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Die Bildung von 3',5,3”,5"-Tetramethylphenolphthalein aus vic.
m-Xylenol und Phthalsdureanhydrid wird von A. Thiel und L. Jungfer
kurz erwihnt. Es wird darauf hingewiesen, dall das Studium dieser
Verbindung Gegenstand einer spiteren Arbeit werden soll. Ich konnte
jedoch trotz eingehendster Durchsicht der Literatur keine diesbeziigliche
Abhandlung vorfinden, weshalb ich ein von G.Zigeuner und E. Ziegler?
hergestelltes vic. m-Xylenolphthalein einer Untersuchung in bezug auf
seine Indikatoreigenschaften unterzog. Zur Verwendung gelangte ein
analysenreines Priparat mit einem Schmelzpunkt von 256°. Die Arbeit
fiilhrte zu folgendem Ergebnis:

Der Farbenumschlag vollzieht sich vom farblos nach violett bei einem
pu-Wert, der grofer ist als 8,5. Der kolorimetrisch feststellbare Um-
schlagsintervall erstreckt sich vom py 8,6 bis 9,9. Der Titrierexponent
liegt fiir 6 Tropfen einer 0,19%igen alkohol. Lésung auf 100 cem Fliissig-
keit bei pg 9,2. Die Farbe stellt bei dieser [H'] bereits ein sehr deutlich
erkennbares Violett dar. Gegen Lauge ist die Verbindung nicht be-
standig. Es tritt nach laingerer Einwirkungsdauer Aufhellung der Farbe
ein.

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

b Z. anorg. allg. Chem. 178, 49 (1929).
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Farbintensitdt mit 100%, und die Farblosigkeit mit 09, chinoid bezeichnet,
die in der Tabelle 1 angefiihrten Werte. Diese sind jedoch nur als Ver-
hiltniszahlen zu betrachten, da ein Zustand, in welchem die gesamte
vorhandene Indikatormenge in merichinoider Form vorliegt, infolge
Einstellung eines Gleichgewichtes zwischen carbinoloider und chinoider
Form, nicht erreichbar ist.
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Auf die Bildung eines Gleichgewichtes weist die Tatsache hin, da8
bei Anwendung einer gréfleren Indikatormenge eine vollkommene Ent-
farbung auch durch starke Lauge nicht eintritt. Das Abblassen geht im
Vergleich zu Phenolphthalein duflerst langsam vor sich, so daB eine
10%,ige Natronlauge, die 0,3 ccm 0,1%ige Indikatorldsung enthielt,
auch noch nach 10 Tagen eine deutlich violette Farbe aufwies. Ich ver-
folgte deshalb den weiteren Verlauf der Reaktion in diesem Gebiete
nicht. Eine mit derselben Menge Phenolphthalein versetzte gleichstarke
Lauge zeigte schon nach zirka 30 Sek. Farblosigkeit.

Wenn man nun die Prozente chinoide Form in Abhingigkeit von
der Wasserstoffionenkonzentration in ein Koordinatensystem eintrigt,
so erhilt man in graphischer Darstellung die Eigenschaften des Indikators
in Form einer Kurve, die A. Thiel® als ,,Charakteristik’® bezeichnet
(Abb. 1).

3 Uber die Indikatoreigenschaften der Phthaleine und iiber die Ver-

wendung der Siurestufenmethode zu klinischen Zwecken. S.-B. med. natur-
wiss. Ges., Munster i. W., Bonn, 1913.
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Tabelle 1.

Puffer

" lyg1 ?O};?)Zax /L1 HClL 0,1n NaOH 0,1n Farbe nach ca, 10 Min. % ;.l;i;;ﬁide
S em

i i
8,5 650 | 350 . — farblos 0
8,6 67,5 132,56 — violetter Stich 3
8,8 75,0 25,0 | — schwach violett 16
9,0 85,0 - 15,0 — deutlich violett 35
9,2 96,3 | 87 | — Farb- 55
9,4 87,0 Lo— | 13,0 ver- 75
9,6 740 | — l 26,0 tie- 92
9,8 65,0 \ — | 350 fung 98
9,9 62,0 . — | 380 héchste Farbintensitit

‘ | erreicht 100

Der verhiltnismaBig enge Bereich, in dem die Hauptfarbinderung
vor sich geht, erstreckt sich nur iber 1,3 Zehnerpotenzen der [H-]
und spricht fir die Brauchbarkeit dieses Indikators. Einen gewissen
Nachteil stellt jedoch, im Gegensatz zum vic.
o-Xylenolphthalein, seine Unbestdndigkeit gegen
Lauge dar. Nach W.Czdny* ist die Alkalibestin- %
digkeit des letzteren auf die sterische Hinderung s
der Bildung der karbinoloiden Form durch die 7
o-Stellung der Methylengruppen bedingt. -

Die Verbindung zeigt, ebenso wie A. Thiel
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bei anderen Phthaleinen fand, Zweifarbigkeit. 5”
Diese liBt sich sehr deutlich in alkohol. Lé- EW

sung durch vorsichtigen Zusatz sehr verd. Lauge
beobachten, wobei zuerst ein Farbumschlag
nach Gelb erfolgt, der sich auf weiteren Lauge-
zusatz Uber Gelbgriin, Schmutziggriin, Rot, nach
Violett erstreckt. wie 7 7
Das vie. m-Xylenolphthalein eignet sich AbD. 1.
ausgezeichnet zur Bestimmung schwacher
Séuren, wie aus den weiter unten folgenden Titrationsbeispielen klar er-
sichtlich ist. Selbstverstindlich ist es auch bei der Titration starker
Siuren verwendbar.
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Prozente chirr
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Experimenteller Teil.

Zur Bestimmung der py-Werte wurden Standardpufferlésungen nach
Sorensen verwendet, deven Uberpriifung mit Hilfe eines Prizisions-Tonometers
nach Lautenschléger geschah. Gemessen wurde mit einer Platin-Wasserstoff-
Klektrode, bezogen auf eine gesittigte Kalomelelektrode.

4 Z. Elektrochem. 27, 64 (1929).
5 Z. physik. Chem., Bodenstein-Festband, S.351-—356 (1931).
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Der merichinoide Anteil bei verschiedenen py-Werten wurde kolorimetrisch
bestimmt. Als Bezugslosung, die fiir jede Bestimmung frisch hergestellt
wurde, um einen Fehler durch Abblassen méglichst zu vermeiden, diente
0,1n NaOH, die auf 100ccm 0,3 cem 0,19 ige alkohol. Indikatorldsung
enthielt. Dieselbe Menge Indikator wurde der zu vergleichenden Puffer-
16sung zugesetzt.

Tabelle 2. Titrationsbeispiele.

Siure Ang}e{vgﬁzgete ’[ Gefunden Verbrauchte
— ccm 0,1 n KOH
g
Salicylsdure ..... 0,3410 ‘ 0,3408 24,70
Benzoesdure . .. .. 0,4514 0,4520 37,05
Essigsdure ...... 0,2925 0,2922 49,81

Die Indikatorkonzentration betrug 6 Tropfen 0,1%ige alkohol. Ldsung
auf 100 cem Flissigkeit. Titriert wurde bis zur deutlichen Violettfarbung.



