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Kristallviolett. Eine quantitative Untersuchung iiber die

Protolysenverhiltnisse in Wasserlésungen

RUNE CIGEN

Abteilung fiir anorganische und physikalische Chemie des Chemischen Instituts
der Universitit Lund, Schweden

Die Protolysenreaktionen des Kristallviolett, KV, wurden quan-
titativ untersucht. KV bildet eine Reihe gefirbte Formen, die in
Protonengleichgewicht miteinander stehen. Diese gefidrbten Formen
stehen in Hydratationsgleichgewicht mit einer Reihe farbloser For-
men, die ihrerseits miteinander in Protonengleichgewicht stehen. Die
Protonengleichgewichte stellen sich momentan ein, wihrend die
Hydratationsgleichgewichte messbare Zeit brauchen, um sich einzu-
stellen. Ein Protolysenschema wurde aufgestellt, und die in diesem
Schema enthaltenen 5 Dissoziations-, 4 Hydratations- und 8 Geschwin-
digkeitskonstanten wurden bestimmt. Ferner wurden die Absorp-
tionskurven der drei gefarbten Formen des KV bestimmt.

Die Messungen wurden spektrophotometrisch bei 20°C und mit
konstanter Ionenstdrke = 0,5 M durchgefiihrt.

Von den zahlreichen Untersuchungen iiber basische Triphenylmethanfarb-
stoffe, die in den letzten fiinfzig Jahren durchgefithrt worden sind, behan-
deln nur wenige ihre Protolysenverhiltnisse quantitativ. Vor kurzem publi-
zierte Cigén ! eine Dissertation, in der die Protolysenverhiltnisse von zehn
basischen Triphenylmethanfarbstoffen mit zwei reaktiven Aminogruppen
genau untersucht worden waren. Sdmtliche untersuchte Farbstoffe folgten
demselben Reaktionsschema, und die zum Protolysenschema gehérenden Dis-
soziations-, Hydratations- und Geschwindigkeitskonstanten konnten bestimmt
werden. Als eine Fortsetzung dieser Arbeiten ist nun das Kristallviolett, das
drei reaktive Aminogruppen hat, untersucht worden. Das Kristallviolett wird
in der Folge KV geschrieben. Das Perchlorat hat die Formel [(CH;),NCyH,];C
Cl0,.

Adams und Rosenstein 2 haben einen Versuch gemacht, Dissoziations-
gleichgewichte und Reaktionsgeschwindigkeiten von KV zu bestimmen. Die
Zahlenwerte, die diese erhalten haben, sind zwar wegen mangelhafter Methodik
im grossen und ganzen irrefithrend und unterscheiden sich, in den wenigen
Fallen, wo ein Vergleich moglich ist, stark von denen, die in dieser Arbeit vor-
gelegt werden.
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Es ist schon lange bekannt, dass Farbstoffe, die zu dem jetzt untersuchten
Typus gehoren, in einer Reihe gefirbter und einer Reihe farbloser Formen auf-
treten konnen, wobei das pH der Losung die Verteilung unter die verschiedenen
Komponenten bestimmt. Man kann schematisch die Reaktionen auf folgende
Weise schreiben: R = [(CH;),NCgH,]5C

+ 4+ —H+ o+ —H+ + —H+
farblos H,ROH —————= H,ROH ———=> HROH ————=—> ROH
+H+ +H+
+H,0 || —H,0 +H,0 || —H,0 4+ H,0
++ —H+ + —H+
gefarbt H,R+ HR+
+H+ +H+
Gelb Grin Violett

Das aufgestellte Schema ist das denkbar einfachste. Es beriicksichtigt
nicht die Isomeriemoglichkeiten 3 oder den Umstand, dass die Reaktionen
sicher tber Zwischenformen gehen. Frithere Untersuchungen ! iiber Farb-
stoffe mit zwei reagierenden Aminogruppen zeigten, dass die Protonengleich-
gewichte sich “momentan”, d.h. mit nicht messbarer Geschwindigkeit, ein-
stellen, wahrend die Zeitreaktionen im Bereich pH <10 Hydratationen sind,
deren wirkliche Geschwindigkeitskonstanten unabhingig von dem pH sind.
Fir pH > 10 bekommt man Zeitreaktionen, deren Geschwindigkeiten zeigen,
dass OH™-Jonen an der Protolyse teilnehmen.

Man kann annehmen, dass KV ein Protolysenschema hat, welches im
Prinzip dem gleicht, das friither fiir die nahe verwandten Farbstoffe aufgestellt
worden ist (Cigén !). Wir nehmen demnach an, dass KV eine Reihe von ge-
farbten Formen bilden kann, die durch rasche Protonenaufnahme oder Pro-
tonenabspaltung ineinander tibergehen, und eine Reihe von farblosen Formen,
die auch in sich schnell einstellenden Protonengleichgewichten miteinander
stehen. Zwischen den drei farblosen Salzen und den drei gefirbten Formen
herrschen Hydratationsgleichgewichte, deren Zustandekommen eine gewisse
messbare Zeit beansprucht. Zwischen dem farblosen nicht geladenen Carbinol
und der violetten Form herrscht bei hohem pH ein OH™-Gleichgewicht, das,
um sich einzustellen, eine messbare Zeit beansprucht.

Wenn man die Protolysenreaktionen quantitativ untersuchen will, muss
man mathematische Beziehungen zwischen Reaktionsgeschwindigkeiten, Far-
bennuancen, Farbenintensititen und pH ableiten. Um solche Ableitungen be-
quemer zu erzielen, werden folgende Bezeichnungen und Kiirzungen einge-
fithrt:

+ ++ + 4+
ROH = C, HROH =S, H,ROH —S,, H,ROH =S,

+ ++
R*+ = B, HR+ = G, HR+ =Y, [H*]=h, [OH ]=oh
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Ferner werden folgende Konstanten definiert:

. . . . . h[G] . h[B]

a) Dissoziationskonstanten: K, = oy K, = T
o B[S g bS] g, BIC]
Ev=5p Fro=qs Boo s

b) Hydratationskonstanten (Gleichgewichtskonstanten):
(S5l [Saleo [Si]o

K, =327 K, = == K¢y = =7~

! ’ 7 [Glo” 7 [Blo

¢) Geschwindigkeitskonstanten (Gk):

k, = die Gk der Reaktion Y + H,0 —» S,
ke= » » » » S; > Y 4+ H,0
ks= » » » » G + H,0 > S,
ky= » » » » S, - G 4+ H,0
k= » » » » B +H,0-> 85,
keg= » » » » S; - B + H,0
k,= » » » » B+ OH -»C
ks= » » » » C-> B+ OH™

Die Untersuchungen wurden mit einem Spektrophotometer durchgefiihrt,
weshalb spezifische Extinktionen benutzt wurden, um die Konzentrationen
der verschiedenen Farbstoffskomponenten auszudriicken. Hierbei bedeuten:

£p) £a, &y die molekularen Extinktionskoeffizienten fiir B, G und Y.

€s . € e die spezifische Extinktion einer Losung bei der Zeit 0
und ¢ und bei Gleichgewicht (die Schichtdicke d = 1 cm).

E,, E,, Ey  die abgelesenen Extinktionen, wenn d = 1.

egs €s, ey  die spezifischen Extinktionen fiir B, G und Y.

ABLEITUNG VON NOTIGEN FORMELN

Vorbereitende Untersuchungen iiber KV zeigten, dass KV im pH-Gebiete
5—6 bei Gleichgewicht in Form von B bis sehr nahe an 100 9, vorliegt. Dies
bedeutet, dass das Gleichgewicht B + H,0 = S, gegen das geférbte B stark
verschoben ist. Dagegen ist das Gleichgewicht Y 4+ H,O =& S; stark gegen
das farblose S; verschoden, und eine Lésung mit einem pH < 1 ist bei Gleich-
gewicht nahezu vollig entfarbt. Das Gleichgewicht G + H,0 = S, nimmt eine
Zwischenstellung ein, und die vorbereitenden Untersuchungen deuteten an,
dass es relativ stark gegen das gefarbte G verschoben ist. Alkalische Losungen,
mit pH > 11, sind nahezu entfirbt wegen des entstandenen farblosen Car-
binols, C.

Die Bestimmung von K, und K,. Man geht von einer Wasserstammldsung
des KV, pH ~ 5, aus, wo [B] = die Totalkonzentration, Cy, des Farbstoffes.
Diese Stammlosung wird mit Puffern von HCl 4+ KCl von verschiedenem pH
gemischt. Hierbei stellen sich die Gleichgewichte zwischen den verschiedenen
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gefirbten Formen B, G und Y “momentan’ ein. Wir bekommen, wenn sich
diese schnellen Gleichgewichte eingestellt haben, bei ¢ = 0

Cx = [B], + [G], + [Y], (1)
e, = [Bloes + [G]OEG + [Yley (2)
h2
Aber Oy = [B]0<1 + K + K_K2> 3)
h2
und € = [B]O(EB + —K—2€G —l— ‘I{l—Kz'Ey> (4)
Nun ist Cyeg == g, Cuéc = €s, Oumey = ey, und wir konnen also schreiben
h 2
25 —|' 3G + - K. K2
¢, = i (5)

1+K2+KK2

(5) kann man folgendermassen schreiben

= - — (6)

Anfangs kann man in der Gleichung (6) nur h und ey bestimmen. Man bekommt
ep, indem man eine Absorptionskurve fiir KV in Wasserlosung, pH ~ 5, auf-
nimmt. ¢ und ey kénnen nicht unmittelbar bestimmt werden. Man kann aber
eine Auffassung von der Grossenordnung des ey bei verschiedenen Wellenldngen
bekommen, wenn man eine Absorptionskurve fiir KV in stark saurer Losung
aufnimmt, wo der Farbstoff bei Gleichgewicht hauptsichlich in Form von Y
und S, vorliegt. Um K, zu bestimmen, wihlt man eine Wellenlinge, wo
ey{<{eg. Man kann dabei F o im Nenner der Gleichung (6) vernachlassigen.
1
Die Messungen werden ferner bei solchen pH-Werten durchgefiihrt, dass

h < K;. In einem Diagramm trigt man ;E-——— als Funktion von h auf und

bekommt so eine schwach gebogene Linie, deren Abschnitt auf der Ordinaten-
achse, y,jund deren Winkelkoeffizient, [, wenn h - 0, die Gleichungen y = %I—{fe:
1
und ! = pr— ergeben. Man bekommt also K, = y/l und ez = 1/l 4 eg.
o
Danach kann man K, entweder algebraisch oder graphisch bestimmen. Im
ersten Falle 16st man K, aus der Gleichung (5) heraus

— h2(e fex)
Ky = Rler—e) +h (eo—e)

(7)
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Im zweiten Falle verfahrt man folgenderweise. Die Messungen werden fiir
h > K, durchgefiihrt und bei einer Wellenlédnge 4, wo ey bedeutend kleiner als
e ist und wo ey an der Seite von e, vernachlassigt werden kann. Wenn
K,>10 - K,, kann man K,(es—e,) im Nenner der Gleichung (7) vernachlas-
sigen, die sich danach als

1_h 1 (8)

€ K 166 (e

schreiben lasst. Falls die vorgenommenen Approximationen erlaubt sind, be-
kommt man eine Gerade, wenn man 1/e, als Funktion von h auftrigt. Man er-
hialt eg = 1/y und K, = y/l.

Die Farbintensitat, die man durch Mischung der Stammlésung mit (HCI
KCl)-Puffern erhalt, nimmt mit der Zeit ab. Die Farbe verbleicht, weil sowohl
G als Y sich zu den farblosen S, und 8; hydratisieren. Um die e, zu bestim-
men, aus welchen man K, und K, erhédlt, muss man also der Verbleichung
kinetisch folgen und aus den Kinetikmessungen e, durch Extrapolation der
Extinktion zu der Zeit ¢t = 0 bestimmen. Der Kontrolle wegen sollen die
Messungen von ¢, wenn moglich bei einigen verschiedenen Wellenlingen durch-
gefithrt werden.

Die Bestimmung von K,, K, und Ky. Diese Konstanten sind Gleichgewichts-
konstanten und werden aus Losungen bestimmt, die Gleichgewicht erreicht
haben. Man hat dann

Cyx = [Bloo 4 [Sileo + [Cleo 4+ [Gloo + [Szleo + [Yleo + [Ssleo (9)
O L A R SR sl (10)
€ = [B]oo - ep + [G]w - &6 + [Y]oo + &y (11)
— Bl (e + L a6+ L ey) (12)

K, KK,

Aus (10) und (12) erhélt man, da Cy - e = ep etc., die Gleichgewichtsextink-
tion eq
h 2
s + K, e -+ KK &
e = 18 —_ (13)
K,K3 h?
I+ Ks+‘ﬁ—— + _"( +K5)+‘K—K 1+ K,)
152

Aus (13) kénnen K,, K; und K4 nur unter speziellen Voraussetzungen aufge-
lost werden. In alkalischen Losungen hat man bei Gleichgewicht das KV
nur in Form von B, S; und C. Man kann da alle Glieder in (13), die K, und
K, enthalten, vernachlissigen, und man bekommt

€y
€on =
KK (14)
1+ Kg+ =5
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(14) wird umgeformt zu
b _hU+ K K K3

€xn (5 €y

(15)

Man bekommt eine Gerade, wenn man h/ey als Funktion von h auftrigt.
Der Abschnitt auf der Ordinatenachse y = KsKé/eg und der Winkelkoeffi-
zient I = (1 + Kg)/eg. Wir haben frither gesagt, dass bei pH ~ 4—6 das KV
nur in Form von B vorliegt, und wir kénnen ez aus einer Absorptionskurve,
aufgenommen bei pH 4—86, erhalten. Aber hieraus folgt, dass K¢(<1, und wir
kénnen also Kg aus I = (1 + Kg)/eg nicht bestimmen. Dagegen konnen wir
aus ! eine Kontrolle unseres frither bestimmten Wertes von e; erhalten, da
eg~1/l. Aus y = K Ks/en bekommen wir nur K¢Ks =y . eg,.

In stark sauren Losungen kann man in erster Linie in der Gleichung (13)
K, und K¢Ks/h vernachlissigen. Wenn wir A so wihlen, dass ey, neben ey
und eg vernachlissigbar ist und K, auflost, dann bekommen wir

K4 — 2 2 T S 1 (16)

Die vorbereitenden Untersuchungen zeigten, dass das Gleichgewicht
G + H,0 = 8, verhaltnismaéssig stark gegen das gefiarbte G verschoben ist,
weshalb es wahrscheinlich wirkt, dass K, < 0,1 ist. K hatdeshalb den Char-
akter eines Korrektionsgliedes in (16). In stark sauren Lésungen kann man K,
berechnen, ohne einen genaueren Wert von K, zu kennen, als dass K, < 0,1
ist. In schwach sauren Losungen kann man verschiedene Werte von K, ver-
suchen, um zu priifen, ob man einen konstanten K,-Wert erhalten kann, der
mit dem in stark sauren Losungen gewonnenen K,-Wert iibereinstimmt. Auf
diese Weise kann man einen approximativen Wert von K, berechnen.

Wenn man K; und Kg genau bestimmen will, muss man ganz andere Metho-
den als die bisher durchgegangene ergreifen, namlich Methoden, die sich auf
die pH-Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeiten griinden. Dabei kann
man auch die Geschwindigkeitskonstanten k,—=%kg bestimmen.

ABLEITUNG VON KINETIKFORMELN

Frithere Untersuchungen iiber nahe verwandte Farbstoffe ! zeigten, dass
die Geschwindigkeitskonstanten bei den Hydratationen in dem Reaktions-
schema unabhingig von dem pH sind. Dagegen wird die Geschwindigkeit,
mit der eine Losung ihre Farbintensitat dndert, wegen des komplizierten Reak-
tionsschemas von dem pH abhéngig. Wenn man annimmt, dass dasselbe auch
fiir das KV gilt, kann man folgende Beziehungen zwischen Geschwindigkeits-,
Hydratations-, Dissoziationskonstanten und [H*] ableiten. Man muss aber
daran denken, dass das aufgeschriebene Schema den geschwindigkeitsbestim-
menden Bruttoverlauf angibt. Der Reaktionsmechanismus ist komplizierter
als was aus dem Schema hervorgeht.
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Wir leiten Kinetikformeln ab, die fiir das ganze pH-Intervall 1—13 gelten.
Die Reaktionen verlaufen als pseudomonomolekulare, da die Totalkonzentra-
tion des Farbstoffes Cy < 1075 M ist und Pufferlésungen bei den Messungen
benutzt werden.

Wenn man die oben eingefiithrten Bezeichnungen verwendet, kann man
die Bildungsgeschwindigkeit fir B 4+ G + Y folgendermassen schreiben

ABI+[61 + YD _ prs,] — 5 [¥] + AlSa] — k6] -+ kolS,] —

dt
— k5[B] + k{[C] — ky{Bloh an
oder
h? | d[B] Ky K1K2 K\K3K;
Ot g+ g 5 = (htbe 3t + b S+ DA
h? h
—(k- g, + o g kot Ey - oh )IB] (18)
die i[zﬁ—] — ¥[Ss] — K'[B] (19)

geschrieben werden kann.

Nun ist COx = [B] + [G] + [Y] + [Ss] + [Se] + [8:] + [C] (20)

und man kann

h? K1K2 K:1K3K;
=1 B Yy (14 0y Bl G )
schreiben, und bekommt also

hZ
- CM—(I Tk TEE )[B] Oy — A[B] )
3] = — ==
K KiK; | KiK;K;s R
1 + 1 + }12 2 + 1h32 3
Aus (19) und (22) erhélt man
d(B] _ KA+ Kk R k CM — el —
Integration von (23) ergibt
In(@a—[B]) = —k ¢t + I (24)

Fiir ¢ = 0 ist [B] = [B], und also I = In(a — [B],)
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Bei Gleichgewicht ist d[B]/d¢ = 0 und aus (23) erhélt man dann a = [B].

Dies ergibt schliesslich
L — %]n [B]OO['_[B]O (25)

[Bloo—(B],

Aus (18), (19), (22), (23) und (25) bekommen wir nach Vereinfachung die zu-
sammenfassende Kinetikformel

h3k, + h2k, K1 + hkK1K; + kK1K.Ks

k= 7 - [y p—
h3 4+ h2K; + hK1 Ky + K1 K2K3 +
h%;, + hiK, + kK, K, + kK K, - oh — " In [Bloo — [B], ‘ (26)
h? +hK, + K, K, [B]oo - [B],
. [Bloo — [B] [Gloo —[G], = [Ssloo —[S;]
M k s d = LA— o __ 3lo te.
wn ann sogen, EF Blo—(Bl T [Glo—I6k  [Slo—[Sel °°
— %07 % Bej den Messungen setzt man deshalb
e —€
k= 1 In $27% oder k= ln %o (27)
t eoo — e 8; — €

In einem Diagramm tragt man z.B. log(e—ex) als Funktion von ¢ auf. Hier-
bei erhdlt man eine Gerade, deren Winkelkoeffizient = —Fk . log e, und %
kann berechnet werden. Da k davon unabhéngig ist, bei welcher Wellenlinge
man die Messungen durchfiithrt, wahlt man die Wellenlénge, die am besten in
das pH-Gebiet passt, in dem man sich gerade befindet.

Bei Gleichgewicht ist [Y]ook; = [Ssleoks, [Glooks = [Sslooks, [B]ook5
[Silooks und [Blewohk, = [Cleks. Wie man S. 1458 sieht wird k, = kK,
ky = k,K;, ky = keK, und k, = keKoKs/Ky . (28)

Um samtliche zu dem Protolysenschema gehorende Konstanten aus (26)
und (28) zusammen mit den friilher abgeleiteten (5) und (13) bestimmen zu
konnen, ist es notwendig, dass man die Gleichung (26) approximieren kann.
Im Zusammenhang mit der Beschreibung des experimentellen Verfahrens
werden eine Anzahl verschiedener Approximationen behandelt.

EXPERIMENTELLES

Chemikalien und Losungen. Kristallviolett: Das Handelspriparat in Form von
Hydrochlorid (Merck’s Reagenzien) wurde in das entsprechende schwerlésliche Perchlorat
iibergefithrt, das dreimal aus Eisessig und einmal aus Wasser umkristallisiert. wurde.
Woeitere Umkristallisation war wirkungslos, was sich dadurch feststellen liess dass eine
Absorptionskurve nach jedem Schritt des Prozesses aufgenommen wurde.

Zu Pufferlésungen wurden Salzsidure, Natriumacetat, Dinatriumhydrogenphosphat,
Kaliumdihydrogenphosphat, Borsiure und Natriumhydrozyd, die sémtliche von pro Analysi
Qualitet waren, verwendet.
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Man kann kaum thermodynamische Konstanten in einem so komplizierten Reaktions-
schema wie das von KV bestimmen. Darum wihlen wir die Methode, Konzentrations-
konstanten zu bestimmen, die bei der Ionenstérke 0,6 M gelten, und mit Kaliumchlorid
p.a., als Neutralsalz. Durch Zusatz von Neutralsalz kann man die Aktivitdtskoeffizienten
der an den Reaktionen teilnehmenden verschiedenen Arten von Ionen und Molekylen
konstant halten, so lange ihre Konzentration im Verhéltnis zur Ionenstirke klein ist.

Von dem KV wurden Stammlésungen durch Abwiegen des Perchlorates bereitet, das
danach im Wasser aufgelést wurde. Die Totalkonzentration des Farbstoffes war
(1—2) x 105 M. Aus konzentrierteren Losungen kristallisiert allméhlich das Perchlorat
des KV. Die Stammlésungen wurden in Polyathylenflaschen aufbewahrt, die zuerst mit
der Farbstofflésung mehrmals gespult worden waren.

‘Wie schon u.a. Turgeon und LaMer ¢ hervorheben, hat das KV eine ausserordentlich
grosse Neigung, sich an den Wianden der benutzten Gefiisse zu adsorbieren. Um die
Adsorption, die bei genauen Messungen sehr listig ist, zu eliminieren oder wenigstens zu
verringern, wurden folgende Methoden ergriffen. Nur Quarzkiuvetten bester Qualitit
wurden gebraucht. Wenn es experimentell moglich war, konnte man die Kivettenwinde
vor den Messungen mit dem KV sittigen”, indem man die Messlosung in der Kiivette
einige Minuten stehen liess, wonach die Messlésung mit einer neuen Portion davon er-
setzt wurde. Die Adsorption ist in neutralen und schwach alkalischen Lésungen am
lastigsten, wo das dusserst schwerldsliche Carbinol des KV sehr stark adsorbiert wird.
Alle benutzten Glasgefisse waren aus Pyrexglas. Die Kivetten und Glasgefisse wurden
dusserst genau gereinigt.

Apparatur. Bei den Extinktionsmessungen wurde ein Beckman Quarzspektrophoto-
meter Modell DU benutzt, das umgebaut worden war, um die Temperatur im Kiivetten-
haus mit grosserer Genauigkeit konstant zu halten, als was mit dem Standardmodell
moéglich war. Der Apparat war in einem Zimmer aufgestellt, dessen Temperatur auf
(20,0 + 0,5)°C gehalten wurde, wihrend temperiertes Wasser von (20,00 + 0,02)°C durch
die Winde des Kiivettenhauses gepumpt wurde. Alle Messungen wurden bei 20°C durch-
gefiihrt.

Die [H+]-Bestimmungen wurden titrimetrisch oder potenhometmsch ausgefiihrt. Bei
den potentiometrischen Messungen wurde als Referenzlosung eine Lésung der Zusammen-
setzung 10 mM HCI + 490 mM KCl benutzt, deren pH gleich 2 gesetzt wurde. In vor-
liegender Arbeit bedeutet pH immer -log [H+]und nicht -log ay +. Als Elektroden wurden
fir pH <8 vergoldete Platinbleche und Chinhydron verwendet, Reproduzierbarkeit
0,1 mV.V Fir pH > 8 wurden Wasserstoffgaselektroden benutzt, Reproduzierbarkeit
~0,3 mV.

MESSUNGEN UND ERGEBNISSE

Die Bestimmung der verschiedenen KXKonstanten

Zuerst wurden drei Absorptionskurven von der blauen Form B des KV in
Acetatpuffern, pH = 5, aufgenommen. Cy =1 X 1078, 8 X 10°¢ bzw.
4 X 10°¢ M. Dieselben e&-Werte wurden bei den verschiedenen Cy erzielt.
Kurve B in Fig. 1. B hat ein Absorptionsmaximum fiir = 590 mu. In einer
Reihe von Losungen wurde die Stammlésung mit Acetat- und Phosphatputfern
gemischt, wonach ein genauer Wert von &y bei 590 mu bestimmt wurde. Das
Resultat war &g = (1,000 + 0,002) x 105.

Danach wurde eine Reilie von Boratpuffern mit der Farbstoffsstammlos-
ung so gemischt, dass in den Messlosungen Cy = 2 X 107 M war. Die Losung-
en verblassten langsam wegen der Carbinolbildung. Die Gleichgewichts-
extinktionen E,, = 2 ey, wurden nach zwei Tagen abgelesen, A = 590 mu.
Man kann die Messungen bei solchem pH, dass [Cle > 0,56 X Cy, nicht durch-
fithren, weil das Carbinol so schwerloslich ist, dass es ausfillt. Verringert man
anderseits Cy, um die Gefahr der Ausfillung von Carbinol zu mindern, be-
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Fig. 1. Absorptionskurven von Kristall- Fig. 2. [H+]/eoo als Funktion von [H+]
violett in Wasserlosungen. Kurve B ent- fiir die Bestimmung von KgKj und eg.

. . + A = 590 mu.
spricht dem violetten Ion [(CH,),NCeH,]1,C,
Kurve G dem griinen

+ +

[(CH4)NC H,],CC,H,NH(CH;),, Kurve Y
+

dem gelben (CHs)2NC.,H4C[C.;H4NIE(CH3)2]2.

kommt man eine grossere Ungenauigkeit in den Messungen, indem die prozen-
tuelle Adsorption von Farbstoff mit dessen Verdiinnung steigt. In Fig. 2 ist
[H*]/eww der Gleichung (15) gemiss als Funktion von [H*] aufgetragen.

Aus der erhaltenen Geraden bekommt man y = K Ks/ez = 1,72 X 10~ und
l=(1+ Kg)leg = 5,00. Man findet, da K, ({ 1, also ez = 0,200, was
&g = 1,00 X 10 ergibt. Die Ubereinstimmung mit dem frither erhaltenen
&g = 1,000 X 10° ist folglich sehr gut. Dies zeigt, dass Kg (< 1, denn falls
Kg nicht ({1, kann man zeigen, dass das graphisch erha,ltene eg = (1 + Kg)/1

grosser wird, als das ep, das man aus einer Absorptionskurve, in Acetatpuffer
aufgenommen, bekommt, wo [S;] und [S,] bei Gleichgewicht neben [B] nicht
vernachlassigbar sind. Man kann also Kg nicht aus diesen Messungen bestim-
men, aber die Kenntnis davon dass K; <{{ 1 ist, wird im folgender benutzt.
Dagegen geben die Messungen K K3 = 3,44 x 10719,

Die Bestimmung von K, und K,. Zwischen pH 3 und pH 2 schligt die
Farbe des KV von blauviolett in griin um, wegen der Reaktion B +~ H* & G.
Aus Absorptionskurven, bei pH ~ 2 aufgenommen, findet man, dass die
grine Form G ein Absorptionsmaximum fiir etwa 4 = 635 mu und eines fiir
etwa A = 420 my hat. Zwischen pH 1 und pH 0 schligt die Farbe des KV
von griin in gelb um, wegen der Reaktion G + H* = Y. Eine Absorptions-
kurve, in 2 M HCl aufgenommen, zeigt, dass die gelbe Form Y ein Absorp-
tionsmaximum fir 2 = 434 mu hat.

Um K, und K, genau bestimmen zu konnen, filhrt man die Messungen bei
solchen Wellenldngen aus, wo der Unterschied zwischen &g, & und &y so gross
wie moglich ist. Hs zeigte sich als zweckmassig, K, bei 4 = 635 mu = Ag max

Acta Chem. Scand. 12 (1958) No. 7



1466 RUNE CIGEN
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Fig. 3. [H+]/(e,—eB) als Funktion von Fig. 4. lle, als Funktion von [H+] fir

[H+] fur die Bestimmmung von K,, es und die Bestimmung von K, und e. 4 =
6. O A = 590 mpu, Ordinate rechts, und 635 mu.

: A A = 635 mu.

und A = 590 mu = A max und K,; bei 1 = 635 mu zu bestimmen. Da ep fiir
A = 590 mu schon bekannt war und ey fir A = 635 mu auf entsprechende
Weise bestimmt werden konnte, wurde die Gleichung (6) verwendet.

Eine Reihe Messlosungen wurde dadurch bereitet, dass die Farbstammlos-
ung mit verschiedenen Pufferlosungen von HCl 4 KCl schnell in Y-geformten
Mischrohren gemischt wurde. Die Extinktionen wurden zur Zeit ¢ = 0 extra-
poliert. Fiir die Messlosungen war Cyy = 5 X 10 M, d = 2 cm und [H*] =
1—12 mM. In Fig. 3 ist [H*]/ (e,—ep) als Funktion von [H*] aufgetragen.
Man erhélt fir 4 = 590 mu: y = — 0,0139 M und [ = — 3,40 und fir 1 = 635
mpy:y =0,0115Mund ! = 2,85. Dies ergibt fiir 590 mu: K= 0,00409, ec = 0,206,
& = 4,12 X 10* und fiir 635 nu: K> = 0,00404, e = 0,409, &g = 8,18 X 104,

Die Absorptionskurve von B hat einen sehr steilen Verlauf um 4 = 635
myu, und dasselbe gilt fiir G um 590 mu. Man muss deshalb alle Messungen bei
der einen Wellenlinge zu Ende fithren, bevor man die Messungen bei der
anderen beginnt, da auch kleine Differenzen der Einstellung von 4 grosse
Fehler in den Berechnungen veranlassen kénnen.

K, wurde fiir A = 635 mu bestimmt, wo &y ({ & und &g ist. Oy = 1 X 1078
M, d = 2—5 cm, [H*] = 100—500 mM. In Fig. 4 ist 1/e, als Funktion von
[H*] der Gleichung (8) geméss aufgetragen. Man bekommt y = 1,23 und
1 = 10,10 woraus K= 0,122, ¢z = 0,813, &c = 8,13 X 10%. Die Uberein-
stimmung mit dem &g, das oben in schwach sauren Losungen bei 1 = 635 mu
bestimmt wurde, ist folglich gut.

Die Bestimmung von K, und K. Gleichung (16) wurde benutzt. Eine Reihe
Losungen von KV in HCl 4- KCI standen so lange, bis sie nach 1—12 Stunden
Gleichgewicht erreichten. Das Cy war (0,5—1) x 107 M. Die Messungen
wurden durchgefiihrt, teils fir [H*] = 1-—15 mM bei 4 = 590 my, wo ez und
ec aus &g = 9,98 X 10* und &g = 4,12 X 10* berechnet wurden, und teils
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Tabelle 1. Berechnung von K,.

A =590 mu, Cm =5 x 10-¢ M A=635 mu, Cu=1x10°% M
[(H+]JmM| Ew (d = 2 cm) K, [H+*]1mM| Ex (d = 5 cm) K,

1 0,774 79 12 0,458 80
1,56 0,652 82 15 0,383 78

2 0,653 80 20 0,295 78

3 0,407 77 25 0,238 79

4 0,307 78 30 0,200 79

5 0,239 78 40 0,150 80

7 0,157 81 50 0,121 79

9 0,116 79 60 0,105 77
AU O 05 R 80 0,078 78
Ou=1x10"M 100 0,064 76

12 0,159 81 150 0,042 77
15 0,120 81 200 0,032 76
250 0,025 78

300 0,021 . 78

Mittelwert K, = 79

fir [H*] = 12—300 mM bei 1 = 635 mpu, wo &5 = 1,17 X 10*und & = 8,16 X
10* sind.

Da die vorbereitenden Untersuchungen darauf deuteten, dass K;<1 und
moglicherweise <{1 ist, wurde versuchsweise K; = 0,05 gesetzt. Die Resultate
sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Man bekommt eine gute Konstanz fiir
K,. Der Mittelwert wird Ky =79. Fiir die sauersten Losungen ist die Mess-
genauigkeit weniger gut, wegen der niedrigen Gleichgewichtsextinktionen.
Der Wert des K ist dusserst approximativ. Einen genaueren Wert fir K
bekommt man aus den folgenden Kinetikmessungen.

KINETIKMESSUNGEN

In stark alkalischen Lésungen findet die Reaktion B + OH™ & C statt.
Diese Reaktion, deren Gleichgewicht in stark alkalischen Losungen fast voll-
stindig gegen das farblose Carbinol, C, verschoben ist, ist von mehrere For-
schern 478 fiir KV und andere basische Triphenylmethanfarbstoffe untersucht
worden. Die Bleichungsgeschwindigkeit der Reaktion ist eine lineare Funk-
tion von [OH™). In einer Reihe von Versuchen wurde die Farbstammlosung
mit NaOH + KCI gemischt, und die Bleichung wurde kinetisch verfolgt.
Cu=5X10%M, 1 =590 mu, [OH] = 256—250 mM. Die Entfarbung ge-
schieht schnell und vollstindig in stark alkalischen Losungen. Mit Kenntnis
von KBK; kann man es berechnen, das in den am stéirksten alkalischen Losun-
gen ganz vernachlassigbar ist. Wenn Cy = 5 x 107® M ist, fallt das Carbinol
nicht augenblicklich aus, sondern man kann die Entfarbung wenigstens etwa
15 Minuten kinetisch verfolgen, was geniigt, obwohl die Losung hinsichtlich
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2+log (e-ey,)
1.6

12

10+

0,8 Il L 1 1
0

Fig. 5. Kinetikmessungen in NaOH + KCl, 4 = 590 mu, T = 20.0°C. [OH-] ist von
oben nach unten 75, 125 und 250 mM.

des Carbinols iibersittigt wird. In Fig. 5 ist log(e,—eq) als Funktion von ¢
bei drei verschiedenen [OH™] aufgetragen. Man erhilt Gerade, deren Winkel-
koeffizienten, I, -k - log e ergeben, wo k = die Geschwindigkeitskonstante der
pseudomonomolekularen Reaktion ist. In stark alkalischen Losungen kann
die Gleichung (26) folgendermassen approximiert werden

k = kg + ks + k, - oh (29)

In Fig. 6 ist k als Funktion von [OH™] bei fiinf verschiedenen [OH™] aufgetra-
gen. Man bekommt in Ubereinstimmung mit (29) eine Gerade. Diese geht aber
approximativ durch Origo, weshalb man k; + kg nicht aus dem Abschnitt auf
der Ordinatenachse bestimmen kann. Dagegen erhalt man %; = 4.12 min’!
aus dem Winkelkoeffizient der Gerade.

kg kann man folgenderweise bestimmen: Bei Gleichgewicht gilt

kp - oh [Bleo = kg [Clo (30)

Aber h[Cleo = K3[S;]eo und [S;leo = K¢[Bla weshalb kg = k,Ky/KeKs, wo
K das Ionenprodukt des Wassers ist. Durch Messungen mit Wasserstoffgas-
elektroden in Losungen vom Typus x mM NaOH 4 (500-x) mM KCl wurde
Ky zu 1,24 X 10714 bestimmt. Man erhilt ks = 0,000148 min-!.

Um k; zu bestimmen, kann man in schwach alkalischen Losungen die
Gleichung (26) zu

— EL kg + ksK:';

k k, - oh 31
h—I—Ké + ks + kq-0 (31)

approximieren. Wenn man annimmt, dass K3 von derselben Grossenordnung,
107%, ist, wie die entsprechenden Diss.konstanten der friiher untersuchten
basischen Triphenylmethanfarbstoffe !, kann man das h im Nenner vernach-
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2+log(E,~E)
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0 100 200 0 200 400 600 800
Fig. 6. Die Geschwindigkeitskonstante & Fig. 7. Eine Kinetikreihe in Boratpuffer
als Funktion von [OH-] fir [OH-] = pH =8,77. 1 =590 myu, Cu =1 x 10-¢

25—250 mM. M, d =5 cm, T = 20.0°C.

lassigen, wenn pH > 8.5 ist. Ferner gilt ja bei Gleichgewicht ky[Bloo = kg[S;]oo
und [S;]oo = Kg[Blew. Man kann dann (31) folgendermassen schreiben:

k.= k(h/KeKs + 1) + kg + k; - oh (32)

Aus (32) kann k; durch Kinetikmessungen in geeigneten Boratpuffern be-
stimmt werden. Hier entsteht die experimentelle Schwierigkeit, dass wenn
eine Farbstammlosung mit Boratpuffer, pH 9—10, gemischt wird, die Losung
sehr langsam verbleicht, und das schwerlosliche Carbincl ausfallt. Wenn man
dies verhindern will, indem man das Cy geniigend vermindert, bekommt man
statt dessen grosse Unsicherkeit wegen der Adsorption. Man wahlt zweckmas-
sigerweise ein pH, wo nur ein kleinerer Teil von B zu C iibergefiihrt wird. Zwar
wird die Anderung der Extinktion klein, aber die Reaktion geht so langsam,
dass man fiir jeden Messpunkt zu vielen Ablesungen Zeit hat. Man erreicht
ausserdem, dass das Glied k, - oh den Charakter eines Korrektionsgliedes be-
kommt. Fig. 7 zeigt eine Kinetikreihe fiir pH 8,77, die k£ = 0,00236 min™? er-
gibt, und aus (32) bekommt man danach &s = 0,000367 min!. Die Reprodu-
zierbarkeit der Kinetikgerade war gut.

Um %, und k&, zu bestimmen, wird (26) in stark sauren Losungen folgender-
weise approximiert bt

L

k =k, + TITI{—I (33)
Nun ist #[Y]eo = %3[S5]eo und [S3leo = K,4[Y]wo, Wweshalb man (33)

h 1
k =k (h—_*ﬁ?’; + 76(;) (34)
schreiben kann.

In Tabelle 2 ist &, aus (34) durch Kinetikmessungen mit [H*] = 100—300
mM berechnet. Der Wert von k, steigt etwas, wenn [H*] sinkt. Dies beruht
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Tabelle 2. Approximative Berechnung von k;.

H+] mM k min-1 ky; min-1

100 0,0589 0,127
150 708 126
200 771 121
250 821 120
300 853 118

teils darauf, dass (33) eine immer schlechtere Approximation wird, je niedriger
[H*] wird, und teils moglicherweise darauf, dass das Tonenmedium sich merk-
bar verandert, wenn KCl in hoherem Grade von HCI ersetzt wird. Aus Griin-
den, die sich im folgenden ergeben, wurde der Wert %2y = 0,117 min-! gewihlt;
dabei wird %; = 0,00148 min!. In Fig. 8 sind als Beispiel sechs Kinetikreihen
eingezeichnet. Cyy = 1 X 107 M, 1 = 635 mu, [H*] = 80—300 mM, d = 2 cm.

Die restlichen Konstanten des Protolysenschemas sind wesentlich schwieri-
ger zu bestimmen als die schon bestimmten. Man kann keine einfache und
gleichzeitig gute Approximation von (26) in schwach und sehr schwach sauren
Losungen erzielen. Als eine grobe Approximation kann man um pH 5 schreiben

= hI{GK2 ey + k5 (35)
h? + hK, 4 KzK3

Durch Derivierung von (35) hinsichtlich [H*] findet man, dass die Reaktions-
geschwindigkeit durch ein Maximum geht, wenn h? = K3K3;. Man kann da-
nach mit verschiedenen Werten von K3 probieren, wobei man K, ¢ aus dem schon

A+log(E4-Ey)
08
06—
0.4
0.2
I I ) I
0 5 10 15 20 tmin

Fig. 8. Kinetikmessungen in HCl + KCl, 1 = 635 mu, Cm =1 x 10-* M, d = 2 cm,
T = 20°C. Von oben nach unten sind die zusammengehérigen Werte fiir [H+] und
Ain A + log(Bt—Ex):

[H+] 80 100 150 200 250 300 mM
A 1 1 1,05 1,1 1,1 1,1
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25 R\_A+log(Ey-Ep)
2,0
1.5
10+
05+
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Fig. 9. Kinetikmessungen in Acetatpuffern, i = 590 mpu, Om = (1—5) X 10-¢ M,
d = 1—5 e¢m, T = 20°C. Von oben nach unten sind pH und A

pH 594 577 559 545 535 5,26 5,18 511 4,98 4,88 4,78
A 3,1 3,1 3,1 3,0 2,8 2,6 2,5 2,5 2,2 2 1,8

bekannten KgKs und kg aus kg = kys/Kg bekommt. Ausserdem gilt dem Reak-
tionsschema gemaéss , ,
KsK; = K¢K, und KKy = KK, (36)

weshalb man approximative Werte von K; und Ky erhilt, wenn man Kj
festgelegt hat. Da ky = k,K;, vgl. (28), kann man dann durch Kinetikmessun-
gen bei pH 1—3 approximative Werte fir k; und k, aus (26) bestimmen.

In experimenteller Hinsicht verfihrt man folgenderweise: Man bereitet
eine Stammlosung von KV in 20 mM HCl. Eine solche Losung wird wegen der
Reaktionen G + H,0 & S, und Y + H,0 & S bis zu ¢ /10 entférbt. Diese
schwach gefirbte Stammlosung wird dann mit einer Reihe von Acetat- oder
Phosphatpuffern gemischt, deren Zusammensetzungen so sind, dass man pH
3.2—6.3 bekommt. Hierbei wird B mit einer Geschwindigkeit, die & in der
Gleichung (26) ergibt, wiedergebildet. Bei hoherem pH wird im Mischungs-
augenblick Carbinol in so hohem Grade gebildet, dass seine Schwerloslichkeit
die Messungen schwerreproduzierbar und unsicher macht. FEine andere
Schwierigkeit liegt darin, dass die Reaktionsgeschwindigkeit um pH 5 so gross
ist, dass sich die Kinetikmessungen nur schwer ausfiihren lassen. Bei kmax
verliuft die Reaktion bis 50 % in nur 30 Sek. Trotzdem kann man gute
Kinetikgeraden erhalten, was aus Fig. 9 hervorgeht, die eine Reihe von
Kinetikmessungen, pH 4.78—5.94, zeigt. Indem man mehrere Kinetikreihen
fiir jedes benutzte pH aufnimmt, kann man die Genauigkeit von k erhohen.
Bei den Messungen war Cy = 1 X 107 M fiir die meisten Messlosungen und
5 X 1076 M fiir einige. 4 = 590 mu. Im Gebiete pH 1—3 wurde die Ge-
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Fuig. 10. Kinetlkmessungen in HCl + KCl, 2 =590 mu, Om =1 x 105, d = 1 cm,
— 20°C. Von oben nach unten sind [H+] und A:

[H+] 1,6 2 3 4 b 7 9 12 15 mM
A 1,9 1,6 1,35 1,2 1,1 1 0,95 0,9 0,85

schwindigkeit der Bleichung gemessen, die stattfindet, wenn die urspriingliche
Farbstammlosung, deren [B] = Cy, mit Losungen von HCI ++ KCl gemischt
wird. Die Messlosungen hatten Cy = 1 X 107 M, 4 = 590 mu. Fig. 10 gibt
eine Reihe Kinetikgeraden fir [H*] = 1.5—15 mM.

In Fig. 11 und Fig. 12 sind die aus den Kinetikmessungen erhaltenen
k-Werte als Funktion von pH aufgetragen. Die Kinetikmessungen wurden
bei 48 verschiedenen [H*] durchgefiihrt. Fiir jedes [H*] wurden 2—4 Kinetik-
reihen durchgefiihrt, wonach man Mittelwerte fiir k erhielt. Die Bedeutung der
verschiedenen Zeichen geht aus den Figurtexten hervor. Die ausgezogenen
Kurven sind aus der Gleichung (26) berechnet, wobei die Konstanten benutzt
wurden, die man auf direktem Wege bestimmen kann, und die Konstanten, die
man durch sukzessive Approximationen bekommt. Nachdem man, S. 1471 ge-
méss, approximative Werte von Ks, K3, K1, K 5 ks und k, bestimmt hat, kann
man diese Konstanten in (26) verwenden und sie ]ust1eren bis man die denk-
bar beste Ubereinstimmung bekommt zwischen den in Fig. 11 und Fig. 12
experimentell gefundenen k-Werten und den aus (26) berechneten. Die aus-
gezogenen Kurven wurden also aus der nicht approximierten Gleichung (26)
berechnet.

Folgende Konstantwerte wurden benutzt:

K, = 0,122 K, = 0,00406 M
Ki=4,86 x 105 K, = 1,78 X 1078 Ks = 2,46 X 1078 M
K, =19 K, = 0,0319 Ky =14 x 10

k, = 0,117 ks = 0,00660  k; = 000367 k, = 4,12 min™!
k, = 0,00148  k, == 0,207 k = 2,62 ks = 0,000148  min™?
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Fig. 11. Kinetikmessungen in Acetat- O,
Phosphat- A und Boratpuffern []. 1= 590
mu, Oq =1 X 10-® M und 5 x 10-°® M,
d = 1und 6 em, T = 20°C. Die Geschwin-
digkeitskonstante als Funktion von pH.
Die ausgezogene Kurve wurde aus der
Gleichung (26) berechnet.

1473
100 |1 T T T T3
kx102 min!
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Fig. 12. Kinetikmessungen in Acetatpuff-

ern O und in HCI + KCl@und @. 1 = 635,

590 und 434 mu, Cm = 5 x 10-®* M und

1 x10*M,d =1, 2und 5 cm, T = 20°C.

Die Geschwindigkeitskonstante als Funk-

tion von pH. Die ausgezogene Kurve wurde
aus (26) berechnet.

Diese Konstanten satisfieren teils die Gleichung (26) und teils die Beziehungen,
die in den Gleichungen (28) und (36) zusammengestellt sind.

Die Ubereinstimmung zwischen experimentell gefundener und aus der

Heichung (26) berechneter Reaktionsgeschwindigkeit ist sehr gut. Versuche
wurden unternommen, die ausgezogene Kurve unter Verwendung anderer
Konstantenwerte als die oben gegebenen zu berechnen, aber schon die Ander-
ung von einigen Prozenten in einem Konstant fithrt entweder dazu, dass die
Kurve die experimentellen Punkte verldsst, oder dazu, dass die Beziehungen
von (28) und (36) nicht erfillt werden. Die Genauigkeit der bestimmten
Konstanten variiert und ldsst sich nur schwer exakt schéitzen, sie liegt aber
zwischen 1 und 5 %,

Absorptionskurven von G wnd Y sind auch in Fig. 1 eingezeichnet. Sie
wurden folgendermassen berechnet: ez und &y wurden fiir gewisse Wellen-
langen, durch Extrapolation der Extinktion auf ¢ = 0, aus der Gleichung (5)
bestimmt. Danach wurden Absorptionskurven bei Gleichgewicht in schwach
sauren Losungen aufgenommen, nidmlich [H*] ~ 4 mM fir die Bestimmung
der Absorptionskurve von G, wobei ¢g und &g aus (13) berechnet wurden, wo
man &z im Gebiet 4 = 320—700 mu aus Kurve B in Fig. 1 kennt und &y ver-
nachlassigen kann. Danach wurde die Absorptionskurve von Y durch Messun-
gen in stark sauren Losungen auf entsprechende Weise bestimmt, némlich
[H*] ~ 250 mM und &hnliche Berechnung aus (13), wo man nun sowohl
ep als ec kennt.

G hat ein Absorptionsmaximum fiir 1 = 631 mu, & = 8,3 X 10%, und
eines fiir A = 424 mu, ec = 1,40 X 10%. Y hat ein Absorptionsmaximum fiir
A= 434 mu, &, = 3,5 X 104
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DISKUSSION DER ERGEBNISSE

. Die frither von Adams und Rosenstein 2 unternommenen Versuche, Ionisa-
tionskonstanten fiir KV zu bestimmen, ergaben u.a., dass die Absorptionskurve
von G eine hohere Extinktion in Abs.max. hat als die Absorptionskurve von B
in Abs.max. &g mex = 11,3 X 10%, Ag max = 635 My, &g max = 8,8 X 104,
A8 max = 590 mu. Die Lagen der Maxima stimmen mit denen dieser Unter-
suchung iiberein, aber die von Adams und Rosenstein erhaltenen & sind un-
wahrscheinlich. G soll ndmlich eine Absorptionskurve haben, deren Abs.max.
niedriger ist als die von B. Die Absorptionskurve von G soll der des priméren

+
gefdrbten Ions von Malachitgriin, [(CHj),NCeH,], CCgHj, ahnlich sein,und
dasselbe gilt in noch hoherem Grade fiir das entsprechende Farbion des Methyl-

+ +
griin, [(CH3),NC¢H,],CC;H,N(CH;),C103. Von meinen fritheren Untersuchun-
gen und den nun durchgefithrten findet man fiir

Ama.x €max lmax Emax
KV sekundéres Farbion G 631 mu 8,3 x 10¢ 424 my 1,40 x 10
Methylgriin priméres Farbion 633 » 9,0 x 104 422 » 1,85 x 104
Malachitgrim  » » 618 » 8,6 x 104 430 » 1,8 x 104

Die Lagen der Maxima fiir G und das primidre Farbion des Methylgriin
stimmen also nahe iiberein.

Die Ergebnisse von Adams und Rosenstein beruhen auf ihrer mangelhaften
Methodik. Deshalb sind ihre Ergebnisse betreffs der Ionisationskonstanten
und Reaktionsvorginge nicht nur unvollstindig, sondern auch quantitativ

+ —H+
—> HROH ROH

7

+++ —H+ —H+

++
H;ROH ==—————> H,ROH =

o
HROH,
1]
I
+H,0 “ —H,0 // +H,0 “ —H,0 // +HO, ” —H,0 /
f 7 I 7 I /
A A A
++ —H+ + —H+
H,R+ HR+ R+

+H+ +H+
Ausgezogene Pfeile bedeuten, dass die Reaktionen sehr rasch, momentan’’, verlaufen,
wihrend gestrichelte Pfeile bedeuten, dass die Reaktionen mit messbarer Geschwindigkeit
verlaufen.
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irrefithrend. Man kann daher ihre Ergebnisse nicht mit den jetzt publizierten
Ergebnissen fiir Kristallviolett vergleichen.

Zu Beginn wurde hervorgehoben, dass das jetzt fiir KV aufgestellte Proto-
lysenschema als ein vereinfachtes Reaktionsschema zu betrachten ist, das nur
den Bruttoverlauf und die geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionen angibt.
Hier folgt ein Protolysenschema, das die wahrscheinlichen Reaktionswege
besser deckt.

Wenn dem Carbinol, ROH, ein Proton hinzugefiigt wird, kann es ent-

+
weder zum Stickstoff in einer Aminogruppe, HROH treten, oder zum Sauer-

+
stoff in der OH-Gruppe bei dem zentralen Kohlenstoffatom, ROH,. Im letzte-
ren Falle kann ein HyO abgespaltet werden, und wir erhalten das gefirbte R*.

+ +
HROH diirfte OH~ abspalten und HR* bilden konnen, gleich wie R+ aus
ROH gebildet werden kann. Wie aus dem Schema hervorgeht, soll dasselbe
Reaktionsprinzip fir das ganze Schema gelten. In neutralen und sauren

+ ++
Losungen erfolgt zwar die Abspaltung des OH~ von HROH und H,ROH so
langsam, dass die Hydratations- und Dehydratationsgeschwindigkeiten ge-
schwindigkeitsbestimmend werden. Nur in stark alkalischen Losungen werden
die Reaktionen, die OH™ mit einbegreifen, die Reaktionsgeschwindigkeit domi-
nieren.
Da die Messungen mit der Ionenstérke 0.5 M durchgefiihrt wurden, wurden
keine quantitativen Messungen in z.B. konz. H,SO, unternommen, wo KV

e+t
wahrscheinlich das Ton HzR* bilden kann.
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