisseriger Losungen bewegt sich innerhalb
der Grenzen von etwa 2n (bestleitende starke Sduren) und
etwa 0,5.10-14 n (bestleitende Alkalilaugen mit einer OH'-Kon-
zentration von rund 2 n). Die Gesamtheit aller Losungen be-
liebiger H'- und OH’-Konzentration kann man nach [H]-Stufen



28 Mediz.-naturw. Gesellschaft zu Miinster i.W., 19.VII. 1913. B

ordnen, deren jede charakterisiert ist durch die GréBenordnung
(Zehnerpotenz) ihrer H'-Konzentration. Man erhilt so die Kon-
zentrationen 1(=10% n; 0,1 (= 10-1) n; 0,01 (=10-2) n usw. bis
0,000 000 000 00001 (=104 n H'. Der negative Exponent der
Zehnerpotenz gilt als Nummer jeder [H-]-Stufe. Die Stufe 7
hat demnach eine H'-Konzentration von 10-7 n H:, d. h. sie
stellt eine genau neutrale Losung ([(H']1=[0H/]=10""n) dar.
Die hoheren Stufen (mit den kleineren negativen Exponenten)
gehoren zum sauren, die niederen (mit den gréfleren negativen
Exponenten) zum alkalischen Gebiet.

Nach der Lage des Umschlagsintervalls bzw. des in
diesem aus den Bediirfnissen der Praxis heraus festgelegten
engeren Bezirks, des ,Umschlagsniveaus, innerhalb des ge-
nannten Systems der [H']-Stufen richtet sich nun die ,Empfind-
lichkeit“ eines Indikators (sc.: gegen Sdure, oder besser: gegen
H'). Wir diirfen daher die Lage des Umschlags in quantita-
tivem Sinne mit der Empfindlichkeit identifizieren. Die Mes-
sung der Indikatorenempfindlichkeit wird also ausgefiihrt durch
Feststellung der Lage des Umschlagsintervalls bzw. durch Fest-
legung des willkiirlich gewé&hlten Umschlagsniveaus innerhall
des [H'}-Stufen-Systems.

Bestimmt man dabei gleichzeitig die Grenzen des Um-
schlagsintervalls, so hat man damit auch den Charakter des.
Indikatorumschlags zahlenmiBig festgelegt durch die Anzahl
von [H']-Potenzen, die das Umschlagsintervall umfaBt. Je nach
ihrer kleineren und griéBeren Zahl ist also der Umschlag steiler
oder flacher.

Die Empfindlichkeit und der Umschlagscharakter sind
nun diejenigen Haupteigenschaften der Indikatoren, die fiir
ibre praktische Verwendbarkeit in der MaBanalyse maBgebend
sind. Selbstverstindlich, weil im Begriff des Indikators bereits
enthalten, ist die geniigende Auffilligkeit des Umschlags
sowie auch seine geniigende Schnelligkeit.

Fiir das Verhalten der Indikatoren bei der praktischen
Ausfiihrung der MaBanalyse ist endlich von grundlegender
Wichtigkeit die Gestalt der Titrationskurve in jedem ein-
zelnen Falle ihrer Anwendung. Sie ist der graphische Aus-
druck der Abhingigkeit der [H']-Stufe von dem Stande der
Titration ([H']-Stufen als Ordinaten, ccm oder Aquivalente
Titriermittel als Abszissen).

Durch die Titrationskurve, die Empfindlichkeit und den
Umschlagscharakter des Indikators sind die bei irgendeinem
Falle der praktischen Titration zu erwartenden Erscheinungen,
insbesondere die Genauigkeit der Titration und die Schirfe oder
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Unschdrfe des Umschlags, eindeutig bestimmt. Wie ich vor
einiger Zeit zeigen?) konnte, 148t sich auf dieser Grundlage eine-
rationelle Indikatorenauslese bewerkstelligen. - An derselben
Stelle wurde auch betont, da das von der ilteren Theorie
der Indikatoren geforderte vollstindige Zusammenfallen von
Ionisation und Farbdnderung der Indikatoren nach unseren
neueren Anschauungen wohl zufillig erfiillt sein kann, keines-
wegs aber allgemein vorhanden sein muf. Es ist darum
zweckmifBig, den Riickschluff aus der Empfindlichkeit der In-
dikatoren auf ihre Stirke als Siure oder Base zu unterlassen,
solange noch keine sichere Trennung von elektrolytischen und
chromotropischen Gleichgewichten durchgefiihrt ist, und sich vor-
ldufig mit der empirischen Festlegung der Indikatorfarbe als.
Funktion der H'-Konzentration zu begniigen. Der gesetz-
miBige Zusammenhang zwischen Indikatorfarbe und [H']-Stufe
findet seinen anschaulichen Ausdruck in dem Verlauf des Um-
schlages innerhalb des Umschlagsintervalls.

Bezeichnen wir mit I; die Form des Indikators, welche
die eine Farbe, mit Iy die, welche die andere Farbe trigt,
wobei als eine der Farben auch ,WeiB“ (Farblos) gerechnet.
werden kann, so wiirde der Bruchteil der Indikatorsubstanz,
der sich im Iy-Zustande befindet, von der [H')-Stute gesetz-
mifig abhidngen. Wir konnen dies mathematisch durch die
Gleichung ausdriicken:

LT, oder 0/ In (=100. II—_I:]—H) ={((H]),
d. h.: der ,heterochrome“ Anteil der Gesamt-Indikatormenge ist
eine [H']-Funktion.

Wenn also z. B. festgestellt worden ist, daB in stirker
alkalischen Phenolphtaleinlésungen die Beziehung besteht:

Phen. rot _ 0,01
Phen. weif = [OH/] ’

so 148t sich daraus der Bruch

0,01
Phen. ot _ In £(H]) = [on] _ 102.[H]
Phen.gesamt ™ I;4 Iy - 14 0,01 ~ 141012 .[H]
[OH]

ableiten. Wie man sieht, kann der umgewandelte Anteil des
Indikators gelegentlich eine ziemlich komplizierte [H-]-Funk
tion sein.

1) Verhandlungen der Naturforscherversammlung zu
Miinster (1912), Teil IT1, S.125. Ausfiihrlich in den Sitzungs-
berichten der Gesellschaft zur Beforderung der gesamten Natur-
wissenschaften zu Marburg, 1912, S. 91.
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In besonders anschaulicher Weise, ndmlich graphisch,
kann man die Abhéingigkeit des Farbzustandes des Indikators
von der [H')-Stufe darstellen, indem man die Werte des Bruches

Tu
ILi+1In
Konzentrationen als Abszissen in ein Koordinatensystem ein-
tragt. In der Gestalt der so erhaltenen Kurve prigt sich der
Charakter des Indikatorumschlages aus. Diese Kurve mige
daher die ,charakteristische Kurve“ oder kurz die ,Charakte-
ristik“ des Indikators genannt werden.

Fiir den Fall, da entsprechend der #lteren Indikatoren-
theorie Ionisation und Farbdnderung bei einem Indikator (zu-
fillig) genau zusammenfallen, ist immer die gleiche Form und
Linge der Charakteristik zu erwarten, ganz gleichgiiltig, wie
stark der betreffende Indikator als Sdure oder als Base ist.
Seine Stirke und damit seine Empfindlichkeit kann nur Ein-
fluB auf die Lage des Umschlagsintervalls haben. Diese theo-
retische Folgerung aus dem Massenwirkungsgesetz ist leicht
einzusehen. Nehmen wir an, daB die Ionen einer Indikator-
sdure sich nur ven der Form In ableiten, die ungespaltene
Sdure nur von der Form I;, so verlangt das Massenwirkungs-

als Ordinaten, die negativen Logarithmen der H--

gesetz: (H]. [Tn] —K.
(I1]
Eine einfache Umformung der Gleichung liefert die weitere
Beziehung: K
L _ [6]
I + I - K )
)

Die Werte dieses Quotienten, fiir verschiedene K- und
[H)-Werte berechnet, finden sich in der nebenstehenden Tabelle
zusammengestellt.

Wir sehen, daB, wenn wir als Umschlagsintervall die
jedesmal zu einer Umwandlung des Indikators von 1 bis 999/,
In gehorige (H']-Stufen-Differenz bezeichnen, in allen Fillen
die Breite dieses Intervalls vier Stufenzwischenriume umfaBt
(bei K =1 148t sich das Umschlagsintervall nur teilweise
realisieren). Fiir Indikatorbasen gelten vollig analoge Uber-
legungen. Die Folgerung, daB fiir Gleichheit von [H'] und K der
Quotient T IHIH=0’5 sein muf}, ist iibrigens schon zu Mes-
sungen der Affinititskonstanten von Indikatoren benutzt?l)
worden.

1) E. Salm, Z. f. physik. Chem. 57, 471 (1906).
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Tabelle 1.
Zusammenhang zwischen Charakteristik und
Affinititskonstante von Indikatoren.
(Indikatorsduren.)

Affinititskonstante K =
—3 —6 —9 —12
log [H] 1 10-3 | 10-¢ | 10— | 10
. III
Werte des Quotienten P

0 0,560 0,001 10-6 10—9 10—12
1 0,90 0,01 10-5 108 10-1t
2 0,99 0,09 10-4 10—7 10—10
3 0,999 0,50 0,001 10-6 10—9°
4 ca. 1 0,90 0,01 10-5 10-8
5 ” 0,99 0,09 10—¢ 107
6 » 0,999 0,50 0,001 10—6
7 ) ca. 1 0,90 0,01 10—5
8 . ) 0,99 0,09 10—1
9 ) ., 0999 | 050 0,001
10 ” ,, ca. 1 0,90 0,01
11 5 , ) 0,99 0,09
12 ) 3 . 0999 | 050
13 ; ” ” ca. 1 . 0,90]
14 » ” » ” 0,99

Eine andere Frage ist freilich, ob sich der Verlauf der
Charakteristik auch bei subjektiver Beobachtung der Farbver-
#nderung in allen Fillen als gleichartig herausstellen muB.
Das ist keineswegs notwendig, weil hier physiologische Ver-
hiltnisse sehr wesentlich mitsprechen.

Nun spricht aber die Erfahrung verschiedentlich gegen
die Anwendbarkeit dieser Kousequenz aus dem Massen-
wirkungsgesetze. Die unter Ausschaltung der subjektiven Farb-
tonbeurteilung ausgefiihrten kolorimetrischen Affinititsmes-
sungen an Indikatoren haben zum Teil Werte ergeben, die von
den auf andere Weise erhaltenen stark abweichen, und auch
der Augenschein lehrt, daf die verlangte Gleichartigkeit der
‘Charakteristik bei verschiedenen Indikatoren, insbesondere
gleiche Linge, nicht vorhanden ist. Wenn man hieriiber urteilen
will, muB man sich freilich auf bindre Elektrolyte von Indikator-
-charakter beschrinken und. darf unter terniren hdchstens
-solche vergleichen, die sich konstitutiv sehr nahestehen. Dann
ist allerdings das Material noch sehr diirftig.

In manchen Fillen spielt sicher der kompliziertere Elek-
trolytcharakter der untersuchten Indikatoren eine Rolle, und in
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anderen sind wieder ,Salzfehler® und kolloidchemische Be-
einflussungen in Rechnung zu stellen.

Soweit sich aber die Sachlage bisher iibersehen laft,
kann man von einem exakten Zusammenfallen von elektrolyti-
schem und chromotropischem Gleichgewicht kaum irgendwo
sprechen, So ist es denn auch nicht iiberraschend, wenn Schliisse,
die unter Anwendung der ilteren Indikatorentheorie auf die
Abhingigkeit der Indikatoreigenschaften von der chemischen
Natur selbst innerhalb gewisser Stoffklassen gezogen werden,
durch die Erfahrung widerlegt werden.

E. Rupp?) hatte erwartet, in halogenierten Phenolphta-
leinabkdommlingen Indikatorsubstanzen zu finden, die vor der
Muttersubstanz gewisse Vorziige besédflen, insbesondere den, daB
ihr Umschlagspunkt néher am Neutralpunkte oder sogar schon
im sauren Gebiete lige. Diese Annahme mufite vom Standpunkte
der dlteren Indikatorentheorie aus auch verstindlich erscheinen.
Doch hat sich die genannte Erwartung nicht erfiillt. Eine Er-
klirung fiir diesen MiBerfolg soll im folgenden auf Grund
eigener Beobachtungen versucht werden. Vorweg sei schon
bemerkt, daB es eben fiir die Frage der Wertung einer im
iibrigen geeigneten Substanz als Indikator nicht nur auf ihre
Stirke als Elektrolyt ankommt, sondern sehr wesentlich auch
darauf, ob ihre Stidrke wirklich im engsten Zusammenhange
mit dem Chromotropiegleichgewicht steht. Wenn das uicht
der Fall ist — maBgebend ist dafiir die Lokalisation der elek-
troaffinen und chromotropischen Wirkungen —, kann eine durch
Substitution z. B. stirker sauer gewordene Substanz durch
eben diesen EinfluB wesentliche Indikatoreigenschaften in
gewissem Umfange eingebiift haben. Gerade solche Fille sind
hochst lehrreiche Beispiele fiir die Notwendigkeit, elektrolyti-
sches und chromotropisches Gleichgewicht auseinander zu halten.

Die Indikatoreigenschaften der Phtaleine.

Zu den -wichtigsten Indikatoren zihlt bekanntlich das
Phenolphtalein. Sein Anwendungsbereich ergibt sich aus
seiner Empfindlichkeit: Umschlagsniveau bei etwa 108n H'j
Umschlagscharakter: ziemlich steil.

Um ein anschauliches Bild von der Empfindlichkeit und
dem Umschlagscharakter eines Indikators zu erhalten, versetzt
man gleiche Mengen von Lgsungen?), die bestimmte [H']-

1) Arch. d. Pharm. 249, 56 (1911).

2) Uber die Bercitung geeigneter Losungen siehe Niheres
weiter unten bei der Erorterung iiber die praktische Anwen-
dung der Siurestufenmethode.-
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Stufen in geniigend enger Reihenfolge darstellen (es geniigen
die ganzen und halben [H']-Potenzen), mit der gleichen Menge
des zu untersuchenden Indikators, und zwar in GefdBen der-
selben Form und GréBe. Die in der Durchsicht gegen einen
weien Hintergrund zu beobachtenden Farbungen geben dann
gewissermaflen eine koloriskopische Darstellung von Empfind-
lichkeit und Charakteristik.

Eine Zusammenstellung der als zweckmiBig erprobten
Mengenverhiltnisse von Substanzen aus der Phtaleingruppe
und einiger anderen wichtigen Indikatoren sowie der zu
verwendenden Standardlosungen folgt am Ende dieses Ab-
schnitts.

Das Phenolphtalein im besonderen zeigt nun folgendes
Verhalten:

Etwa bei Stufe 8 tritt, wenn 1 mg des Indikators in
20 cem Losung enthalten ist, eine eben erkennbare Rosafarbung
auf. Der Eintritt dieser ersten Verfirbung verschiebt sich, wie
leicht einzusehen, ein wenig nach oben (nach der Seite der
héheren [H']-Stufen), wenn die Konzentration des Indikators
grofler, ein wenig nach unten (nach der Seite der niederen
[H']-Stufen), wenn sie kleiner gewihlt wird. Der Umschlag voll-
zieht sich dann weiterhin noch bis etwa zur Stufe 10—11, soweit
man dies nach der Schitzung des Farbtons mit blofem Auge
beurteilen kann. Die Farbintensitit nihert sich, wie sich durch
kolorimetrische Bestimmungen feststellen li8t, einer oberen
Grenze, die bei etwa 10~11 n H' zu suchen ist. Unter der (vor-
ldufigen) Annahme, daf im Farbmaximum alles Phenolphtalein
sich in der farbigen, chinoiden Form befindet, kann man dann
aus dem Ergebnis der kolorimetrischen Messungen abseits vom

Rot

Maximum den Wert des Quotienten Weib T Rot

(oder alige-

I

T+ 1In

Eine Zusammenstellung dieser Werte sowie der zu-
gehorigen Sdurestufen gibt die Tabelle 2. (S. 34.)

Der erste Teil der Tabelle enthilt die aus der jiingsten
Zeit herrithrenden Ergebnisse der Messungen von L. Rosen-
steinl). Diese Werte sind unter Beriicksichtigung des ,Salz-
fehlers“ mit vortrefflichem Erfolge zur Berechnung der Gleich-
gewichtsverhiltnisse in den betreffenden Lsungen (siehe weiter
unten) benutzt worden und diirfen als zuverlissig gelten.

Im zweiten Teil der Tabelle sind die Resultate der

. I
mein -—) berechnen.

1) J. Amer. Chem. Soc. 34, 1117 (1912).
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Tabelle 2.

Abhingigkeit der Farbstirke beim Phenolphtalein
von der [H']-Stufe.

. Bruchteil rot
Nr. (H) >5101° Stufe In
T+ In

1 10,9 8,96 0,10

2 8,82 9,06 0,16

3 8,06 9,09 0,18

4 6,70 9,17 0,22

5 4,65 9,33 0,31

6 441 9,36 0,32

7 3,12 9,47 0,41

8 2,95 9,63 0,43

9 2,26 9,65 0,51
10 1,13 9,95 0,70

Bruchteil rot :

| OH/ _¢ N=k| Mittelwert

Nr. [ n ] Stufe =—IH—=a - [0H]=k von k
Ii+TIn

11 | 00135 | 12,13 0,42 0,0097
12 0,0180 12,26 0,37 0,0106 l
13 0,0225 12,35 0,31 0,0099 0.010
14 0,0300 12,48 0,25 0,0101 ’
15 0,0427 12,63 0,20 0,0104
16 0,0640 12,81 0,13 0,0097
17 0,0810 12,91 0,089 0,0079
18 0,101 13,00 0,071 0,0077
19 0,142 13,15 0,047 0,0070

Messungen von P. A. Kober uund J. Th. Marshalll) ver-
einigt. Man sieht deutlich, wie bei stirkerem Fallen der Siure-
stufe (in stirker alkalischen Losungen) die Farbstirke des
Phenolphtaleins wieder sinkt, und zwar nahezu ebenso rasch, wie
sie vom Beginn der sichtbaren Firbung an zunichst gestiegen
war. Es handelt sich hier um die bekannte Erscheinung der
Entfirbung durch gréBere Alkalitiberschiisse, eine Reaktion, die
sich langsam abspielt und schon deswegen fiir das Verhalten
des Phenolphtaleins beim praktischen Gebrauche als Indikator
nicht in Frage kommt, ganz abgesehen davon, daB die Siure-
stufen, bei denen das Abblassen einen merklichen Umfang

1) J. Amer. Chem. Soc. 33, 59 (1911).
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annimmt, vom eigentlichen Indikator-Umschlagsniveau des
Phenolphtaleins weit entfernt liegen. Gleichwohl ist diese Reak-
tion, die in der Umwandlung der chinoiden Form des Phenol-
phtaleins in die (gleich der laktoiden) farblose Carbinolcarbon-
siure-Form beruht, von grofler Bedeutung fiir die Indikator-
eigenschaften des Phenolphtaleins und anderer Mitglieder der
Phtaleingruppe, wie weiter unter gezeigt werden wird.

Die genannten Autoren konnten nachweisen, daB die
Zeitreaktion des Farbriickgangs des Phenolphtaleins zu einem
ausgesprochenen Gleichgewichtszustande fiihrt, und daB ent-
sprechend dem Reaktions%chema

chm +O0H'Z2 Phcarb 'I'HZO
wobei thhin. das rote, chinoide, sekundire Anion, Ph'c';rb. das-

farblose, tertiire Anion der Carbinolcarbonsiure darstellen soll,
die Gleichgewichtsbeziehung erfiillt ist

[Phie -0
[Phlu ] -

carb.
Bezeichnen wir den Quotienten -T-T (belm Phenolphtalein
Rot Chinoid) " 4 der Brach [Pbenin.]
= = mit a, so wird der Bruc =
Rot+ Weil  Gesamt [Phcarb]
I aa’ und es muB also das Produkt 1— [OH] eine Konstante

sein. Die Spalte 5 des zweiten Teils von Tabelle 2 zeigt, daB
dies im Konzentrationsintervall von 0,0185 bis 0,0640 n OH/
(Nr. 11 bis 16) tatsdchlich zutrifft. Der Mittelwert der Konstante
k ist 0,010. Bei noch stirker alkalischer Reaktion sinkt der
Wert von k allerdings langsam, wofiir sich vorliufig keine
bestimmte Erklirung geben laBt.

Unter der Annahme nun, daf k in hoheren [H']-Stufen den-
selben Wert beibehilt, wie zwischen den Stufen 12,13 und 12,81,
III
]I + ]]I
alkalische Losungen berechnen und damit den Anschluf an das
nach unten zu extrapolatorisch zu behandelnde eigentliche

Umschlagsintervall des Phenolphtaleins gewinnen.

Stellt man die Ergebnisse solcher Rechnungen und Uber-
legungen graphisch dar, so erhélt man die in der folgenden
Figur 1 (S.36) wiedergegebene Kurve I als Charakteristik des
Phenolphtaleins.

Der linke Teil, die eigentliche Umschlagskurve (aa‘), wiirde-
sich, wenn unicht Entfirbung durch Bildung der Carbinolform.

auch fiir noch schwicher

kann man den Quotienten
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III
I+ I
nidhern; das ist durch den gestrichelten Kurvenast (bei a‘) an-
gedeutet. Anderseits wiirde die Entfirbungskurve (rechter Teil
von I, bb’) nach links hin einen ganz analogen Verlauf bei b/
mnehmen miissen, wenn man dann nicht ins Umschlagsintervall
des Phenolphtaleins kime. Die Wirkung der beiden verschiedenen
‘Gleichgewichte muB sich superponieren, und zwar im Sinne einer
.gewissen Farbschwichung iiber den jedem einzelnen Gleich-

-eintrite, oben schlieflich asymptotisch dem Werte 1 fiir

1.0 ey e 2
Loy

0.8
o 7
-0.6
Los5

-0 4

- 02

- a7

0 ; Z‘ T T Y g

g 7

Figur 1. Charakteristik des Phenolphtaleins und einiger Derivate.

gewichte entsprechenden Betrag hinaus. Den Wert 1 diirfte
In |

I+ In
(theoretisch konnte er es sowieso nicht); der Gipfel der Cha-
rakteristik wird deshalb einen Ordinatenwert vom Betrage <1
haben miissen. Auf Grund dieser Uberlegungen ist die Gestalt
der Kurve I, soweit Anfangs- und Endstiicke sowie die Gipfel-
partie in Frage kommen, schitzungsweise entworfen worden,
wiahrend die Mittelstiicke der Seitenteile den genannten tatséch-
lichen Messungsergebnissen entsprechen.

Nun muB es aber noch fraglich erscheinen, ob die An-
nahme, daB die beobachtete maximale Farbintensitit wirklich einer
vollstindigen Umwandlung des Phenolphtaleins in die Chinon-

also der Quotient

nirgends praktisch ganz erreichen
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form entspricht, iiberhaupt zutrifft. Eine gewisse, wenn auch
wohl nur gering zu veranschlagende Senkung des Gipfels der
Charakteristik ergab sich ja schon mit Riicksicht auf die Super-
position der beiden chromotropischen Gleichgewichte als er-
forderlich, Triftige Griinde, die weiter unten Erwidhnung finden
sollen, sprechen dafiir, dal wenigstens bei solchen Phtaleinen,
die, wie ja auch das Phenolpbtalein, auf gréBere Alkaliiiber-
schiisse mit partieller Entfdrbung reagieren, auch im Umschlags-
intervall zur Maximalfarbstirke keine 1000/;ige Umwandlung
in die Chinonform gehdrt. Wenden wir diese Folgerung auf
unsere Charakteristik an, so miifiten wir die ganze Kurve in
einem tieferen Niveau verlaufen lassen, indem wir alle Ordinaten-
werte in bestimmtem Mafstabe verkleinern. Die Kurve II ist
mit (willkiirlich) iiberall auf 1/, verkleinerten Ordinaten ge-
zeichnet. Welches nun die wahre Lage der Charakteristik ist,
ob sie zwischen I und II oder sogar noch unterhalb der letzten
Kurve liegt, dariiber liBt sich zurzeit nichts aussagen, da es
uns vorliufig an einer Methode fehlt, um den Farbwert zu er-
witteln, der einer quantitativen Umwandlung in die chinoide
Form entspricht. )

Sehr interessant und wichtig ist im Hinblick auf diese
Verhiltnisse die Charakteristik von substituierten Phenolphta-
leinen, wie sie sich koloriskopisch aus den Farberscheinungen
in der Stufenleiter der H'-Konzentrationen dem Auge darbietet.
Eigentliche Messungen stehen noch aus, sollen jedoch sobald
als moglich vorgenommen werden. Die als zweckmifBig aus-
probierten Mengenverhiltnisse sind einer weiter unten folgenden
Zusammenstellung zu entnehmen,

Wir betrachten zunichst halogeniertes Phenoliphtalein.
Die Derivate verhalten sich vollig verschieden, je nachdem,
ob sie im Phtalkern oder in den beiden Phenolkernen sub-
stituiert sind. Es ist zweckmifig, diese beiden Typen von Ver-
bindungen auch durch die Nomenklatur zu unterscheiden. Es
sollen daher die Stoffe der ersten Gruppe (Substitution im Phtal-
kern) als Phenolhalogenphtaleine, die der zweiten (Sub-
stitution in den Phenolkernen) als Halogenphenolphtaleine
bezeichnet werden, um jede Verwechselung auszuschlieBen.
Analog wire dann mit beliebigen anderen Derivaten zu ver-
fahren.

Dem Phenoltetrachlorphtalein wiirde also die Konstitution
der Formel 1, dem Tetrabromphenolphtalein diejenige der
Formel II zukommen.

Sitzungsber. d. Mediz.-paturw. Gesellsch. zu Miinster i.WV. B4
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Untersucht wurden Tetrabromphenolphtalein, Tetrajod- *
phenolphtalein und Phenoltetrachlorphtalein. Die ersteren beiden
wurden nach den Angaben von A. Baeyer!) bzw. von
A. Classen und W.L§b?2) dargestellt, das letztgenannte nach
der Methode von W. F. Boos3) erhalten.

Die von E. Rupp erwartete Wirkung der Halogen-
substitution im Sinne einer Verstirkung des Sdurecharakters
und einer Hand in Hand damit gehenden Verschiebung der
Empfindlichkeit ist beim Tetrabrom- und beim Tetrajodderivat
in der Tat zu erkennen: das Umschlagsniveau riickt etwas nach
oben, d. h. der Ubergang farblos—farbig wird schon bei einer
um etwa eine halbe Sidurestufe hoheren H'-Konzentration
merklich. Eine so bedeutende Verlegung des Umschlagsniveaus,
wie zur Verwendung cines derartigen Phtaleins anstelle der
viel weniger empfindlichen Indikatoren Azolithmin, Methylrot oder
gar Methylorange notwendig wére, ist von einer solchen Sub-’
stitution freilich iiberhaupt nicht zu erwarten. Es ist darum
verstandlich, daB die Ergebnisse der in dieser Erwartung an-
gestellten Versuche von Rup p enttiuschen muBten. Insbesondere
fand dieser Autor — und die Fiarbungsversuche mit den ent-
sprechenden Sdurestufen bestitigten das vollkommen —, dafl die
Halogenphenolphtaleine einen eigenartig unscharfen, ver-
waschenen Umschlag zeigen, und zwar das Tetrabromderivat
in noch hoherem Grade als die Tetrajodverbindung.

Vor allem aber fillt bei der Betrachtung der Firbungs-
verhiltnisse sofort in die Augen die auflerordentlich kleine
Farbintensitit, die beide Substanzen, namentlich die Brom-
verbindung, im Vergleich mit dem Phenolphtalein maximal ent-

1) Annalen 202, 77 (1880).

2) Berichte 28, 1603 (1895). .

3) Dissertation Heidelberg, 1896; s. auch W. R. Orn-
dorff und J. A, Black, Am. Chem. J. 41, 349 (1909).
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wickeln. So wird eine Losung von geeigneter Stufe, die mit
Phenolphtalein tiefrot gefidrbt ist, vom Bromderivat in #qui-
valenter Konzentration kaum wahrnehmbar, vom Jodderivat nur
eben merklich gefirbt. Hand in Hand damit geht eine starke
Erhohung der Empfindlichkeit gegen die entfirbende Wirkung
groflerer Alkaliiiberschiisse. Entwirft man auf Grund des Augen-
scheins, einfach nach der Stufenfolge der Farbintensititen,
schiatzungsweise die Charakteristik, so wird man fiir die Jod-
verbindung etwa die punktierte Kurve III, fiir die Brom-
verbindung die Kurve IV zeichnen kéunen. Dabei ist, wie man
sieht, angenommen, dafl auch im Farbungsmaximum nur ein
relativ kleiner Bruchteil des Indikators in der farbigen, chinoiden
Form vorhanden ist. Zu dieser Annahme fiihrt im Falle der
genannten Halogenderivate die Uberlegung, daB die Halo-
genierung ansich keinesfalls eine so auflerordentliche Schwichung
des Farbcharakters bewirken kann, wie man hier annehmen
miifite, wenn im Farbungsmaximum alles Phtalein chinoid wiére.

Eine solche Farbschwichung ist auch um so unwahrschein-
licher, als die Substitution im Phtalkern keine Schwichung,
sondern im Gegenteil eine sehr bedeutende Stirkung der Farb-
intensitit bewirkt. So ist das Phenoltetrachblorphtalein viel inten-
siver farbig, als das Phenolphtalein, wovon man sich leicht iiber-
zeugen kann, wenn man zwei Proben der gleichen Siurestufe
mit dquivalenten Konzentrationen an beiden Substanzen anfiarbt.
Es spielt hier fiir die Beurteilung der Farbintensitit kaum eine
Rolle,dafl dasTetrachlorderivat an Stelle der erdbeer- bis himbeer-
roten Farbung der Phenolphtaleinlgsung einen mehr kirschroten
Farbton zeigt. Dabei ist die Empfindlichkeit praktisch die gleiche
wie beim Phenolphtalein (Umschlagsniveau etwa bei Stufe 8);
dagegen ist der Umschlagscharakter entschieden steiler: man hat
den Eindruck, daf hier eine Charakteristik von der Form aa’,
realisiert ist. Die kolorimetrische Untersuchung soll dariiber
noch zahlenmiflige Auskunft geben.

Ferner fillt noch besonders auf die (dem Augenschein
nach) vollstindige Unempfindlichkeit gegen noch so grofe Alkali-
iiberschiisse; die Charakteristik muB demnach tatsdchlich die
allgemeine Form aa’ haben.

Da somit offenbar ein innerer Zusammenhang zwischen
der Empfindlichkeit gegen die entfirbende Wirkung bhdoherer
OH’-Konzentrationen und der mangelhaften Schirfe (Verwaschen-
heit) des Umschlags oder, graphisch ausgedriickt, der Flachheit
der Charakteristik besteht, liegt es nahe, die grifere oder
geringere Steilheit der Charakteristik als Folge der geringeren
oder groBleren Empfindlichkeit gegen Alkaliiiberschiisse zu
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deuten. In der Tat konnte ja eine Uberempfindlichkeit gegen
Alkaliiiberschiisse, die sich in einem mit geringer Neigung
schrig aufwirts ins Gebiet hoherer Saurestufen verlaufenden
bb/-Aste der betreffenden Charakteristik verraten wiirde, durch
Superposition die Farbintensitit im Umschlagsniveau in dem
erforderlichen Malle herabdriicken. Doch ist eine solche An-
nahme nicht sehr wahrscheinlich. Es miifite dann ndmlich das
Sinken der Farbintensitit von hoheren Anfangswerten auf den
Gleichgewichtswert allméhlich erfolgen; denn auch bei den
genannten alkaliempfindlichen Halogenderivaten verliuft die
Entfairbung mit OH’ allméhlich, wenn auch zum Teil erheblich
rascher als beim Phenolphtalein. Sie konnte also fiir die von
dem Verhalten im Umschlagsintervall abhingigen eigentlichen
Indikatoreigenschaften kaum in Frage kommen. Tatséchlich
stellt sich jener iiberaus blasse Farbton auch im Umschlagsinter-
vall praktisch momentan ein. Die Farbschwiiche, die auf einen

nur kleinen Maximalwert des Quotienten —L schlieen 148t,

Ir 4+ In
kann also sicher nicht durch die Einstellung des Chinon-Carbinol-
Gleichgewichtes bedingt sein, da dieses selbst in weit tieferen
Stufen merklich langsam erreicht wird.

Die Erklarung fiir dieses eigenartige Phinomen ist also
anderswo zu suchen. Da dringt sich denn geradezu die An-
nabme auf, daf eben auch im Umschlagsintervall trotz des
stirker sauren Charakters der betreffenden Substanzen das
Gleichgewicht laktoid 5 chinoid zu einem kleineren Werte fiir

den Bruch

Tu fiihrt, als beim Phenolphtalein oder gar beim
I+ In
Phenoltetrachlorphtalein. Daraus wiirde sich ganz von selbst
die geringere Neigung des Anfangsteils der Charakteristik im
Sinne der Kurven III und IV herleiten. Wir haben dann also
das wichtige Ergebnis vor uns, dal mit einer Verstirkung der
Sdurenatur (die das Umschlagsniveau nach links verschiebt)
eine Verflachung des Umschlags vertriglich ist, ein Ergebnis, das
einen direkten Beweis dafiir liefert, dafl dieallgemeine
Identifizierung des elektrolytischenund des chromo-
tropischen Gleichgewichts unzulissig wire. Denn wir
haben ja oben erdrtert, dafl die Stirke eines Indikators als
Elektrolyt unter jener der ilteren Indikatorentheorie eigenen
Voraussetzung fiir den Umschlagscharakter gleichgiiltig ist,
wenn die betreffenden Substanzen in ihrer Eigenschaft als
Elektrolyte vergleichbar sind. Das letztere ist aber beim Phenol-
phtalein und seinem Tetrabrom- und Tetrajodderivat sicherlich
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der Fall, da beide OH-Gruppen von der Verstirkung in prak-
tisch gleicher Weise betroffen werden miissen.

Angesichts des soeben besprochenen Einflusses der Ein-
tiihrung negativierender Substituenten auf die Gestalt der Cha-
rakteristik der Phtaleine kann es nicht wundernehmen, wenn
eine noch entschiedenere Verstirkung der Siurenatur eine noch
bedeutendere Abflachung zur Folge hat. So ist es denn ver-
stindlich, dass das Dinitrophenolphtalein!) in der frag-
lichen Gegend nur noch einen schwach rotlichen Farbton
neben seiner gelben Grundfarbe zeigt, wihrend beim Tetra-
nitrophenolphtalein fiberhaupt kein Phtaleinumschlag mehr
erkennbar ist; hier erhebt sich also die Charakteristik an
dieser Stelle nicht mehr merklich iiber die Abszissenachse.
Der Nitrostoffumschlag hat natiirlich mit diesen Dingen direkt
nichts zu tun.  Er liegt in einem ganz anderen [H‘]-Niveau
(viel hoher).

Interessant ist, daf bei einem Indikator, der zwar eben-
falls ein Phtalein ist, aber dem Phenolphtalein doch schon
ferner steht, als die genannten Substitutionsprodukte, némlich
beim a-Naphtolphtalein?2), durchaus der Umschlagscharakter
des Phenoltetrachlorphtaleins vorliegt. Das Umschlagsniveau
liegt etwa eine halbe Stufe hoéher (mehr nach dem Neutral-
punkte zu), der Umschlag ist steil und verlduft nach dem Kurven-
typus aa’; Empfindlichkeit gegen Alkaliiiberschuf8 ist nicht zu
erkennen. Es miissen hier also dhvliche Verhiltnisse vorliegen,
wie beim Tetrachlorderivat des Phenolphtaleins und mithin erheb-
lich andere als bei letzterem selbst. Damit steht auch in Ein-
klang die iiberraschend hohe Farbintensitidt (alkalische Lésung
blan) dieses Stoffes, die seiner in neuerer Zeit mehrfach er-
probten Verwendung als Indikator recht giinstig ist.

Hand in Hand mit der Empfindlichkeit gegen Alkali-
iiberschiisse geht bei den Phtaleinen weiterhin auch die Farb-
schwichung durch Alkohol (zunichst am Athylalkohol
gepriift). Es zeigt sich dem Augenschein nach ein enger Zu-
sammenhang zwischen beiden Einfliissen. So sind das Tetrabrom-
und das Tetrajodderivat gegen Alkohol (ebenso wie gegen Alkali)
noch empfindlicher als das Phenolphtalein, wihrend Phenolte-
trachlorphtalein und a- Naphtolphtalein ebense alkalibestindig

1) J. A. Hall, Proc. Chem. Soc. 1893, 14; Berichte 27, [Ref.],
593 (1894). G. Errera und E. Berte, Gaz. Chim. Ital. 26,
264 (1896).

2) S.P.L.S6rensen und S.Palitzsch, Biochem. Ztschr,
24, 381 (1910).
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wie alkoholfest sind. Die Unempfindlichkeit gegen Alkoholist eine
dem Phenolphtalein leider eben abgehende) sehr schitzenswerte
Eigenschaft eines Indikators. Denn mit solchen Indikatoren
lassen sich auch Titrationen in stark (event. sogar absolut)
alkoholischen Losungen ausfiihren, und zwar im wesentlichen
mic gleichem Ergebnis, als ob das Losungsmittel Wasser wire.
Die grofie Bedeutung dieser Verhiltnisse fiir viele Fille der
maBanalytischen Praxis (z. B. die Seifentitration) liegt auf der
Hand. Besondere Versuche erwiesen denn auch, da a-Naphtol-
phtalein und Phenoltetrachlophtalein sich zur Titration auch
schwacher Sduren mit Alkali in stark alkoholischer Lésung
vortrefflich eignen. : :

Wenn sich der kaum noch zu bezweifelnde Zusammen-
hang zwischen Alkaliempfindlichkeit und Alkoholempfindlich-
keit noch weiterhin bestitigt, konnte man aus dem Verhalten
eines Phtaleins in stark alkalischer Losung ohne weiteres auf
seine Eignung als Indikator fiir Titrationen in alkoholischer
Losung schlieBen.

Ein weiteres Beispiel fiir den genannten Parallelismus ist
denn auch der chinoide Phenolphtaleinester von Green und
King?t), der gleichfalls gegen Alkali wie gegen Alkohol un-
empfindlich ist und von den Darstellern auf Grund dieser
Eigenschaft bereits als Indikator fiir Titrationen in Alkohol
vorgeschlagel{ wird. Doch diirfte er fiir die Praxis neben den
schon -genannten, gleich geeigneten Phtaleinen, die auf ein--
fachere Weise darstellbar und vor allem bestindiger sind,
kaum in Betracht kommen.

Aut theoretische Folgerungen aus dem beobachteten
Parallelismus zwischen Alkali- und Alkoholwirkung kommen
wir noch zuriick.

In beiden Fillen handelt es sich um ausgesprochene
Gleichgewichte, deren Lage von der Temperatur abhingig ist.
Ihre Verschiebung vollzieht sich nicht iiberall in demselben
Sinne. Trotzdem konnen natiirlich die zu jenen Gleichgewichten
fithrenden Grundreaktionen iiberall von derselben Art sein.
Es kommt eben auf das Vorzeichen der Wiarmetonung in jedew
einzelnen Falle an.

Zur Demonstration des Einflusses von Alkali wie von
Alkohol und seiner Abhingigkeit von der Temperatur eignen
sich die in Tabelle 3 (S.43) zusammengestellten Mischungen
und Versuchsbedingungen.

Die durch Erhitzen bewirkten Farbdnderungen werden
durch Abkiihlen iiberall wieder riickgidngig gemacht.

1) Berichte 40, 3728 (1907).
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Tabelle 3.
—_— - — ~
ikator Menge Losung . Firbung wird beim
Indikator mg cem Erhitzen zum Sieden
. _ 5 NaOH 2 n+ 10 Hy,O dunkler
Phenolphtalein| 25
1Tr. NaOH 2n+4-5H,0 + 10 Alk. heller
Petrabrom- 50 1 NaOH 2n+ 10 HyO dunkler
phenolphtalein 10Tr.NaOH 2n+ 10 HyO + 2 Alk. dunkler
ml'ajod- 65 2,6 NaOH 2n+4 10 H,0 dunkler
phenolphtalein i ™" 1107y NaOH 2n+ 10 Hy,0+5 Alk. dunkler
Phenoltetra- | ¢ 15 NaOH 2n bleibt
chlorphtalein " ' 1{Tr. NaOH 2n+45 Hy0 + 10 Alk. unverindert
a-Naphtol- 05 15 NaOH 2n bleibt
phtalein " | 1Tr. NaOH 2n+ 5 Hy0 + 10 Alk. unverindert

Als Vergleichsfirbung iiberall die zu zweit genannte Mischung, nur
mit der gleichen Menge Wasser statt Alkohol.

Tabelle 4.

. Menge . . )
Indikator Art der Indikator-Losung Stufen
mg

Phenolphtalein| 1 Salzlosung: 1 mg 4 1cem 0,1n NaOH | 7,0—14,0

plrll;?réll[?l:toaf{lem 20 | Salzlésung: 20mg + 0,8 ccm n NaOH |6,56—14,0

Tetrajod- e Cop -
phenolphtalein 26 | Salzlosung: 26 mg + 0,8 ccm n NaOH | 6,5—14,0
Phenoltetra- .
chl(f:}[;)htzll‘:gn 1,3 | Alkohol: 1,3 mg in 1 cem 7,0—14‘,0
“ﬁl‘;{’ﬁ‘l’l' 0,3 | Alkohol: 03 mg in 1 cem 6,5—14,0
Methylorange | 5 Tr. 0-6,0
l der iiblichen Losung (vgl. Glaser,
Die Indikatoren)
Azolithmin 1 cem l 3,0—9,0

N

Methylrot 1 0,29/yige alkoholische Losung 0—-6,5
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ZweckmiBig 148t man die fertigen Mischungen vor dem
Versuche etwa eine Stunde lang stehen, damit sich die Farb-
gleichgewichte zuverlissig einstellen.

Um die Empfindlichkeit und den Umschlagscharakter der
in Tabelle 3 aufgeziahlten Substanzen sowie sonstiger, hiutiger
gebrauchter Indikatoren in anschaulicher Weise zu zeigen,
fiigt man zu je 20 cem in gleichartigen GefiiBen (Reagensglisern,
Standzylindern) befindlicher Stufenldsung folgende Mengen der
Farbstoffe (Tabelle 4, S.43).

Theoretisches tiber die Gleichgewichtsverhdltnisse
bei Phtaleinen.

Wihrend die dltere Indikatorentheorie die Ionisation als
das die Farbinderung bedingende Moment ansah, ist bekannt-
lich nach der neueren Anschauung die Grundlage einer durch-
greifenden Farbdnderung stets eine chemische Verschiedenheit,
also eine Konstitutionsinderung im weitesten Sinne, wihrend
die Jonisation keinen nachweisbaren EinfluB ausiibt.

- ) ! . ¥ a [ In)

Ob also die Werte der Quotienten -y und T—a (_1_1 ”
wobei t den elektrolytischen Spaltungsgrad, o den chromotro-
pischen Umwandlungsgrad bedeuten soll, sich decken, hingt
davon ab, ob die JTonen nur von der einen Form des Indikators.
geliefert werden. '

Wir haben oben Erscheinungen kennen gelernt, die dar-
auf schlieflen lassen, dafl in der Phtaleingruppe Ionisation und
Farbéinderung zum Teil weitgehend unabhingig vonein-
ander sind.

Auch hinsichtlich des Phenolphtaleins sind in neuerer Zeit
Erfahrungen gemnacht worden, die einen #hnlichen Schluf zu-
lassen, zugleich auch in die bisher noch wenig geklirten Gleich-
gewichtsverhiltnisse bei diesem Indikator Licht gebracht haben.
Was man bis jetzt von dem Verhalten des Phenolphtaleins im
Farbumschlagsintervall wufite, war folgendes:

Das farblose, freie Phenolphtalein hat Laktoncharakter;
es ist eine zweibasische Siure gegeniiber mé8igen Mengen von
Base. Die roten Salze leiten sich jedoch von einer chinoiden,
gleichfalls zweibasischen Sidure, und zwar einer Carbonsiure, ab.
Durch gréBere Baseniiberschiisse entstehen weiterhin unter
Aufnahme eines dritten Aquivalentes Base die wiederum farb-
losen (weil keine chinoide Bindung mehr enthaltenden) Salze
einer dreibasischen Carbinolcarbonsiure. Letatere Salze sind
inzwischen von P. A. Kober und J. Th. Marshall dargestellt,
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der Mechanismus ihrer Bildung und die dabei auftretenden
Gleichgewichte eingehend untersucht worden?!). Danach kann
kein Zweifel mehr dariiber herrschen, daf das Phenolphtalein
zunichst rasch sekundires, chinoides und dann erst allméhlich
tertiiires, carbinolcarbonsaures Salz bildet.

Des weiteren geht aus der Untersuchung von L. Rosen-
stein?) mit aller Wahrscheinlichkeit bervor, dal das primére
Anion des Phenolphtaleins sich im wesentlichen noch von der
laktoiden Form ableitet, und daB erst beim sekundiren Anion
ein merklich nach der Seite der chinoideu Form verschobenes
Chromotropiegleichgewicht herrscht. Wenigstens lassen sich
unter dieser Annahme  die Farbveihiltnisse auf Grund der
nach dem Massenwirkungsgesetze vorherzusehenden Ionisations-
gleichgewichte in sehr befriedigender Weise deuten, und es
finden damit frithere Vermutungen von R. Wegscheidersd)
ihre Bestdtigung. Auch die Ergebnisse einer Arbeit von L.
R. Fresenius4) stehen damit in Ubereinstimmung.

Die Dlei der Salzbildung des Phenolphtaleins sich ab-
spielenden Vorginge lassen sich also nunmehr durch folgendes
Schema darstellen:

HO OH ‘0 OH 0o
‘/\, 1/\| P ‘ . N }/\}
| L | L
] RS .
NSNS NSNS NS
\‘f\/o +OH/2(H,0+) \?\/o +O0H/Z(H,04) \C_/o laktoid
. | l ‘
b e 1 Ao m A do
| i |
| L '
\/‘ Ay l\/
Lakton prim. Aunion N o sek.
0 o ‘0 [ Anion
NN
] -l
NSNS NSNS
AN C /OH S O0H/+ N\ C/ chinoid
I |
V. I/\,c/é)l Iv. ‘/\’C/g/
|
|
N NS

tertidres Anion

1) J. Amer. Chem. Soc. 33, H9, 1779 (1911); 34, 1424 (1912).

2) J. Amer. Chem. Soc. 34, 1117 (1912).
14, 510 (1908).

3) Z.f. Elektrochem.

4) Z. f. physik. Chem. 80, 481 (1912).
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Das freie, laktoide Phenolphtalein (I.) bildet mit OH’ zu-
nichst das primire Anion (IL.), das, weil gleichfalls laktoid, farh-
los ist.

Da aber die Stiirke der beiden Hydroxylgruppen nicht
sehr verschieden sein wird, entsteht sogleich auch etwa sekun-
déres, ebenfalls noch laktoides und darum farbloses Anion (TII.).
Dieses wandelt sich jedoch entsprechend der Lage des Chromo-
tropiegleichgewichtes mit dem sekundiren Anion der chinoi-
den Farbsiure (IV.) zum Teil in dieses letztere um. Uber die
Lage des Farbgleichgewichtes ist nichts Nidheres bekannt, wie
bereits oben erwidhnt wurde. Im Umschlagsintervall, auf das
sich die bisher angefiibhrten Stoffe beziehen, ist also der farb-
lose Anteil des Phenolphtaleins in drei Formen (L. bis III.) vor-
handen, der rote dagegen im wesentlichen nur in einer Form
(IV.), da die chinoiden Isomeren von I. und II. offenbar nur
in verschwindend geringen Gleichgewichtskonzentrationen auf-
treten. Mit sinkender [H']-Stufe verschwindet zunéichst I.,
weiterhin auch II. immer weitgehender zugunsten von IIL und
IV., bis endlich in noch stdrker alkalischen Losungen infolge
der zunehmenden Bildung des farblosen tertiiren Anions (V.)
wiederum der schon erdrterte Farbriickgang erfolgt.

Es ist ja eigentlich merkwiirdig, dal beim primaren
Anion eine so geringe Tendenz zur Umlagerung in das chinoide
Isomere besteht. Ein bestimmter Grund dafiir liBt sich vor-
liufig nicht angeben. Gestiitzt wird diese im iibrigen experi--
mentell recht gut begriindete Annahme noch weiter durch die
ebenfalls an sich unerwartete Tatsache, daB sich der laktoide
Monomethylidther des Phenolphtaleins in Laugen farblos auflost,
also offenbar ein ebenfalls laktoides Salz bildet!). Die Formu-
lierung dieses Vorganges wiirde daher die folgende sein:

HO OCH, ‘0 OCH,
‘/\l |/\I I/\i ’/\|
| | 4 ,
\?\/() +OH/'Z \?\/9 +H,0.
;/\[clro !/\i(i‘o
N~ \/'l

1) A.G.Green und P. E.King, Berichte 40, 3729 (1907).
Die Ansicht dieser Autoren, dalB hierbei c¢ine Verbindung der
Carbinolform entsteht, ist nach den neueren Erfahrungen nicht
aufrecht zu erhalten.
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Wenn wir nun der Frage uihertreten, in welcher Weise
wir uns auf Grund des mitgeteilten Reaktionsschemas die uns
bekannte Wirkung negativierender Substitution zu denken
haben, so werden wir zunichst die Stelle beriicksichtigen
miissen, an der die Substitution erfolgt.

Nehmen wir an, daf Halogen in den Phtalkern eintritt,
so werden wir davon in erster Linie eine Verstirkung der Sdure-
natur am Phtalkern sitzender Carboxyl- oder Hydroxylgruppen
zu erwarten haben. Beides ist aber im freien, laktoiden Phtalein
nicht vorhanden, und bis auf -die Hydroxylgruppen der Seiten-
kerne kann sich der negativierende EinfluB nicht erstrecken.
Eine solche Substanz wird mithin nicht wesentlich saurer sein
konnen als das Phenolphtalein. Dagegen wird vermutlich die
Tendenz zur Umlagerung von IIL in IV. durch Halogensubstitu-
tion im Phtalkern erheblich gefordert. Denn negativierende
Substitution bedeutet ja Stirkung der Affinitdt zur negativen
Ladung. Da nun die Umlagerung III. — IV. durch den Uber-
gang der zweiten Ionen-Ladung des laktoiden sekundiren
Anions auf die Carboxylgruppe zustande kommt, ist es leicht
verstiandlich, daBl das chromotropische Gleichgewicht durch nega-
tivierende Substitution im Phtalkern im Sinne einer Begiinsti-
gung der chinoiden Form verschoben wird. Da Hand in Hand
mit diesem Einfluf} ein bedeutendes Emporschnellen der Maximal-
farbung erfolgt, liegt die Vermutung nahe, daf im Phenol-
phtalein eben mnoch nicht alle Farbqualitit ausgenutzt, und
der im Gleichgewicht mit IV. verbleibende Anteil von 1II. nicht
zu vernachldssigen ist. Der Mangel an Neigung zur Bildung
des tertiiren Anions beim Phenoltetrachlorphtalein koénnte in
der Weise erklirt werden, daB die negativierende Substitution
im Phtalkern dem Zentralkohlenstoffatom die Tendenz zur
Bindung an Hydroxyl nimmt (ebenfalls eine Art negativierender
Wirkung),oder dafl hier ,sterische Hinderung“ vorliegt. Gegen die
erste Moglichkeit spricht eigentlich die vollig entgegengesetzte
Wirkung der negativierenden Substitution in den Phenolkernen
(wenngleich hier noch die sogleich zu besprechende Stirkung der
sauren Natur der Phenolgruppe im chinoiden Kern hinzukommt);
im Falle des o-Naphtolphtaleins, wo keine negativierenden Ein-
fliisse in Frage kommen, ist wohl nur die zweite Moglichkeit in
Betracht zu ziehen, die somit die allgemeiner anwendbare ist.

Einfiihrung von Halogen in die Phenolkerne stirkt die
saure Natur der Phenolgruppen, so dal die Salzbildung schon
frither bemerkbar werden kann, wie ja beim Tetrabrom-und Tetra-
jodderivat beobachtet. Gleichzeitig aber wird sich der EinfluBl
der negativierenden Substitution an dieser Stelle durch eine
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Wirkung auf das Chromotropiegleichgewicht III. 2 IV. zu er-
kennen geben, die derjenigen der Substitution im Phtalkern
entgegengesetzt ist. Daher der verwaschene Umschlag, daher
auch die geringe Maximalfarbstiirke; es bleibt eben auch unter .
giinstigsten Verhiiltnissen relativ viel III. erhalten.

Fiir die Bildung des tertiiven Apions wiederum muf die
Starkung der sauren Natur der Phenolgruppen giinstig sein;
denn sie erleichtert ja die Aufnahme der Ladung durch den
Sauerstoff des chinoiden Ringes. Demgegeniiber wird eine
moglicherweise auftretende schwache Negativierung des Zen-
tralkohlenstoffs nicht aufkommen konnen, so daf die OH-Gruppe
hier leicht aufgenommen wird.

Wir sehen also, welche Bedeutung der Sitz der negati-
vierenden Einfliisse auf die Stirke der einzelnen Sdurevalenzen,
die Lage des Chromotropiegleichgewichtes und das Verhalten
des Zentralkohlenstoffs haben kann.

Vom Zusammenhange der Empfindlichkeit gegen Alkali
mit der gegen Alkohol sich ein Bild machen zu wollen, muB
noch verfriibt erscheinen. Die Tatsache selbst kann als fest-
gestellt gelten und wird sich, wenn erst geeignetes Material
in weiterem Umfange vorhanden sein wird, vermutlich in dem
Sinne aufkldren lassen, da der Alkohol unter ihnlichem Bin-
dungswechsel von IV. addiert wird, wie das OH’. Das Ergebnis
wire dann also die Bildung eines Produktes von Carbinoltypus.

Was das Verhalten des a-Naphtolphtaleins angeht, so
sind Versuche im Gange, auch hier dic Wirkung verschieden-
artiger Substitution an verschiedenen Stellen des Komplexes
festzustellen und zu sehen, ob sich hier analoge Verhiiltnisse
wiederfinden, wie beim Phenolphtalein und seinen Derivaten.

Endlich soll der Versuch gemacht werden, die theore-
tische Maximalfarbstirke der Phtaleine durch Messungen an ge-
eigneten Verbindungen, bei denen man vielleicht bestimmte
Anhaltspunkte fiir die Lage des Chromotropiegleichgewichtes
gewinnen kann, wie z. B. Estern, zu bestinmen.

Die praktische Verwendung der Siurestufenmethode,
insbesondere zu klinischen Zwecken.

Im vorstehenden ist mehrfach von dem Begriff der Siure-
stufen Gebrauch gemacht, auch die Stufenfolge der H-Konzen-
trationen zur Bestimmung der Empfindlichkeit und des Um-
schlagscharakters von Indikatoren benutzt worden.

) Es mége nun anschliefend erdrtert werden, wie man in
hochst einfacher und bequemer Weise durch kolorimetrische
Bestimmung oder auch nur durch koloriskopische Vergleichung
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die aktuelle H-Konzentration einer beliebigen, farblosen oder
miBig gefirbten Fliissigkeit finden kaun, und welche Bedeu-
tung filr derartige Messungen gerade die flach umschlagenden
Indikatoren haben, welche Aufgabe anderseits wieder den
Indikatoren mit steiler Charakteristik hierbei zufillt. In dieser
Hinsicht steht diese praktische Anwendung in engem Zusammen-
hange mit den vorstehenden Ausfiihrungen iiber die Indikator-
eigenschaften,

Zur Messung der aktuellen H'-Konzentration, die fiir die
,Reaktion“ einer Lisung maBgebend ist, kann man entweder
das Potential ciner Wasserstoffelektrode in der zu untersuchen-
den Fliissigkeit bestimmen oder den Farbton cines geeigneten
Indikators nach [H']-Stufen auswerten. Die erstere Methode,
die potentiometrische, ist absolut einwandfrei, erfordert aber
eine kompliziertere Apparatur, als fiir die praktische Anwendung
wiinschenswert scheint, und bringt auch in manchen Féllen
(z. B. bei COyhaltigen Losungen) gewisse Komplikationen mit
sich, die sorgfiltig beachtet werden miissen, wenn zuverldssige
Ergebnisse erzielt werden sollen. Die zweite Methode, die
man als vergleichend kolorimetrische bezeichnen Lkann, ist
wesentlich einfacher, fiir alle Zwecke der Praxis- wohl stets
geniigend genau und empfindlich und setzt nur voraus, daB
die Indikatoreigenschaften des gewidhlten Farbstoffes nicht
durch die Bestandteile der zu untersuchenden Lésung in un-
kontrollierbarer Weise verdndert werden. Es kommt also vor
allen Dingen darauf an, Indikatoren zu benutzen, die weder
einen merklichen ,Salzfehler noch einen merklichen ,Kolloid-
fehler“ zeigen, d.h. Indikatoren, deren Farbton durch die Gegen-
wart von Neutralsalzen und von Kolloiden (die gerade in bio-
logischen Objekten doch in der Regel vorhanden sein werden)
nicht nennenswert verdndert wird.

Das Prinzip dieser Methode, um deren Ausarbeitung und
Erprobung sich S. P. L. Sérensen?) die grofiten Verdienste er-
worben hat, ist das folgende. Man firbt eine bestimmte An-
zahl von Siurestufen in geniigend enger Folge, innerhalb
deren nach dem Ergebnis orientierender Vorversuche die zu
messende H-Konzentration liegen muff, mit einem geeigneten
Indikator an, versetzt das gleiche Volum der zu priifenden
Lésung mit der gleichen Menge desselben Indikators, natiirlich
unter Verwendung iiberall gleicher GefiBe (gleicher Schicht-
dicken!), und sucht nun diejenige [H']-Stufe auf, die mit der

1) Biochem. Ztschr. 21, 131; 200 (1909); 24, 387 (1910) [mit
S. Palitzsch].



50 Mediz.-naturw. Gesellschaft zu Miinster i.W., 19.VII. 1913. B

Versuchslosung identische Firbung aufweist. Das liBt sich
vor einem hellen, ain besten mattweilen Hintergrunde (Milch-
glas, weiBles Papier) und bei geeigneter Beleuchtung (Tages-
oder Bogenlicht, in manchen Fillen auch mit Hilfe anderer,
kiinstlicher Lichtquellen) ohne weiteres ausfiihren, wenn die
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zu priifende Fliissigkeit farblos ist. Besitzt sie eine Eigenfarbe,
wie z. B. Harn, so kompensiert man diese am einfachsten in
der Weise, daB man hinter die Vergleichs-[H']-Stufen Proben
der nicht angefidrbten Versuchslgsung von gleicher Schichtdicke
schaltet, wie das angefirbte Muster der Versuchslésung, und
letzteres zweckmiBig noch mit einem zweiten identischen Getile
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voll reinen Wassers kombiniert, um die etwaige Wirkung einer
leichten Fidrbung des Glases der benutzten Getille auszuschalten.

Man betrachtet dann also die Féarbungen, indem man
durch die angefiarbten Stufenlésungen samt den dazu geschal-
teten Lichtfiltern aus reiner Versuchslésung hindurchsieht und
die angefdrbte Probe der Versuchslosung (4 GefiB mit Wasser)
durch Wechseln ihres Platzes an diejenige Stelle der Farb-
skala bringt, wo Identitit der Farbung der zu priifenden
Losung mit derjenigen einer Vergleichsstufe herrscht, oder die
erstere zwischen zwei benachbarte Stufen gehdrt. Damit ist
dann die Messung der [H]-Stufe erledigt. Ein Schema dieser
Anordnung gibt die Figur 2 (S.50).

Es ist angenommen, daf die H-Konzentration des Harns
gemessen werden soll. Diese liegt unter normalen wie unter
pathologischen Verhiltnissen nach den Untersuchungen von
L. J. Henderson und W. W. Palmer!) nahezu konstant
zwischen den Stufen 5 und 7. Die auftretenden geringen
Schwankungen lassen keine bestimmte Beziehung zum gesund-
heitlichen Zustande des Organismus und zur Art der Erkrankung
erkennen. GrofBere Abweichungen konnen jedoch durch thera-
peutische MafBnahmen . (Darreichung grofierer Dosen von Na-
triumbicarbonat) hervorgerufen werden.

In Figur 2 sind nun mit Riicksicht darauf zu Vergleichs-
farbungen die Stufen 4,5 bis 7,0 benutzt gedacht. Als Indi-
kator ist in diesem Bereich Azolithmin geeignet. Wenn die
in der Figur angegebene Stellung der zu untersuchenden
Harnprobe das definitive Ergebnis der Messung ausdriicken
soll, so wiirde das bedeuten, daf ihre Farbe zwischen der-
jenigen- der Stufen 55 und 6,0 liegend (ev. mit einer dieser
beiden zusammenfallend) gefunden worden ist. Damit ist die
H-Konzentration des Harns bestimmt.

Als Untersuchungsgefifie eignen . sich sehr gut kleine
Cuvetten mit rechteckigem Grundrif; solche aus geprefitem Glas
geniigen vollkommen.

Im {ibrigen ist die Versuchsanordnung wohl ohne weiteres
verstiandlich 2).

1) J. Biol. Chem. 13, 393 (1913); 14, 81 (1913).

2) Nachschrift bei der Korrektur: Nachtriaglich erhalte
ich Kenntnis von einer Mitteilung aus dem Physiol. Inst. in
Neapel: G. Quagliariello u. F. Medina; Uber die Aziditit
des Harns in einigen Krankheiten (Dtsch. Med. Woch. 38, 2215,
Nr. 47, 21. 11. 12), in der iiber Messungen berichtet wird, die,
soviel sich aus den kurzen Andeutungen entnehmen li8t, nach
dem gleichen Verfahren ausgefiihrt wurden. Es scheint also, als
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Tabelle 5.

Ssure- Lésung : . .
Reagentien, Me » L6
stufe | (Molekularnormalititen) gentien, Menge im Liter Losung
0,0 | HCI 1,33n _ —
1,0 | HCL 0,125 n —
20 | HCI 0,01 n ! —
30 [Essigsiure 2 n [60,03 g umkryst. Eisessig
' | Natriumacetat 0,020n || 2,72 g NaC,H;0,.3H,0
35 Essigsiure 2 n (60,03 g umkryst. Eisessig
”* Natriumacetat 0,07n || 9,54 g NaCyH30,.3H,0
40 Essigsdure 2 n {60,03 & umkryst. Eisessig
! | Natriumacetat 0,22 n 30,0 g NaC,H30,.3H,0
45 9,08 gy . -
5,0 8918 g| & ~ 0,1306 g| £
55 15 m-n-Phosphat- xjmg E':; 0475 § is
6,0 . 7,948 g|= = 1,485 g|S £
6.5 losung 62185(%% + g s(se
7,0 3359 gl =2 748 gl .2
5 (primér 4 sekundir) 1:971 E = = 10,21 g = &
8,0 0,236 g/ = 1157 g/ *
8:5 0,08 m-n sek. Phosphat 142‘!5 2 sek. Na,triumphosphgt 2)
9,0 10,54?§ ¢ Borsidure?) 4+ 85cemn-NaOH
9,5 9,923 o " [+ 15 cem n-HCI
10,0 ) . 7,442 g , |
}?’g Borat-Losungen nggg g ; +100cem n-NaOH
’ ‘;7- < g n J
11,5 5,768 g -
120 | NaOH 0,01 n ° -
13,0 NaOH 0,125 n —
14,0 NaOH 1,33 n —

Was nun die Technik der Mefmethode anbhetrifft, so wird
man zur ersten Orientierung iiber die Lage der Stufe einer
zu priifenden Losung am besten mit einem Indikator anfédrben,
der einen flachen Umschlag, also ein recht weites Umschlags-
intervall, besitzt, um mdoglichst sofort einen Anhalt fiir die un-
gefihre Lage des [H]-Gebietes zu erhalten, innerhalb dessen
daon unter Verengung der Stufenfolge genau gemessen werden
mufl. Im deutlich sauren Gebiet wiirde dazu Methylorange
geeignet sein, mehr nach dem Neutralpunkte zu Azolithmin, im
alkalischen Gebiete vielleicht Tetrabromphenolphtalein. Hat man
so die Stufe ungefdihr ermittelt, so wird man dann die eigent-

sei die geschilderte, ja sehr nahe liegende Methode der Kompen-
sation von Eigenfarben mehrfach unabhingig gefunden worden.
1) Kaliumphosphat prim., KHyPO,, Kahlbaum (zu Enzym-
studien nach Sorensen).
2) Natriumphosphat sek., Na,HPO,4.2H,0, Kahlbaum(desgl).
3) Borsdure, Kahlbaum (desgl.).
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liche Messung zweckmiBig mit einem steil umschlagenden Indi-
kator vornehmen, um eine starke ,Gradation® zu erhalten.

Hinsichtlich der Indikatorenauswahl kann zur ersten
Orientierung die Ubersichtstabelle der Indikatorenumschlige 1)
dienen. Ausfiihrliches Material iiber die spezielle Eignung der
Indikatoren findet man in den obenzitierten grundlegenden
Untersuchungen von Sérensen.

Es moge nun noch eine Zusammenstellung von Vor-
schriften (groBtenteils nach Sorensen) zur Bereitung der
Logsungen, die als Normalstufen dienen kdénnen, gegeben werden
(Tabelle 5, vorige Seite).

Die Austiihrung der Siurestufenmethode zur Messung
der aktuellen H'-Konzentration ist so einfach und erfordert,
wenn man die notigen Vergleichslosungen und geeignete Indi-
katoren 2) vorritig hilt, so wenig Zeit, dal man von ihrer An-
wendung zu klinischen Zwecken nur das Beste erhoffen kann.

" Bekanntlich leiden die iiblichen analytischen Verfahren
an vielen Mingeln, erfordern insbesondere auch zum Teil recht
lange Zeit, wenn die Ergebnisse einwandfrei werden sollen, und
liefern schliefllich doch nicht das, was vielfach hauptsichlich
interessiert: die eigentliche acidimetrische Reaktion,
d. h. die aktuelle H-Konzentration. Diese ergibt sich aber
aus der S#iurestufenmethode unmittelbar.

8. Herr G. Simon, Miinster i. W.:

Warum Frankreich die dreijihrige Dienstzeit wieder
einfiihren mufs.

Als am 28. Miarz 1913 dem Reichstag die jetzt bewilligte
neue Heeresvorlage zuging, glaubte auch Frankreich seine
Riistung verstirken zu miissen. Zunichst kiindigte die fran-
zo6sische Regierung die Einbehaltung der im Herbst zur Ent-
lassung kommenden Jahresklasse an. Dann legte sie der Kammer
einen Gesetzentwurf iiber eine Heeresvermehrung und Ein-
fithrung der dreijdhrigen aktiven Militdrdienstzeit vor mit der
Begriindung, die deutsche Heeresvermehrung mache eine be-
-deutende Stirkung der Ostgrenze notig. Die Zuriickbehaltung
der Jahresklasse ist gebilligt, auch das Gesetz iiber die drei-
jahrige Dienstzeit mit groBer Mehrheit von Senat und Kammer
angenommen worden,

1) A. Thiel, Der Stand der Indikatorenfrage (Enke,
Stuttgart, 1911) [am Schlusse der Monographie].

2) Uber die Herstellung der Ilndikatorenlésungen glbt
das bekannte Buch vonGlaser, Die Indikatoren der Acidimetrie
und Alkalimetrie (Wiesbaden, Kreidel 1901) Auskunft.
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