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1969 - ACTA UNIVERSITATIS PALACKIANAE OLOMUCENSIS - T O M 30 
FACULTAS RERUM NATURALIUM 

Katedra organické, analytické a fyzikální chemie přírodovědecké fakulty 
Vedoucí katedry: Prof. RNDr et C.Sc. Eduard Růžička 

OXAZINE ALS SAURE-BASE - INDIКATOREN. XII1 

DERIVATE VON MELDOLAS BLAU UND MUSCARГN 
ALS ACIDOBASISCHE EЧDIКATOREN 

VÁCLAV STUŽКA U N D ZDEN К STRÁNSКY 

(Eingelangt am 3. Juli 1968) 

Von den vorangehenden Mitteilungen dieser Reihe wurden einige Derivate 
von Meldolas Blau (I)2 und Muscarin (II)3 neu hergestellt, und zwar durch 
direkte Aminierung mit einem aromatischen Amin 
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mit einer gemeinen Struktur III. Beim ausführlichen spektrophotometrischen 
Studium wurde gefunden, dass sich diese Substanzen als acidobasische Indika
toren verhalten. 
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In der vorliegenden Arbeit wurde die Anwendungsmöglichkeit dieser Indi
katoren in der Eigenschaft als acidobasische Indikatoren für wässrige Medien 
untersucht. Von einer ganzen Serie der geforschten Indikatoren wurden sechs 
Farbstoffe in der Weise ausgewählt, damit man den grössten pH-Bereich ihrer 
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Farbübergänge umfassen könnte. Es handelt sich um nachstehende Substanzen, 
deren Ionisierungskonstanten in 50%iger Äthanollösung beim JU = 0,05 einen 
in der Tab. I4 angeführten Wert besitzen. 

Tabelle 1 Untersuchte Farbstoffe als acidobasische Indikatoren und deren Ionisierugskonstanten 

Nr. Chemischer Name der Verbindung pK+ 

1. 5-(p-Carboxyäthylester)-anilino-9-dimethyl-amino-9H-benzo[a] 
phenoxazoniumchlorid 5,79 

2. 5-Aш1ino-9-dimethyiamino-9H-benzo[a]phenoxazoniumchlorid 6,59 

3. 5-(p-Methoxyanilino)-9-dimethylamino-9H-benzo[a]phenoxazo-
niumchlorid 

7,11 

4. 2-Hydroxy-5-(p-Carboxyäthylester)-anilino-9-dimethylamino-
9H-benzo[a]phen6xazoniumchlorid 

6,16 

5. 2-Hydroxy-5-anilino-9-dimethylamino-5H-benzo[a]phenoxazo-
niumchlorid 

7,04 

6. 2-Hydroxy-5-(p-methoxyanilino)-9-dimethylamino-9FI-benzo[a]-
phenoxazoniumchlorid 

4,73 

I 

+ Ionisationskonstanten in 50%iger Äthanollösung beim u — 0,05 

Man kann die acidobasischen Farbübergänge von geforschten Substanzen 
mit folgender Beziehung4 schreiben: 
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Aus der Gruppe der Benzo[a]phenoxazinfarbstoífe wurden als acidobasische 
Indikatoren das Nilblau5, als auch 5 (l-Naphtylamino-9-dimethylamino-9H-
benzo[a] phenoxazoniumchlorid und 5-amino-9H-benzo(a)phenoxazon(9) ver-
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wendet6. In der letzten Zeit wurden die von uns geforschten Substanzen als 
acidobasische Indikatoren zu visuellen Titrationen in nichtwässrigen Medien7*8 

benutzt. 

Experimentel ler Teil 

Die zu visuellen sowie potentiometrischen Titrationen dienenden Lösungen 
von Säuren und Basen wurden aus analysenreinen Chemikalien der Firma 
„Lachema" hergestellt und in einer automatischen Bürette mit der Ablesung 
zu 0,02ml aufbewahrt. Die Faktorisation dieser Lösungen wurde potentiomet-
risch vorgenommen. 

Im Falle der visuellen Titrationen wurden 0,02%-ige Indikatorlösungen im 
96%igem Äthanol verwendet. 

Potentiometrische Titrationen wurden an der Apparatur „Ionoscop" (Labo
ratoriumgeräte) von Typus 56 durchgeführt. Als Indikationselektrode hat man 
sich einer Antimonelektrode, als Referenzelektrode einer gesättigten Kalomel-
elektrode bedient. Bei der Phosphorsäurebestimmung wurde als Indikations
elektrode eine Niederspannungsglaselektrode angewandt. 

Arbeitsvorgang: 

Zu 10 ml titr. Substanz wurde eine brauchbare Indikatormenge zugefügt 
und nachher ein Titerreagens zugegeben, dessen Verbrauchsmenge im Äqui
valenzpunkt abgelesen wurde. Derselbe Vorgang — ohne Indikatorzusatz — 
verlief auch bei einer potentiometrischen Titration. 

Die bei den visuellen Titrationen vorkommenden Absolutfehler wurden durch 
Vergleich der bei den Bestimmungen stattfindenden Durchschnittsfehler mit 
den Ergebnissen der potentiometrischen Titrationen festgestellt. Die Bestim
mungsergebnisse für einzelne Indikatoren sind in den Tab. 2—7 angegeben. 

Tabelle 2 Resultate der acidobasischen Titrationen für den Indikator 
5-(p-Carboxyäthylester)-anilino-9-dimethylamino-9H-benzo(a)phenoxazoniumchlorid 

Tropfenzahl 
0,02%Гndik. 

auf Юml Farbumschlag Titr. Substanz Titer. Reagen 
Absol. 
Fehler 

Relativ-
fehler 

Lösung ml % 

40 blau-rot 0 Д N - H 2 S O 4 O Д N - N a O H -0,04 -0,44 
40 Ыau-rot 0,05N~H 2 SO 4 0,05N-NaOH + 0,01 + 0,12 
40 blau-rot 0,01N~H 2 SO 4 0,01N-NaOH + 0,07 + 0,74 
40 blau-rot 0 Д N - H C 1 O Д N - N a O H -0,04 -0,43 
40 blau-rot 0,05N-HC1 0,05N-NaOH 0,00 0,00 
40 blau-rot 0,01N-HC1 0,01N-NaOH + 0,17 + 1,80 
40 blau-rosa 0 Д N - H 3 P O 4 O Д N - N a O H + 0,07 + 0,91 
40 blau-rot 0 Д N - N H 4 O H + O Д N - N a O H + 0,01 + 0,19 
40 blau-rot 0 ,05N-NH 4 OH+ 0,05N~NaOH 0,00 0,00 
40 blaugrün-rosa 0,01N~NH4OH+ 0,01N-NaOH + 0,09 + 0,82 

Indirekte Ammoniakbestimmung 
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TaЪelle 3 Resultate der acidobasischen Titrationen für den Indikator 
5-ani1ino-9-dimethy1amino-9H-benzo(a)phenoxazoniumcЫorid 

TropfenzaЫ Absol. Relativ-
0,02% Indik. 

auf Юml 
FarbumscЫag Titr. Substanz Titer. Reagens Fehler 

ml 
fehler 

Lösung 

Fehler 
ml % 

50 blau-rot 0 Д N - H 2 S O 4 O Д N - N a O H -0,04 -0,44 
50 blaugrün-rosa 0 ,05N-H 2 SO 4 0 ,05N-NaOH + 0,02 + 0,22 
50 blaugrün-

hellgrün 0 ,01N-H 2 SO 4 0 ,01N-NaOH + 0,02 + 0,21 
50 blaugrün-gelb 0 ,01N-H 2 SO 4 0 ,01N-NaOH + 0,04 + 0,42 
50 blau-rot 0 Д N - H C 1 O Д N - N a O H -0,02 -0,22 
50 blau-gelb 0 Д N - H C 1 O Д N - N a O H 0,00 0,00 
50 blau-gelb 0,05N-HC1 0 , 0 5 N - N a O H 0,00 0,00 
50 blau-grün 0 ,01N-HC1 0 ,01N-NaOH + 0,09 +0,95 
50 Ыau-gelb 0,01N-HC1 0 , 0 1 N - N a O H + 0,11 + 1Д6 
50 blau-rosa 0 Д N - H 3 P O 4 O Д N - N a O H + 0,21 + 2,78 
50 blau-rot 0 Д N - N H 4 O H O Д N - N a O H + 0,01 + 0,19 
50 blau-gelb 0 Д N - N H 4 O H O Д N - N a O H + 0,02 + 0,38 
50 blaugrün-rosa 0 ,05N-NH 4 OH 0 ,05N-NaOH 0,00 0,00 
50 blau-rosa 0 ,01N-NH 4 OH 0 ,01N-NaOH + 0,05 + 0,46 

Tabelle 4 Resultate der acidobasischen Titrationen für den Indikator 
5-(p-methoxyani1ino)-9-dimethy1amino-9H-benzo(a)phenoxaniumcЫorid 

Tropfenzahl 
0,02% Indiђ. 

auf Юml FarbumscЫag Titr. Substanz Titr. Reagens 
Absol. 
Fehler 

Relativ-
fehler 

Lösung ml % 

30 blaugrün-rosa 0 Д N - H 2 S O 4 O Д H - N a O H -0,03 -0,33 
30 Ыaugrün-rosa 0 ,05N-H 2 SO á 0 ,05N-NaOH + 0,02 + 0,22 
30 blaugrün-

hellgrün 0 ,01N-H 2 SO 4 0 ,01N-NaOH + 0,01 + 0,11 
30 blaugrün-gelb 0 ,01N-H 2 SO 4 0 ,01N-NaOH + 0,05 + 0,53 
30 blau-rot 0 Д N - H C 1 O Д N - N a O H -0,01 -0,11 
30 blau-gelb 0 Д N - H C 1 O Д N - N a O H 0,00 0,00 
30 blau-rot 0,05N-HC1 0 , 0 5 N - N a O H + 0,01 +PД1 
30 blau-gelb 0,05N-HC1 0 , 0 5 N - N a O H + 0,03 + 0,33 
30 blau-grün 0 ,01N-HC1 0 ,01N-NaOH + 0,11 + 1Д6 
30 blau-gelb 0,01N-HC1 0 , 0 1 N - N a O H + 0,16 + 1,70 
30 blau-gelb 0 Д N - H 3 P O 4 O Д N - N a O H + 0,03 + 0,30 
30 blau-rot 0 Д N - N H 4 O H O Д N - N a O H + 0,03 + 0,58 
30 blau-gelb 0 Д N - N H 4 O H O Д N - N a O H + 0,06 + 1,16 
30 blau-gelb 0 , 0 5 N - N H 4 O H 0 , 0 5 N - N a O H + 0,01 + 0,21 
30 blaugrün-

violett 0 , 01N-NH 4 OH 0 ,01N-NaOH + 0,01 + 0,09 
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Tabelle 5 Resultate der acidobasischen Titrationen für den Indikator 
2-hydroxy- 5-(p-Carboxyäthylester)-ani1ino- 9-dimethylamino- 9 H-benzo(a)-phenoxazoniumchlorid 

TropfenzaЫ 
0,02% Indik. 

auf Юml Farbumschlag Titr. Substanz Titr. Reagens 
Absol. 
Fehler 

Relativ-
feЫer 

Lösung ml /o 

1 

40 violett-rot 0 Д N - H 2 S O 4 O Д N - N a O H -0,05 -0,54 
40 violett-rot 0 ,05N-H 2 SO 4 0,05N-NaOH + 0,04 + 0,44 
40 violett-blau 0 ,01N-H 2 SO 4 0,01N-NaOH + 0,16 + 1,70 
40 blau-rot 0 Д N - H C 1 O Д N - N a O H -0,01 -0,11 
40 blau-rot 0,05N-HC1 0,05N-NaOH + 0,02 + 0,22 
40 blau-violett 0,01N-HC1 0,01N-NaOH + 0,12 + 1,27 
40 Ыau-rot O Д N - H a C O Д N - N a O H -0,03 -0,33 
40 blaugrün-

violettrot 0 ,05N-HAc 0 ,05N-NaOH - 0 , 0 3 - 0 , 3 3 
40 blaugrün-

violett 0 ,01N-HAc 0,01N-NaOH +0,31 + 3,33 
40 blau-rosa 0 Д N - H 3 P O 4 O Д N - N a O H + 0,09 + 0,58 
40 violett-rot 0 Д N - N H 4 O H O Д N - N a O H + 0,10 + 1,94 
40 violett-rot 0 , 0 5 N - N H 4 O H 0,05N-NaOH + 0,02 + 0,42 
40 blaugrün-

violettrot 0 ,01N-NH 4 OH 0 , 0 l N - N a O H - 0 , 0 2 - 0 , 1 8 

Tabelle 6 Resultate der acidovasischen Titration für den Indikator 
2-hydroxy-5-ani1ino-9-dimetliy1amino-9H-benzo(a)phenoxazoniumcЫorid 

TropfenzaЫ 
0,02% Indik. 

auf 10 ml 
Lösung 

Farbumschlag Titr. Substanz Titr. Reagens Absol. 
FeЫer 

Relativ-
fehler 

45 violett-rot 0 Д N - H 2 S O 4 O Д N - N a O H -0,05 -0,54 

45 
45 

violett-rot 
violett-rot 

0 , 0 5 N - H 2 S O 4 

0,01N-H 2 SO 4 

0,05N-NaOH 
0,01N-NaOH 

+ 0,04 
+ 0Д6 

+ 0,44 
+ 1,70 

45 
45 

blau-rot 
blau-rot 

0 Д N - H C I 
0,05N-HC1 

O Д N - N a O H 
0,05N-NaOH 

-0,02 
+ 0,13 

-0,22 
+ 1,41 

45 blau-rotviolett 0,01N-HC1 0,01N-NaOH + 0,18 + 1,91 

45 
45 

blau-rot 
blaut-rot 

O Д N - H A c 
0,05N-HAc 

O Д N - N a O H 
0,05N-NaOH 

-0,02 
-0,01 

-0,22 
-0,11 

45 Ыau-rotviolett 0,01N-HAc 0,01N-NaOH + 0,31 + 3,33 

45 violett-rot 0 , 0 5 N - N H 4 O H 0,05N-NaOH + 0,03 + 0,63 

45 blau-rotviolett 0 , 0 1 N - N H 4 O H 0,01N-NaOH + 0,24 +2,19 
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Tabelle 7 Resultate der acidobasischen Titrationen für den Indikator 
2-hydro xy-5-p-methoxyani1ino-9~dimetìiy1amino-9H-benzo(a)-phenoxazoniumch1orid 

Tropfenzahl 
0,02% Indik. 

auf Юml Farbumschlag Titr. Substanz Titr. Reagens 
Absol. 
Fehler 

ml 

Relativ-
fehler 

o/ 
Lösung 

Absol. 
Fehler 

ml % 

- 0 , 4 4 40 violett-rot 0 ,1N-H 2 SO 4 O Д N - N a O H -0,04 

% 

-0,44 
40 violett-rot 0 , 0 5 N - H 2 S O 4 0 , 0 5 N - N a O H +0,03 + 0,33 
40 violett-rot 0 , 0 1 N - H 2 S O 4 0 , 0 1 N - N a O H + 0,21 + 2,22 
40 blau-rot 0 Д N - H C 1 0 , l N - N a O H -0,02 -0,22 
40 blau-rot 0,05N-HC1 0 , 0 5 N - N a O H + 0,03 + 0,33 
40 blau-rosa 0,01N-HC1 0 , 0 1 N - N a O H + 0,16 + 1,70 
40 blau-rot O Д N - H A c 0 , l N - N a O H -0,03 -0 ,33 
40 blau-rot 0 ,05H-Hac 0 , 0 5 - N a O H + 0,09 + 1,00 
40 blau-rosa 0,01N~HAc 0 , 0 1 N - N a O H + 0,22 + 2,36 

Resultate und Diskussion 

Bei praktischer Anwendung der untersuchten Substanzen wurde gefunden, 
dass man diese als Neutralisationsindikatoren bei der Bestimmung von starken 
Säuren im Falle ihrer Titration mit starken Basen ausnutzen kann. Einige von 
ihnen kann man zur Bestimmung von schwachen Säuren anwenden. Fast alle 
sind für die Bestimmung von Ammoniumhydroxid sehr gut geeignet. Die 
Verwendungsmöglichkeit dieser Indikatoren für verschiedene volumetrische 
Bestimmungen kann man von den Tab. 2—7 herauslesen. 

Ionisierte Formen der Aminophenoxazine sind gut im Äthanol, teilweise 
auch im Wasser löslich. Ihre Basen sind nur begrenzt im Äthanol, sehr schlecht 
im Wasser löslich. Bei manchen Substanzen gibt es nur so kleine Löslichkeit, 
dass es in der Umgebung des Äquivalenzpunktes zum Übergang einer basischen 
Form in eine unechte Lösung — und zwar über hell — grüne in reingelbe 
Färbung der Lösung kommt. Dieser Effekt ist für Meldolas-Blau-Derivate 
(Ind. (2), (3)) charakteristisch. In manchen Fällen kann man gerade diesen 
Effekt für volumetrische Bestimmungen ausnutzen. Der Farbumschlag ins 
Grün oder Reingelb oder direkt von Rot ins Gelb ist ganz gut wahrnehmbar, 
reproduzierbar und in manchen Fällen auch mit der potentiometrischen Titra
tion ganz gut übereinstimmend. 

Bei den Muscarin-Derivaten begegnet man einem ähnlichen Effekt nicht. 
Die Anwesenheit einer Hydroxylgruppe im Molekül hat eine bessere Löslichkeit 
im Äthanol oder im Wasser zu Folge. Unter Benutzung dieser Substanzen pflegt 
der Farbübergang sehr verschleppt zu sein und manchmal ist es auch nötig 
im Verlauf der Bestimmungen eine Referenzlösung zur Verfügung haben. 

Dieser Umstand ist durch Anwesenheit einer Hydroxylgruppe im Farbstoff
molekül herbeigeführt, die imstande ist während der Titration ein Proton abzu
spalten, was auch zur Bildung von mehreren Färb tonen im Verlauf der Titration
namentlich bei der Bestimmung von Basen durch Säuren führen kann. Wegen 
der schlechten Löslichkeit von Basen der Meldolas-Blau-Derivate sowie wegen 
Ionisierung der Hydroxylgruppe bei Muscarin-Derivaten sind diese Substanzen 
für die Bestimmung von Basen nicht brauchbar. 
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Die Schwefelsäure- sowie Chlorwasserstoffsäurebestimmungen für sämtlich 
benutzte Indikatoren bieten sehr gute Ergebnisse dar. Zur Äquivalenz kommt es 
beim Farbübergang des Indikators vom Blau oder Violett ins Rot. Bei den Indi
katoren (2) und (3) kommt es im Bereich des Äquivalenzpunktes unter Zugabe 
von 0,01—0,02 ml Natrium (oder Kalium) hydroxid zum Farbumschlag einer 
grünen oder roten Färbung der titrierten Substanz ein einen reingelben Ton. 
Der Farbübergang von Blau nach Gelb ist sehr nett und die Verbrauchsmenge 
von Reagens nähert sich einer bei potentiometrischer Titration angegebenen. 
Die Titrationen, die mit 0,01-N Lösungen durchgeführt wurden, sind mit höhe
ren Relativfehlern behaftet. Aus diesem Grunde wird die Anwendung von 
0,1N bis 0,05 Lösungen der angegebenen Säuren empfohlen. 

Essigsäurebestimmungen glücken ganz gut mit denjenigen Indikatoren, die 
maximale pKa-Werte besitzen und im Wasser löslicher sind. Es handelt sich 
um Indikatoren 4,5 und 6. Ein geeignetes Konzentrationsgebiet für diese Be
stimmungen stellen 0,1 bis 0,05N-Lösungen dar. Bei den verdünnteren Essig
säurelösungen gewinnt man schon bedeutend hohe Relativhefler. Die übrigen 
Indikatoren sind für Essigsäurebestimmungen nicht geeignet. 

Der untersuchte Indikatorensatz eignet sich für Phosphorsäurebestimmungen 
nicht. Am besten erweist sich der Indikator (3), da es bei ihm nach der Neutrali
sation der Phosphorsäure zum Farbübergang ins Gelbe kommt. Die Titration 
von Phosphorsäure unter Anwendung der übrigen Indikatoren ist unscharf und 
die angegebenen absoluten Werte stellen den Durchschnittswert von zehn 
Bestimmungen vor. 

Bei den Ammoniumhydroxidbestimmungen erwiesen sich die Indikatoren 1 
und 2 als sehr geeignet. Unter Anwendung des Indikators I kommt es im Äqui
valenzpunkt zum Farbübergang von Blau ins Rot, Beim Indikator (2) geht im 
Äquivalenzpunkt die blaue Färbung in eine rote über. Unter Zugabe des weite
ren Tröpfchens kommt es zum Farbübergang ins Gelb. Bei den Titrationen von 
0,01N-Lösungen kann man aber schon weit höhere Absolutfehler verzeichnen. 
Die Derivate von Meldolas Blau sowie Muscarin eignen sich für die Bestimmun
gen von starken Basen nicht. Meldolas-Blau-Derivate, die in alkalischer Lösung 
gelb gefärbt sind, gehen unter Zugabe von Säuren nur sehr allmählich und noch 
erst beim Säureüberschuss in eine blaue Färbung über. 

Im allgemeinen lässt sich sagen, dass die Derivate von Meldolas Blau im 
Vergleich zu Muscarin-derivaten, als acidobasische Indikatoren bei den Titra
tionen im wässrigen Medium bessere Anwendungsmöglichkeiten bieten. Wenn 
auch bei den Titrationen unter Anwendung der angeführten Indikatoren genaue 
Ergebnisse erzielt wurden, so scheint es trotzdem, dass diese Indikatoren eine 
vielseitigere Anwendung bei den acidobasischen Titrationen in nichtwässrigen 
Medien oder als Oxydations-Redoxindikatoren erreichen werden. 
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