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Es werden die azidobasischen Eigenschaften von Dialkylaminophenyl-
azoverbindungen des 1,1-Dimethyl-3,5-zyklohexadions in Dimethylsulfoxid
(DMSO) angefiihrt. Es sind dies das 2-(p-N-Didthylaminophenylazo)-1,1-di-
methyl-3,5-zyklohexadion (I) und das 2-(p-N-Athyl-N-hydroxyéthylamino-
phenylazo)-1,1-dimethyl-3,5-zyklohexadion (II). Die Dissoziationskonstan-
ten der Verbindungen I und II in DMSO wurden spektrophotometrisch
bestimmt. Die Verbindung I kann als azidobasischer Indikator bei der
Bestimmung eines Gemisches einer starken und schwachen Sédure neben-
einander in DMSO benutzt werden. Verbindung II ist als azidobasischer
Indikator bei der Bestimmung sehr schwacher Séuren in DMSO geeignet.

Acid-base properties in dimethyl sulfoxide (DMSO) of two 1,1-dimethyl-
amino-3,5-cyclohexadione dialkylaminophenylazo derivatives, namely
2-(p-N-diethylaminophenylazo)-1,1-dimethyl-3,5-cyclohexadione (I) and
2-(p-N-ethyl- N-hydroxyethylaminophenylazo)- 1, 1-dimethyl-3,5-cyclohex-
adione (II), have been studied. Dissociation constants of I and II in
DMSO have been determined spectrophotometrically. Compound I can be
used as an acid-base indicator in the analysis of a mixture of a strong and
weak acid in DMSO. Compound II is a suitable acid-base indicator for the
determination of very weak acids in DMSO.

ITpnBefeHkE KMCIOTHO-0CHOBHEIC CBOMCTBA AUATKIIAMIHOPEHUIIA30IPON3BOL-
ueix 1,1-mumeTni-3,5-nuKiIorexcapuona: 2-(p-N-gusTunamunodenmniaso)-1,1-
-IUMeTHI-3,5-IMKIoreKcananona () u 2-(p-N-aTHia-N-ruppoKCHSTHIAMITHO-
Pennnazo)-1,1-gumeTni-3,5-nukiaorexcanauona ([I) B pgumernacyiaborcume
(IMCO). CnexrpodoToMETpIIYECKUM METOJAOM OBIIM OIpeReseHH KOHCTAHTH
muccouuauuu coeguuenuit [ 1 II 8 IMCO. CoequneHnue I MOM¥HO KCIIOJb30BATH
B BHJIe KUCIOTHO-OCHOBHOI'0 MHANKATOPA [JIA ONpEeReNeHNsl CUIbHOI u ciaboit
KHcxoT npu ux coBmectnom npucyrctBuu B JIMCO. Coegunenne I1 sBuserca
YROGHBIM KHMCJIOTHO-OCHOBHEIM IHAMKATOPOM MPU ONMpeReJIeHMI OYeHb CIAGHX
Kucaor B [IMCO.

Die Entwicklung der Theorie der nichtwéaBrigen Losungsmittel fithrt zur Losung
vieler hochaktueller Probleme von Vielkomponentenreaktionsgemischen. Viele
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AZIDOBASISCHE GLEICHGEWICHTE. I

nichtwilrige Losungsmittel wie z. B. DMSO haben im Unterschied zu protolytischen
Losungsmitteln (Wasser, Alkohole) eine differenzierende Wirkung und ermdglichen
deshalb die bessere Unterscheidung der tatsdchlichen Aziditit einiger organischer
Verbindungen (besonders der Derivate).

Am Lehrstuhl fiir analytische Chemie der Naturwissenschaftlichen Fakultdt an
der Komensky-Universitidt synthetisierte neue Azoverbindungen haben vorteilhafte
analytische Eigenschaften, kénnen als azidobasische Indikatoren, Chelatationsmittel
usw. benutzt werden. Einige von ihnen sind in Wasser schwer 16slich, und proto-
lytisches Milieu bringt auch nur wenig die Unterschiede in ihren Eigenschaften in
Erscheinung. Deshalb war es das Ziel der vorliegenden Arbeit, die Eigenschaften
einiger Azoverbindungen in einem Loésungsmittel mit deutlich differenzierender
Wirkung — in DMSO — zu studieren und Moglichkeiten fiir ihre Nutzbarmachung
in diesem Losungsmittel zu finden.

Experimenteller Teil

Chemskalien und Gerdte

Dimethylsulfoxid rein, Reachim UdSSR wurde éhnlich wie in der Arbeit [1] durch
Vakuumdestillation in einer Atmosphédre trockenen Stickstoffes nach vorangegangenem
Schiitteln mit frisch aktiviertem Al2Os gereinigt. Der Gehalt des Wassers in DMSO
wurde durch Titration mit dem Fischer-Reagens unter Verwendung einer biampero-
metrischen Indikation des Aquivalenzpunktes festgestellt und bewegte sich zwischen
0,01—0,02 Gew.9%,.

NH4CI p. a. (VEB Lachema, Brno), Phenol (VURUP, Bratislava), LiCl p. a. wasser-
frei (Fa. Merck), Hg — fiir Polarographie (VEB Lachema, Brno), Toluol-4-sulfonsédure
R. P. (Carlo Erba, Milano) wurden ohne weitere Reinigung benutzt. 2,6-Dinitrophenol
p. a. (Loba, Chemie-Wien), 5,5-Didthylbarbiturséiure p. a. (VEB Lachema, Brno) wurden
gereinigt, und jhre Tetradthylammoniumsalze wurden dhnlich wie in den Arbeiten [2, 3]
bereitet. Tetradthylammoniumperchlorat wurde nach [4] und Tetradthylammonium-
phenolat nach [5] hergestellt. 0,1 M Natriummethanolat in DMSO wurde durch Auf-
16sen der entsprechenden Menge metallischen Natriums in wasserfreiem Methanol und
Verdinnen mit wasserfreiem DMSO [6] bereitet. 0,174 N Tetradthylammoniumhydroxid
in wasserfreiem Methanol wurde aus Tetradthylammoniumbromid [7] hergestellt. Syn-
these und Reinigung der Verbindungen I und II wurden in Arbeit [8] beschrieben.

Die spektrophotometrischen Messungen wurden auf dem Registrierspektrophotometer
Specord UV-VIS (Zeiss, Jena) in geschlossenen Quarzkiivetten d = 1,00 em durch-
gefiihrt.

Die potentiometrischen pH*-Messungen wurden in einem geschlossenen temperierten
Gefda (Abb. 1), welches sich aus zwei durch Schliff (Z) verbundenen Teilen zusammen-
setzt, vorgenommen. Die leitende Verbindung zwischen beiden Teilen des Geféiles wurde
durch eine Teflonmembran hergestellt. Den ersten Teil des GeféBes (4) bildete die Kalo-
melelektrode, der zweite Teil (B) diente als MeBraum. Die Kalomelelektrode wurde wie
tblich [9] durch Ersatz der geséttigten wéfirigen KCl-Losung durch eine geséttigte
Loésung von LiCl in DMSO hergestellt. Das Potential der fertiggestellten Elektrode ist
nach einigen Tagen stabil.

* Unter dem Begriff pH wird im weiteren Text der auf den Standardzustand, d. h.
eine unendlich verdiinnte Lésung von DMSO bezogene pH* verstanden.
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Abb. 1. Gefal zur pH-Messung in DMSO.
A — Kalomelelektrode; B — Mefraum; Z — Glassschliff; S — Teflonmembran.

Als Indikationselektrode wurde die Glaselektrode Radiometer Typ G 202 B benutzt.
Die Indikationselektrode war, wenn sie nicht in Gebrauch war, in eine wéfrige Puffer-
lésung vom pH = 6 eingetaucht. Vor der Messung wurde sie mit wasserfreiem Athanol,
Azeton abgespilt, im Stickstoffstrom getrocknet und eine Stunde in DMSO eingetaucht.

Die potentiometrischen pH-Messungen in DMSO wurden auf dem Kompensations-
-pH-Meter PHM-4 der Fa. Radiometer vorgenommen.

Alle spektrophotometrischen und potentiometrischen Messungen, die fiir die Errech-
nung der Dissoziationskonstanten notwendig waren, wurden bei konstanter, durch den
Ultrathermostaten U 10 (DDR) regulierter Temperatur von 25 4 0,1°C durchgefiihrt.

Die potentiometrischen Titrationen der als Modell dienenden schwachen Sdure NH4Cl
in DMSO wurden auf dem Prézisions-pH-Meter der Fa. Radelkis, Typ OP-205 mit
dem Elektrodenpaar Antimon- und XKalomelelektrode durchgefithrt. Die Antimon-
elektrode wurde in der Werkstatt des Chemischen Institutes an der Komensky-Univer-
sitét, Bratislava angefertigt, die Kalomelelektrode Typ OP-810 mit einer geséttigten
Losung von KCl in wasserfreiem Methanol gefullt.

Ergebnisse und Diskussion

Zur Eichung der Glaselektrode Radiometer G 202 B wurden Pufferlésungen des
2,6-Dinitrophenols und seines Tetradthylammoniumsalzes [10], Pufferlésungen der
5,5-Didthylbarbitursdure und ihres Tetradthylammoniumsalzes [10] und verschieden
konzentrierte Lisungen der Toluol-4-sulfonsdure [11] in DMSO benutzt. Die Ionen-
stirke war in allen Puffergemischen mit Tetradthylammoniumperchlorat auf den
Wert I = 0,1 eingestellt worden.

Die Beziehung zwischen pH und den gemessenen Werten der EMK fiir die ange-
fiihrte Indikationselektrode wurde mit Hilfe der Methode der kleinsten Quadrate
aus zehn experimentell gewonnenen Werten ausgerechnet

pH = (631,29 — EMK)/59,5. (1)
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Der die Abhéngigkeit beider Verdnderlichen [12] charakterisierende Korrelations-
koeffizient hatte den Wert 7, = 0,998.

Spektrophotometrisch wurden die Kurven 4 = f(pH) bei konstanter Konzentra-
tion des studierten Reagenses aufgezeichnet. Fiir spektrophotometrisch gemessene
Probelésungen wurden die EMK-Werte potentiometrisch in der auf Abb. 1 ange-
fiihrten Vorrichtung gemessen. Die Werte der EMK wurden mittels der Kalibrie-
rungsabhéngigkeit [1] in die pH-Werte umgerechnet.

Verbindung [ ist in DMSO eine schwache Séure, die im pH-Bereich 2—16 in drei
verschieden gefiarbten azidobasischen Formen auftritt. Im pH-Bereich 4,60—8,50
liegt sie in undissoziierter Form RH (rot) vor, die mit Ansteigen des pH das Proton
abzuspalten beginnt und in die gelbgefirbte dissoziierte Form R~ iibergeht. Bei
PH < 4,60 beginnt die undissoziierte rote Form RH zu protonieren, wobei sie in
die schwachgelbe Form RHS iibergeht.

Die Existenz der einzelnen Gleichgewichte zwischen den drei azidobasischen
Formen bestéatigen zwei isosbestische Punkte (Abb. 2), von welchen der erste bei
Ai =424 nm dem Gleichgewicht RH; == RH + H+* mit der Gleichgewichtskon-
stanten K1 und der zweite 4; = 432 nm dem Gleichgewicht RH == R~ 4 H+ mit
der Gleichgewichtskonstanten Ko entspricht.

K,1 der Verbindung I wurde in verschieden konzentrierten Losungen der Toluol-4-
-sulfonsdure bei konstantem, mit Tetradthylammoniumperchlorat reguliertem
Wert I = 0,1 nach der Beziehung

Ka1 — (5R1 C':R, - A)aH+ (2)
(A — er2 ORr) yru?

ermittelt [13], worin egr; der molare Absorptionskoeffizient der protonierten Form
des Reagenses bei konstanter Wellenlinge ist, Cr die analytische Konzentration

360 400 500 A, nm
A T T

B\
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Abb. 2. Absorbanzkurven der Lésungen von Verbindung I in DMSO in Abhiéngigkeit
vom pH-Wert.
cr = 4,8.105M; d=1,00cm; I=0,l1.
pH: Kurve 1. 2,29; 2. 3,14; 3. 3,62; 4. 4,60; 5. 6,90; 6. 10,04; 7. 12,40; 8. 13,25; 9. 15,72.
Amax = 382 nm fiir die Form RH;r 5 Amax = 508 nm fir die Form RH; Apa.x = 392nm
far die Form R-.
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des Reagenses, A die Absorbanz der Losung bei gegebener i+ und 4, egz der molare
Absorptionskoeffizient der undissoziierten Form des Reagenses bei gewahlter Wellen-
lange A, ayy- die Aktivitdt des solvatisierten Protons auf den Standardzustand — die
unendlich verdiinnte Losung des gegebenen Losungsmittels — bezogen und yrm;
der Konzentrationsaktivitdtskoeffizient im gegebenen Milieu ist, der aus der zu-
gerichteten Debye— Hiickelschen Beziehung éhnlich wie in [14] errechnet wurde. Die
Konzentration des Reagenses cg war 4,8 10-5 M.

AuBlerdem wurde der Wert Ky durch die graphische und logarithmische Analyse
[15] der Kurve A = f(pH) bei konstanter Wellenlinge 4 = 382nm (Abb. 3, Kurve 2)
beglaubigt.

Der Wert K42 der Verbindung I wurde bei cg = 4,8 10~ M in Pufferlésungen von
Phenol und Tetraithylammoniumphenolat bestimmt. Die Ionenstirke I = 0,1
wurde mit Tetraithylammoniumperchlorat reguliert. Die K2-Werte wurden rech-
nerisch [13] aus der Beziehung

R = A2 N 2 4)

(erscr — A)

gewonnen, worin erz der molare Absorptionskoeffizient der dissoziierten Form des
Reagenses bei gewahlter 4 ist. Die Bedeutung der iibrigen Symbole ist dhnlich wie
in Beziehung (2). Der Wert K, wurde ebenfalls durch graphische und logarithmische
Analyse [15] der Kurve A4 = f(pH) bei 4 = 392 nm (Abb. 3, Kurve 3) beglaubigt.

A T T T T -

12 N mV
' -800
08 - ~600
=400
04t -
, ~200
| 2 s
0,0l z 1 1 1 1
0 4 8 12 16 pH 0
Abb. 3. Kurven 4 = f(pH) der Verbin-
dung I in DMSO. 200-1 | | L
Kurve 1. A = 508 nm; 2. 2 = 382 nm; 00 05 10 15 20 _a
2. 2 = 392 nm.
PKa1 = 3,30; pKype = 12,90. Abb. 4. Potentiometrische Titration von

5.108 M Toluol-4-sulfonsdure und
5.10-3 M-NH4Cl in DMSO mit einer
0,174 N Loésung von Tetradthylammo-
niumhydroxid in Methanol.
a) Zahl der Aquivalente der MaBlosung.
Farbwechsel der der titrierten Lésung zu-
gegebenen Verbindung I: 1. orange; 2.
dunkelrosa; 3. gelb.
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Die molaren Absorptionskoeffizienten der einzelnen azidobasischen Formen wur-
den aus dem waagerechten Plateau der Kurven 4 = f(pH) aus der Beziehung
¢ = Afcd erhalten. Fiir den Fall, dal die maximalen Absorbanzwerte der einzelnen
Formen experimentell nicht zugéingig waren, wurden die Werte der molaren Absorp-
tionskoeffizienten durch die graphische Analyse der Kurven 4 = f(pH) [15] gewon-
nen.

Verbindung I ist dhnlich wie Verbindung I in DMSO eine schwache Saure. Im
pH-Bereich 1,00—13,80 tritt sie in DMSO in drei verschieden geférbten azidobasi-
schen Formen auf. Bei pH < 4,30 liegt die Verbindung in ihrer protonierten gelben
Form RH; vor, im pH-Intervall 4,30—9,00 ist sie in ihrer undissozierten roten
Form RH, und von pH > 9,00 beginnend deprotoniert sie und geht wieder in die
gelbe Form R~ iiber. Der Charakter der Spektren der Absorbanz der Verbindung 17
in Abhéngigkeit vom pH ist &hnlich wie fiir Verbindung I, mit zwei isosbestischen
Punkten. Die Werte K,;, K,2 wurden dhnlich wie bei Verbindung I bestimmt. Die
spektrophotometrischen Charakteristiken sowie die Werte pKay, pKaz der Verbin-
dungen I und I7 sind in Tabelle 1 angefiihrt.

Tabelle 1

Spektrophotometrische Charakteristik und Werte pIa1, pKaz
der Verbindungen I und II in DMSO

: max  Aiso Emax -
Verbindung ~ Form "M% - 1 Mol-1 em-1 pKa1 pKaz
I RH} 382 2,94 . 104 3,20 4 0,03« 12,84 + 0,03«
424
RH 508 3,05 104 3,130 12,830
432
R~ 392 2,29 104 3,10¢ 12,87¢
Ir RH} 381 2,50 . 104 1,50 4- 0,017 12,50 - 0,042
429
RH 500 2,55 104 1,480 12,500
432
R- 394 2,29 104% 1,50¢ 12,50¢

a) Das Vertrauensintervall der pK,-Werte wurde aus der Spannweite durch statis-
tische Bearbeitung von 8—10 K,-Werten, die nach den Beziehungen 2, 3 mit 95%iger
‘Wahrscheinlichkeit ausgerechnet wurden, ermittelt.

b) pKa.-Werte und ¢ wurden durch graphische Analyse der Kurven 4 = f(pH) er-
mittelt.

¢) pKa.-Werte wurden durch logarithmische Analysc der Kurven A = f(pH) ermittelt.

Bei beiden studierten Verbindungen (I und II) wurden in DMSO, ebenso wie im
protolytischen Milieu [8], zwei einfache protolytische Gleichgewichte beobachtet,
denen die Existenz zweier isosbestischer Punkte entspricht. Es kann dhnlich wie im
protolytischen Milieu [8] auch in DMSO vorausgesetzt werden, daB die rote Farbung
der Formen RH der studierten Verbindungen durch die Ausbildung einer p-chinoiden
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Elektronenverteilung bedingt ist, die durch das Einbeziehen des freien Elektronen-
paares des Stickstoffs der auxochromen Gruppe in das konjugierte System bewirkt
wird. Fiir solch eine Konjugation bietet ein dipolares Milieu durch Vertiefen der
Induktionswirkung der Alkylgruppen am Stickstoff der auxochromen Gruppe giin-
stigere Bedingungen besonders bei Verbindung I, was sich in einer erhohten Farbung
der Losung von Verbindung [ im aproten dipolaren Milieu im Vergleich mit einem
protolytischen Medium &uflert. Dies kann auch anhand eines Vergleichs der Werte
der molaren Absorptionskoeffizienten der Form RH im protolytischen Milieu und
in DMSO bewiesen werden, fiir die egg = 1,15 10*1 Mol em~1 [8] und erm =
= 3,05 10%1 Mol-! em~! in DMSO fiir Verbindung I gilt. Bei Verbindung II wird
diese Wirkung des aproten dipolaren Milieus aufgrund der Hydroxyéithylgruppe
am Stickstoff der auxochromen Gruppe aufgehoben, und deshalb sind auch die
Werte epp dieser Verbindung /I in beiden Milieus anndhernd gleich. Im stark
sauren Milieu wird auch in DMSO éhnlich wie in [8] die Existenz protonierter Formen
der Verbindungen I und I/ angenommen, wobei die Protonierung des Stickstoffs
der auxochromen Gruppe vorausgesetzt wird. Im alkalischen Milieu kann in DMSO
dhnlich wie im protolytischen Medium [8] bei beiden Verbindungen eine hypso-
chrome Verschiebung des Maximums der Absorbanz beobachtet werden. Dies kann
mit der Umwandlung des Elektronenakzeptor-Substituenten C=0 im neutralen
Molekiil des Reagenses in einen Elektronendonor-Substituenten erklirt werden,
welcher der auxochromen Gruppe entgegenwirkd.

Die azidobasischen Gleichgewichte in einer Losung von DMSO kénnen im Falle
beider Verbindungen é&hnlich durch ein Schema veranschaulicht werden wie in
Arbeit [8].

Durch logarithmische Analyse der Kurven 4 = f(pH) wurden fiir die Verbindun-
gen [ und 7 in DMSO lineare Abhéngigkeiten mit Richtungskoeffizienten nahe dem
Werte & = 1 gewonnen. Das bedeutet, daB es in den gewéhlten Puffergemischen
weder zu Homokonjugationen der studierten Verbindungen noch zu ihrer Hetero-
konjugation mit Bestandteilen des Puffergemisches [3] kam.

Die Farbiiberginge der Verbindungen I und /I und ihre Eignung als azidobasische
Indikatoren bei Titrationen schwacher Sduren in DMSO glichen den Ergebnissen
der potentiometrischen Bestimmung schwacher Siuren in DMSO. Ein &ahnlicher
Vergleich der potentiometrischen und visuellen Titration schwacher Sduren wurde
auch mit den kommerziellen Indikatoren Thymolphthalein (TP) und Thymolblau
(TB) in DMSO angestellt. Als schwache Modellsdure wurde die Kationsdure NHY in
DMSO ausgewahlt. Es wurden 10 ml einer 0,01 M Losung von NH4Cl in DMSO mit
einer Losung von 0,1 M Natriummethanolat in DMSO titriert. Das Gesamtvolumen
der titrierten Losung betrug 15 ml, und sie enthielt auBler der Modellsdure 0,1 ml
einer 0,19, Losung des studierten Indikators in DMSO. Im Losungsmittel wurde
vor dem Gebrauch der Gehalt an sauren Bestandteilen unter Verwendung des ent-
sprechenden Indikators bestimmt. Dieser Verbrauch iiberschritt nicht 0,01 ml der
MaBlésung und wurde vernachldssigt. Gleichzeitig wurde nach Zugabe der MaB-
l6sung mit den Werten der EMK die Farbung der titrierten Losung aufgezeichnet
und der Farbwechsel auf der potentiometrischen Titrationskurve vermerkt. Der
Inflexionspunkt der aus potentiometrischen Angaben gewonnenen Titrationskurve
wurde als 1009%ige Neutralisation der bestimmten Sdure angesehen. Auf diesen
Wert wurde das Prozent der Neutralisation bezogen, bei welchem der Farbwechsel
der titrierten Losung eintrat. Der Inflexionspunkt der Titrationskurve wurde sowohl
graphisch als auch rechnerisch aus den Werten der zweiten Derivationskurve ermit-
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Tabelle 2

Statistische Auswertung des Farbwechsels des Indikators bei Bestimmung
einer schwachen Séure in DMSO

- i Vertrauensintervall Standardabweichung

Tndilation Farhwechsel % Neutr. NH} des Durchschnitts s;
Verbindung I rosa—gelb 98,91 + 0,84 0,319
Verbindung I1 resa—gelb 97,74 + 0,83 0,313
TP farblos — blau 97,58 + 0,93 0,352
TB gelb —blau 98,10 4+ 0,65 0,246

telt. Der Durchschnittswert des Prozentes der Neutralisation der Sdure NH] unter
Verwendung des entsprechenden Indikators wurde aus fiinf Bestimmungen errechnet,
wobei die einzelnen Bestimmungen durch den @-Test [12] gepriift wurden. Das
Vertrauensintervall des Prozentes der Neutralisation der Siure NH; auf den ent-
sprechenden Indikator wurde mittels der Variationsspanne mit 959%iger. Wahr-
scheinlichkeit [12] bestimmt. Die Ergebnisse der Bestimmungen mittels der jewei-
ligen Indikatoren sind in Tabelle 2 zusammengefaf3t.

Aufgrund der s;-Werte wurde mittels des F-Testes [12] die Reproduzierbarkeit
der NH{ -Bestimmung in DMSO unter Verwendung der neuen Indikatoren mit der
Reproduzierbarkeit der kommerziellen Indikatoren TP und TB verglichen. Aus den
Ergebnissen des F-Testes geht hervor, dafl alle errechneten Werte ¥ unterhalb von
Fure lagen. Das bedeutet, daB die Reproduzierbarkeit der Bestimmung mittels aller
angefiihrten Indikatoren gleich ist und Unterschiede in den s;-Werten allein durch
zuféllige Fehler bewirkt werden.

Aus Tabelle 2 geht aufgrund des Vertrauensintervalls hervor, da die neuen Indi-
katoren I und II den Aquivalenzpunkt annihernd gleich korrekt erfassen wie die
kommerziellen Indikatoren TP und TB.

Die beiden neuen Azoverbindungen haben in DMSO zwei Farbumschlige. Daher
wurde ihre Anwendungsmoglichkeit bei Titrationen von Sduregemischen in DMSO
iiberpriift. Als Modell diente ein Gemisch der starken Toluol-4-sulfonsédure und der
schwachen Saure NH; in DMSO. Es wurde die 5 10-3 M Losung der Toluol-4-sul-
fonsdure und die 5 10-3 M Lésung von NH,Cl in DMSO mit einer Mafl6sung von
Tetradthylammoniumhydroxid in Methanol (0,174 N) titriert. Das Volumen der
Titrationslésung war 20 ml. Der Farbumschlag der zugegebenen Indikatoren wurde
gleichzeitig mit der Veranderung der EMK der titrierten Losung bei potentiometri-
scher Titration vermerkt, dhnlich wie bei der Titration der schwachen Sdure NHy
(Abb. 4).

Das Prozent der Neutralisation, bei welchem der erste und der zweite Farbum-
schlag erfolgte, wurde &hnlich wie im vorangegangenen Falle statistisch aus sechs
Bestimmungen errechnet. Von den studierten Indikatoren liefien sich bei Titrationen
eines Gemisches einer schwachen und starken Siure in DMSO nur im Falle der Ver-
bindung I beide Farbumschlige wahrnehmen (Tabelle 3).

Der erste Farbiibergang von orange nach rosa war weniger ausdrucksvoll. Deshalb
kam es zu einem teilweisen Ubertitrieren. Dagegen war der zweite Farbwechsel aus-
drucksvoller.
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Tabelle 3

Statistische Auswertung des Farbwechsels der Verbindung I bei Bestimmung eines
Gemisches einer starken und schwachen Siure in DMSO

Farbwechsel

Vertrauensintervall Standardabweichung
% Neutr. der Siaure des Durchschnitts sz

1.
2.

[

&

© w3

10.
11.

12.

13.

14.

15.

59

orange —rosa 100,16 4 1,02 0,415
rosa —gelb 99,41 + 0,99 0,403
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