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Uber die systematisehe Erforschung des Einflusses versehiedener 
Substituenten auf die rein indikatorm~tl]igen Eigensehaften einer ehemi- 
sehen Verbindung, wie Anderung der Breite und Versehiebung des 
Umsehlagsintervalles, liegen bisher noeh keine wesentliehen Arbeiten 
vor. Ein Grund hierffir mag wohl der sein, dag man bisher mit  einem 
kleinen Bruehteil der nahezu verwirrenden Vielzahl der vorgesehlagenen, 
mehr oder minder geeigneten Indikatoren praktiseh das Auslangen ge- 
funden hat. Lediglieh A .  Thie l  1 maehte im eingangs erw/thnten Zu- 
sammenhange einige interessante Beobaehtungen am mono-, di-, tri- 
und tetraehlorierten Phenolphthalein. 

Es w~ire nun sieher interessant, aueh diese Zusammenh~nge zu er- 
forsehen, um mit Hilfe der gewonnenen Erkenntnisse Indikatoren fiir 
ganz best immte Zweeke darstellen zu kSnnen, denn die Eigenschaften, 
die man yon einem Indikator  verlangt, sind je naeh seinem Verwendungs- 
zweek grundversehieden. So braueht  man liir Affinitiitsmessungen, 
wobei es sieh um kolorimetrisehe Vergleiehe handelt, mehrfarbige Indi- 
katoren, deren Farb~nderung sieh fiber einen m6gliehst breiten Umsehlags- 
bereieh erstreck~, wogegen ftir titrimetrisehe Zwecke gerade das Gegenteil 
erforderlieh ist. 

Ieh nehme nun an, dag es dureh ein eingehendes Studium m6glieh 
sein miil3te, ffir maganMytisehe Zwecke eine sieh fiber den ganzen p~- 
Bereieh erstreekende geihe  yon Indikatoren mit sehr rasehen Farb-  

1 Z. physik. Chem. 100, 479 (1922). 
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anderungen herzustellen, auf deren Wert  schon E.  S a l m  2 in einer seiner 
Arbeiten hingewiesen hat. Wiirde man dann noch durch Einfiihrung 
stark auxochromer Gruppen in das Molekiil eine Farbvertiefung und 
eine ErhShung der Farbintensitat herbeifiihren, so brauchte nur eine 
sehr geringe Menge des Farbstoffes zur Anwendung gelangen. Dadurch 
wfirden ~bergangsfarben, die bei grSl~eren Indikatormengen oft stSrend 
wirken, weitgehend ausgeschaltet. Diese Ubergangsfarben vermSchten 
dann nur mehr mit einer Intensitat aufzutreten, die fiir das menschliche 
Auge kaum oder iiberhaupt nicht mehr wahrnehmbar ware. Dadurch 
kame man in die wiinschenswerte Lage, bis zu wohldefinierten pH-Werten 
titrieren zu kSnnen, wobei auch hydrolytische Erscheinungen keine 
wesentlichen Fehler mehr verursachen kSnnten. 

Nach diesen ~Jberlegungen ist zu erwarten, da~ sich daraus be- 
deutende Verbesserungen in der Genauigkeit der azidimetrischen und 
alkalimetrischen Bestimmungsmethoden ergeben und neue M5glichkeiten 
in bezug auf die Titration sehr schwacher Sauren und Basen geschaffen 
werden kSnnten. 

In der vorliegenden Arbeit habe ich zum Gegenstand meines Studiums 
folgende Reihe yon Verbindungen gewahlt, die sich vom p-Oxyazobenzol 
ableiten: 4-Oxyazobenzol (I), 4'-Nitro-4.oxyazobenzol (II), 4',6'-Dinitro- 
4-oxyazobenzol (III), 2',4',6'-Trinitro-4-oxyazobenzol {IV), 4'-Nitro-3- 
methyl-4-oxyazobenzol (V), 4',6'-Dinitro-3-methyl-4-oxyazobenzol (VI), 
2',r (VII), 4'-Nitro-3,5-dimethyl-4- 
oxyazobenzol (VIII), 4',6'-Dinitro-3,5-dimethyl-4-oxyazobenzol (IX) und 
2',r (X). 

Die aus nachstehender Tabelle 1 und aus den dutch kolorimetrische 
Messungen ermittelten Charakteristiken (Abb. 1) resultierenden Ergeb- 
nisse gewahren vie]leicht schon einen kleinen Einblick in die Zusammen- 
hange zwischen Konstitution und Indikatoreigenschaft, obwohl sie noch 
keinesfalls Anspruch auf Allgemeingfiltigkeit erheben kSnnen. 

W~hrend 4-Oxyazobenzol, das ungef~hr zwischen pH 6 bis l0 yon 
einem hellen Gelb in ein etwas dunkleres Gelb iibergeht, als Indikator 
noch v5lIig unbrauchbar ist, zeigt das 4'-I~itro-4-oxyazobenzol bereits 
einen deut]ichen Farbenumschlag yon Gelb nach Orangerot. Auf die 
Breite des Umschlagsinterva]les iiben die Nitrogruppen in den unter- 
suchten Verbindungen keinen nennenswerten Einflu~ aus. Die Farb- 
tiefe der ionoiden Form nimmt, wie zu erwarten ist, mit der Einffihrung 
yon NO~-Gruppen in den nichtchinoiden Ring mit jeder Gruppe wesent- 
lich zu. Jedoch zeigen die alkohol. LSsungen samtlicher angefiihrter 
Substanzen und auch die sauren oder nichtionoiden Formen kelne be- 
.sonderen Farbunterschiede. Eine wesentliche Verschiebung des Urn- 

"" Z. physik. Chem. 57, 471 (1907). 



Konstitution trod Indikatoreigenschaften. 495 

Tabe l le  I. 

Verbindung 

I 

H O / - - % N - - x / - - \  \ / - - ~  \ _ _ /  

I I  

H 0 ( C ) N - - ~ N  ( > ' 0 . ,  

I I I  

N02 

IV 
NO,, 

NO~ 

Kolorime~risch 
beobachtbarer 

Farbmnscblag lJmschlags- 
bereich (Ptt) 

hellgelb J zirka 6--10 
dunkelgelb i 

]- 

gelb 
orangerot 7,0 8,8 

gelb 
rot 6,4--8,2 

gelb 
rotviolett 5,3--7,8 

l 

V 
CH 3 gelb 

H O (  - -%N=N( . . . .  %N02 rot. 
\ _ _ _ _ /  \ _ _  / 

VI 
CHa gelb 

H 0 ( "  \ N - - = N / ~ \ N 0 2  rotviolett 
NO2 

VII 
CH a NO 2 gelb 

H O ( - - > N = N ( - ~ > N 0 2  blauviolett 
NO~ 

VII I  
CHa 

CHa 

IX 
CHa gelb 

H O ( - > N = N ( ~ _ ) N 0 2  violet.tblau 
CHa NO 2 

X 
CH:~ N0~ gelb 

K O ( - - ~ N = N ( 7 > N 0 2  blauviolett 
CHa N0~ 

6 , 8 - - 8 , 8  

i 

I I 
gelb i 
rot. ] 

6,6--8,8 

i 

6,6--9,0 

7,8--9.2 

Absorpt ion  Absorpt ion  
tler saurcn der  alkM. 
Form in % Form in % 

4,0 8,5 

4,5 19,0 

5,0 33,5 

4,5 42,5 
I 
L 

,5 ! 30,0 

5,0 49,0 

5,5 52,0 

5,0 I 42,0 
J I 

5,5 

! 

5,3--7,0 5.5 

i 

54,0 

56,0 
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D u t c h  Einf i ihrung einer Methy lg ruppe  in o-Ste l lung zum phenol ischen 
H y d r o x y l  wird  bei  den 3/[ono-, Di- und  Tr in i t rokSrpern  n u t  eine merk l ieh  
ba thoeh rome  W i r k u n g  ausgelSst .  Eine zweite CI-Ia-Gruppe in o-Ste l lung  
zum H y d r o x y l  bewi rk t  jedoeh auf ierdem bei  den  Di- und  Tr in i t rover -  
b indungen  eine E inengung  des Umsehlagsgebie tes  um ungef~hr eine 
Zehnerpo tenz  der  [H ' ] .  

E in  Vergleieh der  in dieser Arbe i t  n ieh t  angeft ihrten,  in o-Ste l lung 
zum H y d r o x y l  gekuppe l t en  K6rpe r  mi t  ihren pa ragekuppe l t en  I someren  
zeigt,  dag  die le tz te ren  t in  wesent l ich engeres Umsehlags in te rva l l  bes i tzen 
als die ersteren.  Eine in tens ivere  F a r b e  besi tzen jedoeh die in o-Ste l lung 
gekuppe l t en  P roduk te .  

Die fiir t i t r imet r i sehe  Zweeke mal3gebende I- I~uptfarb/ inderung 
vol lz ieht  sieh bei  den  un te r sueh ten  Verbindungen,  wie aus den Charakte-  
r i s t iken  ersieht l ieh ist, in e inem verhii l tnism~Big engen Bereieh der  [H' ] .  
Diese Ta t saehe  und  die leieht  beobaeh tba re  s ta rke  Farb~tnderung li~l~t 
die  KSrpe r  als I n d i k a t o r e n  b r a u c h b a r  erseheinen.  

(~ber die p rak t i sehe  Verwendbarke i t  wird  in einer sp/~teren Arbe i t  
be r ieh te t  werden.  

Experimenteller Tell. 
Die Herstellung der Verbindungen erfolgte: 
I aus diazotier~em Anilin und Phenol (G. Oddo und E. Puxeddu3).  
I I  aus diazot ier tem p-Nitroanil in und Phenol (~eldola4) .  
I l i  aus diazotier tem 2,4-Dinitroanilin und Phenol (NoeltingS). 
I V  naeh H. A .  J .  Schoutissen.  6 
V naeh Bamberger.  ~ 
VI wie I I I  aus di~zotiertem 2,4-Dinitro~nilin und o-Kresel.  

Die bisher noeh nicht  bekannten Subst~nzen wurden folgendermaf3ei~ 
hergestell t :  

V I I  naeh einer Methode yon M i s s l i n  s durch Kuppeln yon diazotier tem 
Trinitroanilin mit  o-Kresol. Ro~braune T~tfelchen aus Eisessig. Sehmp. 195 
bis 196 ~ L6slich in Eisessig, Alkohol, Toluol und Aeeton. 

C13HsOTN ~. Bet. N 20,18. Gef. N 19,61. 

V I I I  wie I I  aus diazotier tem p-Nitroanil in und vie. o-Xylenot. Orangerote 
Nadeln aus Eisessig. Sehmp. 173 ~ 

I X  wie I I I  aus diazotier tem 2,4-Dinitroanilin und vie. o-Xylenol. Orange- 
farbene Nadeln aus Eisessig oder Toluol. Schmp. 218 ~ 

3 Ber. dtsch, chem. Ges. 38, 2755 (1905). 
4 j .  chem. Soc. London 47, 658 (1885). 
5 Ber. dtsch, chem. Ges. 20, 2998 (1887). 
6 j .  Amer. chem. Soc. 55, 4531 (1933). 

Ber. dtsch, chem. Ges. 28, 846, 847 (1895). 
s Helv. chim. Acta  3, 626 (1920); Chem. Zbl. 1921 I, 22. 
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X wie VII  dureh Kuppeln von diazotiertem Trinitroanilin mit  vie. o- 
Xylenol. Orangerote, verfilzte Nadeln aus Eisessig. Sehmp. 218 bis 219 ~ 
Bei 180 ~ beginnt sieh die Substanz dunkler zu f~rben. L6slieh in Eisessig, 
Alkohol, Toluol und Aeeton. 

Ct4HlI()TN ~. Bet. N 19,40. Gef. N 18,88. 

Die kolorimetrisehen Messu~gen wurden mit  Hilfe eines liehtelektrisehen 
Kolorimeters naeh Dr. B. Lange durchgef/ihrt. Als Vergleiehsl6sung (0% 
Absorption) diente reines Wasser. Die verwendete Indikatormenge auf 
50eem L6sung betrug jeweils 0,2 ecm einer 0,i~ Farbstoffl6sung in 
95O/oigem Alkohol. F f r  die Messungen wurden Standard-Pufferl6sungen 
nach S(~rensen verwendet. 


