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609. E. Rupp und R. Loose: Uber einen alkalihoch-
empfindlichen, zur Titration mit Hundertstelnormallésungen
geeigneten Indicator.

(Eingegangen am 5. November 1908.)

Zur Titration schwacher Siuren ist im Phenolphthalein ein
Indicator weitester Anwendungsméglichkeit gegeben, so daf} ein Mangel
nach dieser Richtung hin kaum empiunden wird. Hingegen fehlt es
zur Titration schwacher und schwichster Basen, etwa vom Ammoniak
hinab bis zu den Pflanzenalkaloiden, an einem Indicator ihnlich um-
fassender und unumstrittener Verwendbarkeit. Sind doch allein schon
tiir die Titration von Ammoniak eine Reihe von Indicatoren im Ge-
brauch, von denen sich keiner eine allgemein anerkannte Vorherrschaft
zu erobern vermochte.

Wir mochten nun nachstehend zu Versuchen mit einem neuen
Indicator auffordern, der uns in aysgedehntem Malle zur Basentitration
geeignet erscheint. Uber die zur Ammoniaktitration iiblichen Indica-
toren erhebt er sich insofern, als er nicht allein auf?/;,-, sondern auch
auf1/150-Losung mit Schirfe anspricht. Ebenso iibertrifft er hierin das
zur Titration von Pilanzenbasen sonst vielfach wohl geeignete Hima-
toxylin. Auwch das Jodeosin, den bevorzugten Indicator zur Alka-
loidtitration, wird er in vielen Fillen ersetzen konnen. Er bietet den Vor-
teil, der hierfiir erforderlichen Ather-Wasser-Schicht nicht zu bediirfen,
und ist zur Titration der Chinabasen tauglick, wo Jodeosin bekannter-
weise versagt. Endlich erfordert er auch nicht in gleichem Mafle wie
das Jodeosin und manch anderer ausgezeichneter Indicator (Nitrophenol,
Luteol) farblose Titrationsldsungen. Der Umschlag vollzieht sich von
schwachgelblich in alkalischer und neutraler Lésung zu violettrot in
saurer Losung, dhnelt also demt Umschlage von Methylorange. Infolge
des gréBeren Farbenkontrastes kommt jedoch die dem Methylorange
eigentlimliche gelbrote Ubergangsfarbe ginzlich in Wegfall. Ol der
Ahnlichkeit mit dem Methylorange méochten wir den Indicators kurz-
weg als Methylrot bezeichnen. Seiner Konstitution nach repré-
sentiert er eine Azokombination aus o-Amidobenzoesiure und

Dimethylanilin und ist dementsprechend zu formulieren als
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p-Dimethylamino-azobenzol-o-carbonsiure.
Wir gelangten zu diesem Indicator anlidBlich einer Arbeit iiber
den planmiBigen synthetischen Aufbau von Indicatoren, iiber die an
anderer Stelle berichtet werden wird.
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Die Leitlinie hierfiir sollte uns urspriinglich die Ionen-Indicatoren-
theorie liefern. Bald jedoch dringte sich uns in unabwendbarer Weise
die Uberzeugung auf, daB die Dissoziationsverhiltnisse hier naturge-
mil} eine gleich wichtige Rolle spielen wie bel jeder Salzbildung, daf
das in erster und letzter Linie ausschlaggebende Moment fiir die In-
dicatortiichtigkeit eines Korpers jedoch in dessen rascher Umlagerungs-
fihigkeit in eine andersfarbige Form zu suchen ist, wie das durch die
chromophore Indicatorentheorie von A. Hantzsch?) zum Ausdruck
kommt.

A. Hantzsch beschreibt in seiner Arbeit?) iiber den »Nachweis
der Umlagerungstheorie der Indicatoren an Methylorange und Helian-
thin« die Dimethylamino-azobenzol-p-carbonséiure. Wir fiihrten daher
zum Vergleich mit dieser #hnliche Titrationsreihen wie mit der o-Siure
aus, Dabei ergab sich fiir letztere eine erbeblich ausgedehntere Iu-
dicatorbrauchbarkeit wie fiir erstere. Um nicht in fremdes Arbeits-
gebiet einzugreifen, beschrinkten wir uns auf diesen rein praktischen
Gesichtspunkt und lassen die theoretische Seite unberiihrt.

Zur Darstellung des Methylrots werden 5 g o-Amidobenzoe-
siure in etwa 100 ccm Alkohol gelost und unter Kiihlung mit 20 cem
konzentrierter Salzsiure versetzt. Hierauf diazotiert man mit einer
Losung von 2.5 g Natriumnitrit in wenig Wasser und kombiniert mit
4.65 g frisch destilliertein technischem Dimethylanilin, welches seiner-
seits ebenfalls in 25 cem Alkohol und ca. 5 cem Salzséure geldst
worden war. Wie an der intensiven Firbung der Mischilissigkeit zu
erkennen ist, erfolgt die Kuppelung momentan. Zur Vervollstindigung
der Reaktion erhitzt man noch eine halbe Stunde im Wasserbade nach
und gieBt dann das Reaktionsprodukt in Wasser, Der ausgeschiedene
Azofarbstoft wird gesammelt, auf Ton abgepreBt und mit heifem Eis-
essig aufgenommen. Der siedenden Losung setzt man bis zur T'rii-
bung Wasser zu, woraul beim Lrkalten der Farbstoff in glinzenden
violetten Nadeln auskrystallisiert. Sie sind leicht loslich in Eisessig,
ziemlich 16slich in Alkohol, nahezn unléslich in Wasser.

0.1449 g Sbst.: 15.8 cem N (200, 747 mm).
015H15N302. BEI‘. N 1’)61. G‘Cf N 1")6
Als Indicator benutzt man die 0.2-prozentige alkoholische Li-
sung des krystallisierten Priiparates.

Aus der Reihe hiermit angestellter Titrationsversuchie selen die
fulgenden hier angefiigt:

1} Diesc Berichte 40, 3017 [1907). %) Diese Berichte 41, 1187 [1908].
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Durch die Beibringung eines mdéglichst umiangreichen Versuchs-
materials wire zu erweisen, inwieweit das Erfordernis mehrerer Indi-
catoren zur Basentitration durch das Methylrot pro praxi in Weg-
fall gebracht werden konnte.

Marburg. Pharm.-chem. Institut.

610. B. Noelting und K. Philipp: Zur Kenntnis der
Triphenylmethan-Farbbasen.

[Zweite Abhandlung.]
(Eingegangen am 6. November 1908.)

Vorliegende Arbeit ist eine Fortsetzung der von uns in diesem
Berichten 41, 579—585 [1908] veroffentlichten Untersuchungen. Es
ist also nicht notwendig, weitere theoretische Erdrterungen vorauszu-
schicken, sondern wir kénnen sogleich zur Beschreibung unserer Ver-
suche iibergehen.

Farbstoff aus Michlerschem Keton und Monomethyl-
e-naphthylamin.
Pentamethyltriamido-naphthyldiphenylcarbinol

Die Darstellung des Farbstoffs wird in bekannter Weise ausge-
filhrt. Das Chlorhydrat sowie auch die Leukobase sind bereits friiher!)
beschrieben worden. Das Chlorhydrat zeichnet sich durch seine
Schwerldslichkeit aus und unterscheidet sich in dieser Beziehung sehr
deutlich von dem Dimethylnaphthylaminderivat, dessen Salze sehr
leicht 18slich sind 2).

Wie bei dem Athylderivat (S. 583) erhdlt man auch hier nach
Belieben das Carbinol oder die Imidbase, je nach der-Arbeitsweise,
und kann die eine Form nach Wunsch in die andere tiberfiihren.

Zur Darstellung der Imidbase,
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wird der in heilem Wasser unter Zusatz von Lssigsiiure geloste Farb-
stoff mit Natronlauge gefillt und der rotbraune Niederschlag aus

1 Diese Berichte 87, 1912 [1904]. 2) Diese Berichte 41, 580 [1908].



