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Es werden die azidobasischen Eigenschaften der folgenden fiinf substituierten Phe-
nylazoverbindungen des 7-Oxo-5,5-dimethyl-4,5,6,7-tetrahydrobenzthiazols: des 1-
-(7-Oxo0-5,5-dimethyl-4,5,6,7-tetrahydrobenzthiazolyl-2-azo)-4-hydroxy-2,5-dimethyl-
benzols (DTA ), des 1-(7-Oxo-5,5-dimethyl-4,5.6,7-tetrahydrobenzthiazolyl-2-azo)-4-
-hydroxy-2,6-dimethylbenzols(DTA [II), des 1-(7-Ox0-5,5-dimethyl-4,5,6,7-tetrahyd-
robenzthiazolyl-2-azo)-4-hydroxy-2-methyl-5-isopropylbenzols  (DTA  [II),  des
1-(7-Ox0-5.5-dimethyl-4,5,6,7-tetrahydrobenzthiazolyl-2-azo)-2-hydroxy -4,5-dime-
thylbenzols (DTA [V) und auBerdem des 1-(7=0x0-5,5-dimethyl-4,5.6,7-tetra-
hydrobenzthiazolyl-2-azo)-2-naphthols (DTA V) in Dimethylsulfoxid (DMSO) an-
gefiihrt.

Die Dissoziationskonstanten dieser Verbindungen und die molaren Absorptionskoef-
fizienten der in DMSO vorliegenden einzelnen Formen wurden spektrophotometrisch
bestimmt.

Die Verbindungen DTA I—DTA V konnen als azidobasische Indikatoren bei der
Bestimmung von Basen in DMSO benutzt werden.

Acid-base properties of the following five substituted phenylazo compounds of
7-o0x0-5,5-dimethyl-4,5,6,7-tetrahydrobenzthiazole : of 1-(7-oxo0-5,5-dimethyl-4,5,6,7-
-tetrahydrobenzthiazolyl-2-azo)-4-hydroxy-2,5-dimethylbenzene (DTA I), of 1-(7-
-0x0-5,5-dimethyl-4,5,6,7-tetrahydrobenzthiazolyl-2-azo)-4-hydroxy-2,6-dimethylben-
zene (DTA II), of 1-(7-oxo0-5,5-dimethyl-4,5,6,7-tetrahydrobenzthiazolyl-2-azo)-
-4-hydroxy-2-methyl-5-isopropylbenzene (DTA III), of 1-(7-ox0-5,5-dimethyl-
-4,5,6,7-tetrahydrobenzthiazolyl-2-azo)-2-hydroxy-4,5-dimethylbenzene (DTA IV)
and of 1-(7-ox0-5,5-dimethyl-4,5,6,7-tetrahydrobenzthiazolyl-2-azo)-2-naphthol
(DTA V) in dimethyl sulfoxide (DMSO) are described.

Dissociation constants of these compounds and molar absorption coefficients of
particular forms in DMSO were determined by the spectrophotometric method.

Compounds DTA [—DTA V can be utilized as acid-base indicators for the
determination of bases in DMSO.

[IpHBORATCA KHCIOTHO-OCHOBHblE CBOMCTBAa MATH 3aMeELUEHHbIX (heHHNa30Mmpouns-
BOJHbIX 7-okco-5,5-numeTnn-4,5,6,7-terparugpobensTuasona : 1-(7-okco-5,5-
-AMMETHN-4,5,6,7-TeTparuapo6eH3THa30 I -2-230)-4-THAPOKCH-2,5-1MMeTHNGEH30a
(OTA 1), 1-(7-okco-5,5-nuMeTHnn-4,5,6,7-TeTparuapo6eH3ITHa30NUI-2-230)-4-THAPO-
KcH-2,6-numeTtunbensona (ATA [II), 1-(7-okco-5,5-numeTnn-4,5,6,7-TeTparnipo6ens-
THA30J1MA-2-230)-4-ruapoKcH-2-MeTun-5-uzonponunbeusona (ATA [III), 1-(7-okco-
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-5.5-numeTnn-4,5,6,7-TeTparuapo6eH3THa3onun-2-a30)-2-ruApokcu-4,5-1uMe THiI -
6cwsona (ATA IV) n 1-(7-okco-5,5-numeTnn-4,5.6,7-reTparugpobeH3Tnaszonun-2-
-a30)-2-nacdprona (ATA V) B aumeruncynsokcune (IMCO).
CnekTpodOTOMETPHYECKHM METONOM ObUIM ONpelesieHbl X KOHCTaHTbl AUCCOLiHa-
UMH U MONIsSIpHble KO3(hdHLMEHTBI nornoweHns oTaeabHbIX ¢dopm B IMCO.
Coenunenunst ITA I —[OTA V MOXHO KCNOJb30BaTh B BUIAE KHCIOTHO-OCHOBHBIX
MHIMKATOPOB NpH onpeaeneHun ocHoanui B IMCO.

Heterozyklische Thiazolylfarbstoffe, zu denen die angefiihrten Verbindungen
gehoren, zeichnen sich durch vorteilhafte analytische Eigenschaften aus. Viele von
ihnen konnen als azidobasische Indikatoren und Chelatationsmittel [1] sowohl in
protolytischen als auch aproten Medien dienen. Aus diesem Grunde werden ihre
analytischen Reaktionen auf der Basis der chemischen Gleichgewichte in verschie-
denen Medien studiert.

DMSO ist ein vielseitiges und ausgezeichnetes Losungsmittel fiir viele anorgani-
sche und organische Verbindungen. Es besitzt bessere differenzierende Wirkungen
fir die meisten anorganischen und hauptsichlich organischen Verbindungen als
protolytische Medien. Deshalb ist es als Losungsmittel sehr interessant fiir das
Studium chemischer Gleichgewichte. Seine vorteilhaften Eigenschaften wurden
auch in der vorliegenden Arbeit ausgenutzt.

Experimenteller Teil

Dimethylsulfoxid wurde &hnlich wie in Arbeit [2] gereinigt und sein Wassergehalt kontrolliert. LiCl,
Hg — fiir Polarographie, Toluol-4-sulfonsédure, 2,6-Dinitrophenol, 5,5-Diédthylbarbitursdure wurden
dhnlich wie in Arbeit [2] gewonnen oder gereinigt. Tetradthylammoniumperchlorat wurde dhnlich wie
in Arbeit [3] hergestellt. Die Tetraidthylammoniumsalze der 5,5-Diéthylbarbitursiure und des 2,6-Dini-
trophenols wurden édhnlich wie in den Arbeiten [4, 5] hergestelit und gereinigt. Benzoesaure wurde aus
destilliertem Wasser umkristallisiert und bei 110°C im Trockenschrank getrocknet. Das Tetradthylam-
moniumsalz der Benzoesidure wurde dhnlich wie in Arbeit [6] bereitet und gereinigt.

Synthese und Reinigung der Verbindungen DTA I, DTA II, DTA III sind in Arbeit [7] beschrie-
ben. Die Verbindung DTA IV wurde nach einem in Arbeit [8] angegebenen Verfahren bereitet und
gereinigt. Herstellung und Reinigung der Verbindung DTA V sind in Arbeit [1] beschrieben.

Die MaBlosung 0,1 M Toluol-4-sulfonsdure in DMSO wurde potentiometrisch in DMSO mittels
einer Einwaage von N,N’-Diphenylguanidin faktorisiert. N,N’-Diphenylguanidin pure Reachim
UdSSR wurde ohne weitere Reinigung benutzt.

Tridthylamin wurde durch Destillation bei normalem Druck gereinigt. Es wurde aus einem Milieu
von festem Alkalihydroxid (KOH) destilliert.

Die spektrophotometrischen Messungen wurden auf dem Registrierspektrophotometer Specord
UV VIS (Zeiss, Jena) in geschlossenen Quarzkiivetten d = 1,00 cm durchgefiihrt.

GefiB und Bereitung der Kalomelelektrode fiir die potentiometrischen Messungen des pH in DMSO
wurden in Arbeit [2] beschrieben.

Als Indikationselektrode wurde die Glaselektrode Radiometer Typ G 202 B benutzt, die vor der
Messung eine Stunde in DMSO [2] eingetaucht war.
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Die potentiometrischen pH-Messungen sowie auch die potentiometrischen Titrationen wurden auf
dem Kompensations-pH-Meter pHM-4 der Fa. Radiometer vorgenommen. Alle spektrophotometri-
schen und potentiometrischen Messungen, die fiir die Errechnung der Dissoziationskonstanten notwen-
dig waren, wurden bei konstanter, durch den Ultrathermostaten U 10 (DDR) regulierter Temperatur
von 25 +0,1°C durchgefiihrt.

Ergebnisse und Diskussion

Die Eichung der Glaselektrode Radiometer G 202 B erfolgte dhnlich wie in
Arbeit [2]. Fiir die Errechnung der pH-Werte aus den gemessenen Werten wurde
die experimentell erhaltene Beziehung, die in [2] angefiihrt ist, benutzt

pH=(631,29 —EMs)/59;5. (1)

Die Verbindungen DTA I—DTA V besitzen Eigenschaften azidobasischer In-
dikatoren. Die Dissoziation wird von einer bathochromen Verschiebung der
Absorptionsmaximen der studierten Verbindungen in den sichtbaren Bereich des
Spektrums begleitet. Aufgrunddessen wurde fiir die Bestimmung der pK,,.-Werte
der angefiihrten Verbindungen die spektrophotometrische Methode gewihlt [9].

Bei allen studierten Verbindungen wurde in DMSO im pH-Bereich 0,60—15,10
nur ein einziges protolytisches Gleichgewicht zwischen der undissoziierten Form
RH und der dissoziierten Form R™: RH=R™+ H" beobachtet, das durch die
Gleichgewichtskonstante K,,x charakterisiert wird. Die protonierte Form RH? der
angefiihrten Verbindungen konnte in DMSO nicht erreicht werden.

Als geeignetste Puffergemische bewihrten sich fiir diese Gruppe von Verbin-
dungen 5,5-Didthylbarbitursdure und ihr Tetradthylammoniumsalz (bei den Ver-
bindungen DTA I, DTA II, DTA III, DTA V) und Benzoesaure und ihr Tetraa-
thylammoniumsalz (Verbindung DTA IV).

Die undissoziierte Form RH der studierten Verbindungen in DMSO wurde in
unterschiedlich konzentrierten Losungen der Toluol-4-sulfonsdure gemessen. Die
Ionenstarke wurde bei allen Messungen mit Tetradthylammoniumperchlorat auf
den Wert I =0,1 eingestelit.

Auf den Abbildungen 1—3 befinden sich die Absorbanzkurven der Verbindun-
gen DTA I (Abb. 1), DTA IV (Abb. 2), DTA V (Abb. 3) in DMSO in Abhingig-
keit vom pH-Wert.

Die Existenz eines isosbestischen Punktes bei den Reagenzien DTA [—DTA IV
in DMSO beweist, daB es sich um ein einfaches azidobasisches Gleichgewicht
handelt. Die Absorbanzkurven der Verbindungen DTA II und DTA III in DMSO
in Abhédngigkeit vom pH hatten einen dhnlichen Verlauf wie bei der Verbindung
DTA I. Der dissoziierten Form der Verbindung DTA V entsprechen in DMSO
zwei Maxima : bei A,..r- =595 nm, A,..x- =363 nm. Daher ist dieses azidobasische
Gleichgewicht durch zwei isosbestische Punkte charakterisiert: A/, =384 nm,
AL =527 nm.
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Die molaren Absorptionskoeffizienten der dissoziierten Formen der studierten
Verbindungen &, wurden durch graphische Analyse der Kurven A, =f(pH) [10]
bestimmt, die bei der der maximalen Absorbanz der Form R~ entsprechenden
Wellenldnge gemessen wurden.

Die molaren Absorptionskoeffizienten der Formen RH wurden in Toluol-4-sul-
fonsdure gemessen und ebenfalls -aus dem waagerechten Plateau der Kurven

400 500 600 A, nm A T T
T

0,9

0,6

0,3

0,0

% % 2 2 18.10° ¥ cm
Abb. 1. Absorbanzkurven der Losungen von Abb. 2. Absorbanzkurven der Losungen von

DTA I in DMSO in Abhingigkeit vom pH. DTA IV in DMSO in Abhingigkeit vom pH.

=18 10°M;d=1,00cm; I=0,1. =32 10°M;d=1,00cm; I=0,1.
pH: Kurve 1. 0,75; 2. 6,22; 3. 7,28; 4. 7,62; pH: Kurve 1. 1,80; 2. 2,70; 3. 4,60; 4. 7,60;
5.7.84;6. 8.28; 7. 13,80. 5. 8,80; 6.9,40; 7.9,70; 8 10,20; 9. 10,70;
10. 13,10.
350 400 450 500 600 A, nm
A T T T T T

3 28 26 2% 22 20 18 16.10° v, cm-!

Abb. 3. Absorbanzkurven der Losungen von DTA V in DMSO in Abhingigkeit vom pH.
=4 10°M;d=1,00cm;I=0,1.
pH: Kurve 1. 1,00; 2. 6,80; 3. 7,20;4. 7,80; 5. 8,70; 6. 15,10.
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A, =f(pH), die bei A, der undissoziierten Form RH gemessen wurden, mittels
Beziehung

Ern = A
RH d (2)

Cr

errechnet, worin
&xn — der molare Absorptionskoeffizient der Form RH,
cx — analytische Konzentration der studierten Verbindung,
A — Absorbanz,
d — Starke der Kiivette.

Tabelle |

Spektrophotometrische Charakteristiken der Verbindungen
DTA [-DTA V in DMSO

Verbindung Form A max Ao € max
nm nm 1 Mol™' em™'

RH 458 2,72 10°
BTAF R 584 620 769 10°

RH 439 2.50 10*
it R 565 0 555 10°

RH 461 2,65 10
LTa i R™ 577 316 6,66 10*

RH 470—473 1.56 10°
DEA LY R 616 Bpa 263 10°

RH 500 384 1.90 10
BIA ¥ R 363, 595 527 303 10°(595)

Tabelle 2
pKyr der Verbindungen DTA I—DTA V in DMSO
Verbindung k* pKur pKur PKur
graph.Anal.  log. Anal. durch Ausrechnung

DTA I 1,04 7,80 7,65 7,74 £0,07
DTA II 1,03 8.34 8,38 8.45+0,07
DTA III 0,95 8,60 8,55 8,58 £0,05
DTA IV 1,01 9,42 945 9,44 £0,01

DTA V 1,00 7.49 7,50 - 7,47%0,03

* k ist der Richtungskoeffizient der aus der Abhingigkeit
i
H=f(lo —"—)
P 4 P

in DMSO erzielten Geraden, ag-, @, sind die Aktivitdten der entsprechenden azidobasischen Formen
der Verbindungen DTA [—DTA V in DMSO.
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Die spektrophotometrischen Charakteristiken der Verbindungen DTA I—DTA V
in DMSO sind in Tabelle 1 angefiihrt.

Die pKux-Werte der studierten Verbindungen wurden anndhernd aus dem
Inflexionspunkt der Kurven A, =f(pH), die bei A... der Formen RH und R~
gemessen worden waren, bestimmt (z.B. Abb. 4), wurden durch deren graphische
und logarithmische Analyse prizisiert [10] und ebenfalls [9] aus der Beziehung

A —§
P =pH ~log Z—="" —log (3

R'_ o
als Durchschnitt von 7—10 experimentell ermittelten Werten errechnet, der
statistisch mit 95%iger Wahrscheinlichkeit ausgewertet worden war. Das Vertrau-
ensintervall wurde mittels der Spannweite bestimmt [11]. Der Wert des Aktivitéts-
koeffizienten y,+ aus Beziehung (3), der sich auf den Standardzustand, eine
unendlich verdiinnte Losung DMSO bezieht, wurde dhnlich wie in Arbeit [12]
errechnet. Die Bedeutung der iibrigen Symbole in Beziehung (3) ist aus dem
vorausgehenden Text ersichtlich.

Die auf verschiedene Weisen ermittelten pK,z-Werte in DMSO sind in Tabel-
le 2 angefiihrt. Angaben iiber die Elektronenspektren der Verbindungen
DTA I—DTA V in DMSO wurden neben ihrer Verwendung zur Errechnung der
pKir-Werte in DMSO auch fiir die Ermittlung der Energiewerte des spektralen
Uberganges AE; der Anionen der studierten Verbindungen aus dem protolyti-
schen in ein aprotes Losungsmittel benutzt.

Die Lage des Absorptionsmaximums des Ions in Losung charakterisiert die fiir
die Ubertragung des Elektrons vom Ion zu den Molekiilen des Losungsmittels in
der Solvatationshiille [13] notwendige Energie. Die angefiihrten GroBen sind
durch die Beziehung

E;=2859 107w (4)

miteinander verbunden.

Die Veridnderung der Lage des Absorptionsmaximums beim Ubergang von
einem Losungsmittel zum anderen ist das MaB der unterschiedlichen Energie der
Bindung zwischen dem Ion und dem Molekiil des Losungsmittels in der Solvata-
tionshiille. Aprote, dipolare Losungsmittel, zu denen auch DMSO zahlt, solvatie-
ren Anionen schwicher als protolytische Losungsmittel. Ein quantitatives MaB3 der
unterschiedlichen Solvatation ist der Wert AE;, der ein MaB der Stabilisierung des
Anions der studierten Verbindung im protolytischen Losungsmittel ist. Fiir seine
Errechnung [12] (in kJ Mol ™) gilt die Beziehung

sesii w0 (L)
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Awii — Maximum der Absorbanz des Bestandteiles im protolytischen Lésungs-
mittel in nm,

Amu: — Maximum der Absorbanz des Bestandteiles im aproten Losungsmittel
in nm.

Der Nullwert AE, bedeutet, dal das Anion der studierten Verbindung auch im
protolytischen Losungsmittel schwach solvatiert ist.

In Tabelle 3 sind die Werte A... der Anionen der Verbindungen
DTA I—DTA V im protolytischen (40% CH,OH, C,H.OH) sowie im aproten
(DMSO) Losungsmittel und die Werte AE,, die aus Beziehung (5) errechnet
wurden, zusammengefaBt.

Durch Vergleich der pK,,.-Werte der studierten Verbindungen in protolytischen
als auch aproten Losungsmitteln ist es moglich, den Grad der Lokalisierung der
Ladung der Anionen dieser Verbindungen im Molekiil zu beurteilen [16], sowie
auch dariiber zu entscheiden, welcher Faktor am meisten den Grad der unter-
schiedlichen Dissoziation der Elektrolyte [17] in DMSO und im protolytischen
Losungsmittel beeinfluBt (Verinderung der dielektrischen Konstante des Losungs-
mittels, unterschiedliche Basizitdt, Bildung von Wasserstoffbindungen u. a. m.).

In Tabelle 4 sind die pK,x-Werte der Verbindungen DTA I—DTA V im
protolytischen als auch aproten Losungsmittel sowie auch die errechneten Werte
ApK zusammengefaBt.

Aus Tabelle 2 sind die unterschiedlichen Eigenschaften der Verbindung
DTA IV in DMSO verglichen mit den iibrigen Phenylazoderivaten
(DTA I—DTA III) ersichtlich. Die Verbindung DTA IV ist in DMSO eine
wesentlich schwichere Sdure als die iibrigen Verbindungen dieser Gruppe.

Sie unterscheidet sich von den tibrigen Verbindungen auch durch die Gestalt der
Absorbanzkurven (Abb. 2). Wihrend die iibrigen Phenylazoderivate
(DTA I—DTA III) symmetrische Absorbanzkurven haben (z. B. Abb. 1), ent-
sprechen der dissoziierten Form der Verbindung DTA IV im sichtbaren Spektral-
bereich zwei Maxima der Absorbanz. Die herabgesetzte Aziditdt des Wasserstoffs
der OH-Gruppe wird bei DTA IV mit der Moglichkeit des Entstehens einer
intramolekularen Wasserstoffbindung dieses Wasserstoffs mit dem Stickstoffatom
der Azogruppe erklirt. Ursache des Farbwechsels bei DTA IV ist das Entstehen
einer orthochinoiden Struktur, die aus dem Anion R™ entsteht. Es kann angenom-
men werden, daB sich die negative Ladung am Hydroxylsauerstoff nach Abspal-
tung des Protons iiber das ganze Molekiil verteilt (davon zeugt auch der niedrige
Wert ApK in Tabelle 4). Deshalb stellen im Schema, welches die Deprotonierung
des Molekiiles veranschaulicht [8], das einfache und das chinoide Anion nur zwei
Grenzzustinde dar. Die Asymmetrie der Absorbanzkurve der dissoziierten Form
von DTA IV in DMSO wird gerade durch diese Tatsache bewirkt. In protolyti-
schen Losungsmitteln, die fiir die Solvatation der Anionen besser als aprote
Losungsmittel befahigt sind, wird diese Individualitit des DTA IV-Anions unter-
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Tabelle 3

Vergleich der Werte A, der Anionen der Verbindungen DTA I—DTA V
im protolytischen Milieu und in DMSO

Verbindung Max Rion Mrvin Rimso AE;
nm nm kJ Mol ™
DTA I 5958, 5798 584 -3,592
DTA II 5608, 560 565 1,917
DTA 111 5801 577 -1,197
DTA IV 6108 616 1,917
DTA V 5904 595 1,796

a) in cinem Milieu von 40 Vol.% Athanol gemessene Werte [7, 8, 15],
b) in einem Milieu von 40 Gew.% Methanol gemessene Werte [14],
¢) in einem Milieu von 90 Gew.% Methanol gemessene Werte [14].

Tabelle 4

Vergleich der pKyr-Werte der Verbindungen DTA [—DTA V
in DMSO und im protolytischen Milieu

Verbindung pKyux DMSO pKur ROH ApKomso—ron
DTA [ 7,74%0,07 6,230 1,51

5.91+0,04% 1,83
DTA II 8,45+0.07 6,274 2,18

6,63 0,03 1,82
DTA III 8.58+0,05 6,427 2,16
DTA IV 9,44+0,01 7,77+0,03% 1,67
DTA V 7.47+0,03 7,70+0,045° -0,23

a) gemessen in 40 Vol.% Athanol [7, 8, 15],
b) gemessen in 40 Gew.% Methanol [14].

driickt und tritt nicht in dem MaBe wie in DMSO in Erscheinung. Der positive
Wert AE; fiir die Verbindung DTA IV (Tabelle 3) ist die Bestitigung fiir die
geringere Solvatation des DTA IV-Anions in DMSO als im protolytischen Lo-
sungsmittel.

Die dissoziierte Form des DTA IV hat im Unterschied zu den iibrigen studierten
Verbindungen in DMSO eine maximale Absorbanz bei 4 >600 nm und den Wert
&-<3 10*1Mol™' cm™' Dies wird dhnlich wie in protolytischen Losungsmitteln
durch ein unterschiedliches Verhalten der o- und p-chinoiden Elektronenvertei-
lung bewirkt.

Die Verbindung DTA V bildet mit seinen Eigenschaften den Ubergang zwi-
schen den Verbindungen DTA IV und DTA I—DTA III. Aus den pKug-Werten
in DMSO und dem Wert ApK (Tabelle 4) kann geschlossen werden, da8 DMSO
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Abb. 4. Kurven A, =f(pH) der Verbindung Abb. 5. Potentiometrische Titration einer

DTA IV in DMSO. ‘476 100°M Losung von Tridthylamin in
Kurve /.4 =476 nm; 2. A =616 nm. DMSO mit einer 0,1 N Lésung von To-
pKur =9.30. luol-4-sulfonsidure in DMSO (f =0,9158).

Farbumschlédge der der titrierten Losung zuge-
gebenen Verbindung DTA V: [. purpurblau;
2.orangerot; [’. griin.

mit seinen basischen Eigenschaften die im protolytischen Losungsmittel teilweise
auftretende schwache intramolekulare Wasserstoffbindung [15] zwischen dem
Wasserstoff der OH-Gruppe und dem Stickstoffatom der Azogruppe zerstort.
Infolgedessen ist der Wert ApK negativ. Die spektrophotometrischen Charakteri-
stiken des Anions DTA V (A..., &x-) kommen dhnlichen Charakteristiken des
DTA'IV nahe. Damit wird das Entstehen eines o-chinoiden Anions bei der
Dissoziation des Reagenses bewiesen.

Bei den Verbindungen DTA I—DTA III wird vorausgesetzt, daB die Ursache
des Farbwechsels bei ihrer Dissoziation das Entstehen einer p-chinoiden Struktur
ist [7]. Diese tritt auch in DMSO é&hnlich wie in protolytischen Losungsmitteln
durch eine Verschiebung von 4,,., der Formen R~ zu Werten von 4 <600 nm und
durch erhGhte Werte von &- (Tabelle 1) in Erscheinung. Der Elektronendona-
tor-Substituent in o-Stellung zur OH-Gruppe (DTA I) erhoht die Aziditit dieser
Verbindung im Vergleich mit einer Verbindung ohne solch einen Substituenten
(DTA II) sowohl im protolytischen Medium als auch in DMSO. Diese Tatsache
kann mit einer stabilisierenden Wirkung des Elektronendonator-Substituenten in
o-Stellung zur OH-Gruppe auf die Ausbildung einer chinoiden Struktur erklért
werden.

Aus Tabelle 3 ist ersichtlich, daB die Anionen der Verbindungen mit einem
Elektronendonator-Substituenten in o-Stellung zur sauren OH-Gruppe bei den
Derivaten der 1-(7-Oxo0-5,5-dimethyl-4,5,6,7-tetrahydrobenzthiazolyl-2-azo)-
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phenole besser im aproten (negative Werte AE; bei den Verbindungen DTA I und
DTA IIT) als im protolytischen Milieu solvatisiert sind. Beim symmetrischen
p-chinoiden Anion der Verbindung DTA II haben wir diese Tatsache nicht
beobachtet.

Allgemein sind die Werte AE; der Verbindungen DTA [—DTA V verhiltnis-
miBig niedrig. Daraus kann gefolgert werden, daB die Anionen dieser Verbindun-
gen wegen ihres groBen Umfanges auch im protolytischen Milieu wenig solvatisiert
sind.

Durch logarithmische Analyse der Kurven A, =f(pH) fiir die Verbindungen
DTA I—DTA V wurden lineare Abhéngigkeiten erzielt mit Richtungskoeffizien-
ten, die dem Wert 1 nahe kamen (Tabelle 2). Das bedeutet, daB es in den
gewidhlten Puffergemischen weder zur Homokonjugation der studierten Verbin-
dungen noch zu ihrer Heterokonjugation mit Bestandteilen der Puffergemische
kam.

Anwendbarkeit der Verbindungen DTA I—DTA V bei azidobasischen Titrationen
in DMSO

Die Farbiiberginge der Indikatoren DTA I—DTA V und ihre Eignung fiir die
visuelle Indikation des Aquivalenzpunktes bei azidobasischen Titrationen in
DMSO wurden mit Ergebnissen aus potentiometrischen Bestimmungen (Abb. 5)
dhnlich wie in Arbeit [2] verglichen.

Es wurde die Moglichkeit der Anwendung dieser Indikatoren bei Titrationen
von schwachen Sduren in DMSO (Benzoesdure, NHY) gepriift, aber der Farbwech-
sel des Indikatoren fand schon bei 20%iger Neutralisation der entsprechenden
Séure statt. Besser bewidhrten sich diese Indikatoren bei Titrationen von Substan-
zen basischen Charakters in DMSO. Als Modellverbindung wurde eine
4,76 107 M Losung von Triithylamin in einem Gesamtvolumen von 20 ml
DMSO mit einer MaBlosung von 0,1 M Toluol-4-sulfonsdure in DMSO titriert.
Die Ergebnisse wurden dhnlich wie in Arbeit [2] erarbeitet und sind in Tabelle 5
angefiihrt.

Die Indikatoren DTA IT und DTA IV geben wenig reproduzierbare Ergebnisse,
da die Farbiiberginge schleppend sind. Dies liegt in der geringeren Stabilitidt der
Anionen dieser Verbindungen in DMSO begriindet (positive und hohere Werte
AE;).

Bei Verbindung DTA IV bewirkt auBerdem die Bildung einer intramolekularen
Wasserstoffbindung der OH-Gruppe mit dem Stickstoffatom der Azogruppe einen
schleppenden Farbumschlag.

Werden die angefiihrten Indikatoren nach Richtigkeit und Genauigkeit des
Erfassens des Aquivalenzpunktes bei Titrationen von Basen in DMSO angeordnet,
ergibt sich folgende Reihenfolge:

DTA I>DTA V>DTA lIlI>DTA II>DTA IV.
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Tabelle 5

Farbumschldge und Prozente der Neutralisation einer schwachen Base in DMSO bei visueller Titration

mit Hilfe der Indikatoren DTA I—DTA V auf Ergebnisse aus potentiometrischen Titrationen* bezogen
Indikator % der Neutralisation Se Farbumschlag
DTA I 99,41+0,74 0,280 purpurviolett—griingelb
DTA II 98,39+2,17 0,803 purpurviolett—egriingelb
DTA 111 99,73%1,20 0,454 purpurviolett—griingelb
DTA IV 100,20+4,90 1,562 purpur‘bluu—grﬂngclb
DTA V 99,50+0.88 0.332 ) purpurviolett—griinorange

W

* Ergebnisse sind der Durchschnitt aus 5 mit 95%iger Wahrscheinlichkeit statistisch crarbeiteten
erten [11].

Die Verbindung DTA [ ist demnach am geeignetsten und DTA IV am wenigsten
geeignet als azidobasischer Indikator in DMSO.
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