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Die Bildung yon 3' ,5 ' ,3",5"-Tetramethylphenolphthalein aus vie. 
m-Xylenol und Phthalsi~ureanhydrid wird yon A. Thiel und L. Jung/er 1 

kurz erws Es wird darauf hingewiesen, dab das Studium dieser 
Verbindung Gegenstand einer sp~teren Arbeit werden soll. Ieh konnte 
jedoeh trotz eingehendster Durehsicht der Literatur  keine diesbeziigliche 
Abhandlung vorfinden, weshalb ich ein yon G. Zigeuner und E. Ziegler 2 

hergestelltes vic. m-Xylenolphthalein einer Untersuehung in bezug auf 
seine Indikatoreigensehaften unterzog. Zur Verwendung gelangte ein 
analysenreines Pr~parat  mit  einem Schmelzlounkt yon 256 ~ Die Arbeit 
fiihrte zu folgendem Ergebnis: 

Der Farbenumsehlag vollzieht sich yore farblos nach violett bei einem 
p~-Wert ,  der gr66er ist als 8,5. Der kolorimetriseh feststellbare Um- 
sehlagsintervall erstreckt sieh yore p~ 8,6 bis 9,9. Der Titrierexponent 
]iegt Ifir 6 Tropfen einer 0,1% igen alkohol. L6sung auf 100 cem Fliissig- 
keit bei io~ 9,2. Die Farbe stellt bei dieser [ t t ' ]  bereits ein sehr deutlich 
erkennbares Violett dar. Gegen Lauge ist die Verbindung nicht be- 
st~tndig. Es t r i t t  nach l~ngerer Einwirkungsdauer Aufhellung der Farbe 
ei l ' t .  

Die kolorimetrische Messung des merichinoiden Anteiles bei ver- 
schiedenen p~-Werten zwischen 8,5 und 9,9 ergab, wenn man die h6chste 

i Z. anorg, allg. Chem. 178, 49 (1929). 
G. Zigeuner urtd E. Ziegler, Spaltungen mit Diazoniumverbindungen, 

2.5fitteilung. Mh. Chem. 79, 371 (1948). 
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Farbintensitgt mit 100% und die Farblosigkeit mit 0% chinoid bezeiehnet, 
die in der Tabe]le 1 angefiihrten Werte. Diese sind jedoch nur als Ver- 
hgltniszahlen zu betraehten, da ein Zustand, in welchem die gesamte 
vorhandene Indikatormenge in merichinoider Form vorliegt, infolge 
Einstellung eines Gleichgewichtes zwisehen carbinoloider und chinoider 
Form, nicht erreichbar ist. 
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Auf die Bildung eines Gleichgewichtes weist die Tatsaehe him dab 
bei Anwendung einer grSBeren Indikatormenge eine vollkommene Ent- 
f~rbung aueh durch starke Lauge nicht eintritt. Das Abblassen geht im 
Vergleieh zu Phenolphthalein guBerst langsam vor sieh, so dab eine 
10~oige Natronlauge, die 0,3ecru 0,1~oige IndikatorlSsung enthielt, 
auch noch nach 10 Tagen eine deutlich violette Farbe aufwies. Ich ver- 
folgte deshalb den weiteren Verlauf der Reaktion in diesem Gebiete 
nieht. Eine mit derselben Menge Phenolphthalein versetzte gleichstarke 
Lauge zeigte schon nach zirka 30 Sek. Farblosigkeit. 

Wenn man nun die Prozente chinoide Form in Abhgngigkeit von 
der Wasserstoffionenkonzentration in ein Koordinatensystem eintrggt, 
so erhglt man in graphischer Darstellung die Eigenschaften des Indikators 
in Form einer Kurve, die A .  Th i e l  3 als ,,Charakteristik" bezeiehnet 
(Abb. 1). 

a 13ber die Ind ika to re igenscha f~en  de r  P h t h M e i n e  u n d  i iber  (tie Ver-  
w e n d u n g  der  S g u r e s t u f e n m e t h o d e  zu  k l in i schen  Zweeken.  S.-B. reed.  nat .ur-  
wiss. Ges., M~inster i. W,,  Bonn ,  1913. 
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T a b e l l e  1. 
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Naehteil stellt jedoch, im Gegensatz zum vie. 
o-Xylenolphthalein, seine Unbest~ndigkeit gegen 
Lauge d~r. Nach W. Czdny 4 ist die Alkalibest~n- 
digkeit des letzteren auf die sterisehe Hinderung 
der Bildung der karbinoloiden l%rm dureh die 
o-Stellung der Methylengruppen bedingt. 

Die Verbindung zeigt, ebenso wie A.  Thiel ~ 

bei anderen Phthaleinen fund, Zweifarbigkeit. 
Diese 1EBt sich sehr deutlieh in alkohol. L6- 
sung durch vorsiehtigen Zusatz sehr verd. Lauge 
beobaehten, wobei zuerst ein Farbumsehlag 
~aeh Gelb erfolgt, der sich auf weiteren Lauge- 
zusatz fiber Gelbgrfin, Schmutziggrfin, Rot, naeh 
Violett erstreekt.  

Das vic. m-Xylenolphthalein eignet sich 
ausgezeichnet zur Bestimmung schwacher 

l ~ 

p// 

S~uren, wie aus den weiter unten folgenden Titrationsbeispielen Mar er- 
siehtlieh ist. Selbstverst/s ist es aueh bei der Titration starker  
S~uren verwendbar. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l .  

Zur Bestimmung der plt-Werte wurden Stand~rdpufferl6sungen nach 
Sdrensen verwendet, deren Uberprfifung mit Hilfe eines Pr/izisions-Ionometers 
naeh Lautenschl~iger gescha.h. Gemessen wurde mit einer Platin-Wasserstoff- 
Elektrode, bezogen auf eine gesi~ttigte Kalomelelektrode. 

4 Z. Elektroehem. 27, 64 (1929). 
Z. physik. Chem., Bodenstein-Festband, S. 351--356 (1931). 
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Abb. 1. 

h6chste Farbint ensit/~t 
erreicht 100 

Der verh/iltnism/~gig enge Bereich, in dem die Hauptfgrb/~nderung 
vor sieh geht, erstreekt sich nur fiber 1,3 Zehnerpotenzen der [H']  
nnd sprieht ffir die Brauehbarkeit  dieses Indikators. Einen gewissen 
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Der merichinoide Anteil  bei verschiedenen pH-Werten wurde kolorimetrisch 
best immt.  Als Bezugsl6sung, die f(ir jede Best immung frisch hergestell~ 
wurde, um einen Fehler  dutch Abblassen m6glichst zu vermeiden, diente 
0,1 n NaOH, die auf 100ccm 0,3ccm 0,1~oige alkohol. Indikatorl6sung 
enthielt.  Dieselbe Menge Indika tor  wurde der zu vergleichenden Puffer- 
15sung zugesetzt. 

Tabelle 2. Titrationsbeispiele. 

Saute 
Angewendete [ I Verbrauchte 

~enge I Gefunden Iccm 0,1 n KOI~ 

g I 

Salicyls~iure ..... 
Benzoes/~ure ..... 
Essigs/~ure ...... 

0,3410 ! 0,3408 I 24,70 
0,4514 0,4520 37,05 
0,2925 0,2922 49,81 

Die Indikatorkonzentration betrug 6 Tropfer~ 0,1%ige alkohol. L6sung 
auf 100 ccm Flfissigkeit. Titrier~ wurde bis zur deu~lichen Violettf/irbung. 


