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XHMEIA.—Uber eine acidimetrische Methode fiir die Bestimmung
der Salicylsaure und ihrer Salze*, zon G. N. Thomis. "Avexoi-
v o x. "En. "Eppavovil.

Die Bestimmungsmethoden der Salicylsiure auf volumetrischem Wege
sind vielfach nicht geniigend genau.

Nach der Methode von Messinger!, z. B. erhilt man, wie Fresenius und Griinhut®
gezeigt haben, keine befriedigenden Ergebnisse. Die Verwandlung der Salicylsdure in
C, H, Br, OH.COOH nach der Methode von Telle® ist nicht quantitativ. Die alte Me-

* T, N. G2MH,— "OFupETpInds TPOGSIopIones ToD SxAtrvAined &vidvrog.
% *Avexowddn xata v cuvedplav tijg 1 *Touviou 1933.
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thode von Barthe' (1892) fithrt gleichfalls zu ungenauen Resultaten. Die Methode von
Harisson-Carte’, nach der die Bestimmung des Kations (K+ oder Na+) ausgefiithrt wird,
wird von V. Macri’ als wertlos betrachtet. Im allgemeinen zeigen alle indirekten Me-
thoden, bei welchen das positive Ion mittels Sdure titriert wird, kein Interesse, da
das Verhiltnis Salicylsdure : Base, worauf die Berechnung der Analysenresultate
beruht, nicht fiir die Salicylate allein charakteristisch ist. Ahnlich liegen die Verhilt-
nisse bei der Methode von Prideaux-Bentley!. Nach dieser bestimmt man zunédchst
das gebundene Alkali mit Hilfe von o,1 n HCI und dann in derselben Fliissigkeit das
Anion CgH,.OH.COO ™ durch Titration mit o,1 n NaOH. Diese Bestimmungsweise des
Anions ist aber deshalb nachteilig weil die Titration in derselben Losung ausgefiithrt
wird, in welcher schon die als richtig betrachtete HCl-Menge zur quantitativen Zer-
setzung des Salicylates zugesetzt wurde. Es wird somit jeder bei der ersten Sdureti-
tration eventuell begangene Fehler, bei der darauffolgenden Laugetitration wieder-
holt. Ferner sind auch die von Prideaux und Bentley vorgeschlagenen Indikatoren fiir
vorliegenden Fall ungeeignet. In der Tat waren die von uns erhaltenen Ergebnisse
bei der ersten (HCIl) Titration um 1,59% niedriger als die theoretisch berechneten, und
um 5% hoher bei der Bestimmung der in Freiheit gesetzten aromatischen Siure. Der
Farbenumschlag des Tropdolin OO ist ganz allmdhlich, sodass das Ende der Titration
unscharf und nicht leicht Zu beurteilen ist; ferner beginnt die Dissoziation des nachher
zu der gleichen Fliissigkeit zugesetzten Phenolphthaleins erst nach vollstindiger
Neutralisation der vorhandenen Salicylsdure und nachdem man eine relativ betricht-
liche NaOH-Menge iiber die theoretisch erforderliche zugegeben hat.

Nach A. H. Clarck® erhdlt man die besten Resultate auf gravimetrischem Wege
(Wigung der isolierteri Sdure). Die Anwendung dieser Methode gab uns bei der Kon-
trolle steriler Natriumsalicylat-Lésungen in Ampullen richtige Werte. Das Trocknen
der isolierten Sdure nach Destillation des Solventes darf, um eine Sublimation zu ver-
meiden, 50°C nicht iiberschreiten (Vakuum, CaCl,), eine allerdings zeitraubende Ope-
ration. Um die Bestimmungsdauer abzukiirzen versuchten wir das Problem auf volu-
metrischem Wege zu 16sen.

Im vorliegenden Falle, sowie auch ganz allgemein bei schwachen Elek-
trolyten, ist die Vorauskenntnis des Dissoziationszustandes der zu titrieren-
den Fliissigkeit, d.h. deren Wasserstoffionenkonzentration nach beendigter
Titration erforderlich, um den geeigneten Indikator wihlen zu kénnen. So
haben wir das p, unserer Lésungen auf Grund der physikalischchemi-
schen Konstanten der Salicylsiure berechnet und weiter durch colorime-

trische Bestimmung die berechneten p,-Werte bestitigt.

Y Bull. Soc. Chim. Paris, 3. II. 516.
* Pharm. Zentralbl., 1920. 83.

* Boll. chim. Farm, 60. 87.

Prarm. Journ. 110. 427.

® J. Am. Pharm. Assoc., 15. 6.




SYNEAPIA THE 19 OKTQBPIOY 1933 283

C. Derick und J. Bormann! geben die Dissoziationskonstanten einer
Reihe von Fett — und aromatischen Sduren an. Fiir Salicylsiure ? K=
1,04 10—3% Bei Gegenwart von Athylalkohol vermindert sich der Wert
dieser Konstante betrichtlich 3; nach E. Euler und K. Blomdahl* ist K in
80-gradigem Alkohol 1,83 X 105,

Aus dieser letzten Zahl berechnen wir (fiir eine Konzentration von
30°y, C;H,OHCOOH in Alkohol von 80° also ca 0,2n), auf Grund der ver-
einfachten Gleichung [Ht]2=K X ¢, die Wasserstroffionenkonzentration zu

[H+] = }"1,83x10—2x0,2— /3,66 X 106 =1,913X 10~ 8= 13X 10— 27185

wir finden demnach mit grosser Anndherung p, =2,72==Grenze der indi-
rekten Bestimmung. Die Grenze des p, fiir die direkte Bestimmung des
Anions kann aus der Gleichung

p.=T7+, log K +loga+ , log C

berechnet werden, wo K=Dissoziationskonstante der Salicylsiure, a==Dis-
soziationsgrad des Salzes und c=Konzentration bedeuten. Man kann aber
durch einfache Uberlegung dasselbe Ziel erreichen: Gegen Phenolphtha-
lein reagiert eine Na-Salicylat Lsg. sauer; man muss sie mit einigen Trop-
fen 0,1 n NaOH versetzen (fiir je 1g. Salz 0,1 cc 0,1 n NaOH) um eine
Rosafirbung zu erhalten. Das Phenolphthalein aber fingt erst bei p,=8,2
zu dissoziiren an, es folgt daraus, dass die Losung des Salicylates eine
grossere [H+] als 1 X 10— besitzen muss, d.h. ein p, etwas niedriger als
8,2==Grenze der direkien Bestimmung in wassriger Losung.

Die oben berechneten p,—Werte wurden auch, wie schon gesagt, expe-
rimentell durch colorimetrische Bestimmung der [H*] hydroalkoholischer
Salicylsdure und Na-Salicylatlosungen bestétigt.

Auf Grund dieser Betrachtungen haben wir die vom theoretischen
Gesichtspunkt geeigneten Indikatoren gewdhlt und praktisch ihre Anwend-
barkeit studiert.

Von den zur Untersuchung gelangten Farbstoffen hat sich das 77y-

v J. Am. Chem. Soc., 35. 1269.

? Die das phenolische H-Atom betreffende zweite Dissoziationskonstante 3,6x10—"
(Kolthoff Rec. Trav. Chim., 42. 971) interessiert uns hier nicht.

¥ M. DuBois D. TSAMADOS. Helv. Chim. Acta. 1. 855.

& Arkiv. fiir Kemi Min. och Geol., 4, 1. 8. 1913.
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molblaw (Thymolsulfonphthalein) als der geeigneteste Indikator erwiesen.
Dieser Indikator zeigt ferner ein besonderes Interesse, weil er sich zufillig
ebensogut fiir die direkte als auch fiir die indirekte Bestimmung eignet.
Das Thymolblau schligt sowohl in relativ stark saurem als auch in
schwach alkalischem Milieu um, also in zwei ganz verschiedenen p,-Berei-
chen. Eine Losung deren [H+] 1X 1012 ist, wird durch Zusatz dieses Indi-
kators rot gefirbt, fiir [H+]=10 2% ist die Farbe gelb. Diese letzte Farbe
wird bis p,=8 beibehalten. Von dieser [H*] an beginnt der zweite Um-
schlagsbereich. Die gelbe Farbe wird allmédhlich griinlich, um endlich
bei p,==9,6 in rein blau iiberzugehen®,

In unserem Falle sehen wir, dass die p, Grenzwerte fiir gelb (2,8—8)
sehr gut mit den berechneten H+—Koncentrationen hydroalkoholischer
Salicylsdure und Salicylat-16sungen {ibereinstimmen, sodass ein minimaler
Alkaliiiberschuss bei der direkten, bzw. Sdureiliberschuss bei der indirekten
Bestimmung, eine griinliche oder orange Firbung hervorrufen wiirde.

Der grosse Vorteil beim Arbeiten mit diesem Indikator liegt fiir unse-

100% C,H;OH-COOH 100% C¢Hy OH-COONa
222 8.1
Salicylsdure - Na-salicylat
Puf fer
PH 1 2 3 W 3 7 8 9 10 11 12 P}
Rot—|-Orange~i~—— - —Gelb «Grun—~—DBlau
{2 2?3 T 96

ren Fall darin, dass man die Titration ohne Vergleichslésung ausfiihren
kann, was wir mit den anderen gewéhlten und angewandten Indikatoren,
wegen allméhlichen Farbenumschlages nicht erreichen konnten.

Experimenteller Teil. 20 cem einer 15%, — igen Natriumsalicylatlosung werden in
cinem kleinen Scheidetrichter mit 2 — 3 cem conz. HCl angesduert und dreimal mit
30, 20, 10 ccm Ather ausgeschiittelt. Die dtherischen Ausziige werden in einem Erlen-
meyer-Kolbchen von 1oo cem. gesammelt und- abdestilliert. Der Riickstand der
Ather wird in 10 cem neutralem g5 —gridig. Alkohol wieder aufgeldst, mit 20 cem Was-
ser und 5 Tropfen einer alkohol. 0,1% Thymolblaulésung versetzt und mit o,1 n Na-
tronlauge titriert. Die Farbe der hydroalkoholischen Lésung (px~ 2,7) ist anfanglich
orange-rot. Nach Zusatz von 5 bis 6 Tropfen Alkali wird sie rein gelb. Diese Farbe
bleibt solange bestehen als noch freie Salicylsdure vorhanden ist. Wird nach vollstdn-

' H. Lubs W. M. Clarck. Journ. of the Washington Academy of Science, 6. 430.—H, Laws.
Chem. Trade Journ. 68, 143.
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diger Neutralisation der aromatischen Sdure noch eine Spur o,1 n Alkalilésung zu-
gesetzt, so schldgt sofort die Farbe der Lésung in hell-griin um, was dann das Titra-
tionsende sehr scharf anzeigt. Der gesuchte Salicylsduregehalt der Losung lidsst sich
somit mit grosser Genauigkeit berechnen.

Fiir die Bestimmung der Salicylate kdnnte man eventuell auch den
indirekten Weg einschlagen. Will man niamlich den Gehalt einer Alkalisa-
licylatlésung anndhernd feststellen, so konnte man das Kation (Nat oder K+)
ohne weiteres, das heisst, ohne Zersetzung des Salzes und Ausschiittelung
der freigemachten Salicylsdure, mit 0,2 n Salzsdure bis auf orange-rot
titrieren, wodurch die ganze Arbeit wesentlich vereinfacht wiirde. Die so
freigewordene Salicylsdure kann weiter in derselben Fliissigkeit mit 0,1 n
NaOH Lésung bis auf hell-griin, wie oben titriert werden. Wie jedoch schon
betont wurde, kann diese indirekte Bestimmung des Anions nicht em-
pfohlen werden, da wie schon erwihnt, jeder Fehler bei der ersten Titration
mit HCl, bei der darauffolgenden NaOH-Titration wiederholt werden wiirde,

Der erwidhnte Fehler betrifft die Schwierigkeit der Feststellung des
Endpunktes der Titration des Kations, was bei der direkten Bestimmung
nicht der Fall ist. In der Tat liegt, wie festgestellt wurde, die Wasserstof-
fionenkonzentration einer hydroalkoholischen Salicylsidurel6sung zwischen
den Grenzen des ersten Umschlagsbereichs des Thymolblau (p, 1,2-2,8)
uud entspricht folglich einer Zwischenfarbe, welche ohne Vergleichsfliis-
sigkeit nur mit gewisser Ubung zu fassen ist, wihrend bei der umge-
kehrten Arbeitsweise, das ist bei der Neutralisation der Salicylsiure mit
0,1 n Natronlange, der Titrationsendpunkt sehr scharf ist.
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IZTOPIKH I'EQAOTIA. — Le Quaternaire marin (Tyrrhénien) dans la
presqu’ile de Pérachora*, par Max K. Mitzopoulos. *Avexowvadn

vmo % K. Krevad.

Au cours de cette derniére année, occupé a lever le tracé géologique
de la région cotiere Corinthe-Loutraki, jai entrepris plusieurs excursions
dans la cote sud de la presqu'ile de Pérachora, afin de pouvoir définir com-
pletement les relations géologiques qui existent entre ces deux contrées.

A. Philippson! est le premier qui nous donne un aspect de la constitu-
tion géologique de la presqu'ile, bien qu'il n’ait pas visité personnellement
toute la province, et surtout la partie sud. Dans la constitution de cette
région entrent, outre les hornsteines, les péridotites et d’autres roches érup-
tives, les calcaires crétacés, les marnes et les conglomérats.

Ces recherches m'ont amené a étudier en détails les marnes et les
conglomérats de Pérachora, si abondants dans cette localité.

Ph. Négris® qui le premier a visité ces gites fossiliféres, n'a pu trouver
parmi les coquilles ramassées que des formes existant actuellement dans la
Méditerranée. D’aprés lui il n’est donc pas possible de fixer leur Age avec
certitude.

Non loin de la station thermale de Loutraki, a 'ouest dans la localité
dite «Peukaki», et a une hauteur de 8 a 10 meétres, j’ai pu trouver dans les
cavités du calcaire crétacé, un grés calcaire (Kalksandstein) fossilifére.

Celui-ci est employé a Loutraki comme matériel de construction et il
est trés riche en fossiles. Aux endroits o celui-ci est décomposé, jai pu
dégager des fossiles, mais sans trouver parmi eux d’espéces caractéristiques.
I1 s'agit probablement d’une ancienne ligne de rivage, mais en tout cas
plus récente que celle du Monastirien.

* M. K. MHTZOMOYAOY.—*H &vantofis Tod Tupenviov eig Tv xepodvnoov tig Mepaydpaxs.

% "Avexowvddn xata Ty cuvedplay tiic 8 *Touviov 1933.

' A. PuiLippsoN.—Der Peloponnes. p. 15-30.

? PH. NEGRIS.—Les terrasses du nord du Péloponnése et la régression quaternaire,
Athénes 19710. p. 18.



