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Auf Grund kinetischer Untcrsuchuiigen wird versucht, den Bildungsmechanismus von 5H-  
Benzo[a]phenoxazon-(5) (4) naher zu beleuchten. - Bei der Reaktion zwischen o-Amino- 
phenol (1) und 2-Hydroxy-naphthochinon-( 1.4) (2) entstehen 2-[2-Hydroxy-anilino]-naphtho- 
chinon-(1.4) (3) und 4. Fur diese Reaktion k t  die Anwescnheit von Luftsauerstoff erfor- 
tlerlich; in inerter Atmosphare findet keine mefibare Umsetzung statt. Bei der Bildung in 
k h a n o l  reagiert 3 nicht weiter. In Eisessig ist 3 gleichzeitig Zwischcnprodukt der Synthcse 
von 4, das teils durch intramolekulare Reaktion (kl  : 4.25.10 6 sec - I ) ,  teils durch Reak- 
tion mit o-Amino-phenol ( k ~  = 5.07.10-2 Isec-1 Mol-1) entsteht. AuRerdem wird o-Amino- 
phenol in einer Nebenreaktion ( k 3  : 1.32.10-4 sec-1) vom Losungsniittel acetyliert. ~ Diese 
Reaktionen verlaufen auch in inerter Atmosphare. 

SH-Benzo[a]phenoxazon-(5) (4) wurde von Kehrmann',2] aus o-Amino-phenol ( I )  
und 2-Hydroxy-naphthochinon-( 1.4) (2) in 80proz. Essigsaure erhalten. Die Reaktion 
wurde als eine einfache Kondensation forniuliert. Beziiglich des Kondensations- 
verlaufs wurden verschiedene Regeln vorgeschlagen3-sl. Schon Krhumann machte 
darauf aufmerksam, darj gleichzeitig auch 2-[2-Hydroxy-anilino]-naphthochinon-( 1.4) 
(3) gebildet wird. Ahnlich reagiert auch 2-Amino-3-hydroxy-naphthalin6). 

Zur Erklarung dieser ,,Nebenprodukte" sowie der analogen Umsetzung von 
Aminophenolen mit 4.6-D1hydroxy-chinolinchinon-(5.8) fafiten Butrnczndt iind 
Mitarbb.7,x) 2 als ,,vinyloge Carbonsaure" auf und verglichen die Bildung 
mit der Saureamidbildung: 
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Mit zunehmendem Molverhaltnis von 1 zu 2 in Essigsaure steigt die Ausbeute an 4 
auf Kosten von 3, wodurch 3 sich als Zwischenprodukt zu erkennen gibt7). Auf 
Grund von Studien an Modellverbindungen und Analysen von UV- und IR-Spektren 
wurde ein detaillierter Reaktionsmechanismus vorgeschlagen8). 

Gleichzeitig kamen auch Mirsso und Mitarbb. zu denselben Resultaten. Die Ent- 
stehung von wenig ct-Oxy-orcein ncben +.ct-Oxy-orcein lieR vermuten, daB auch bei 
2-Hydroxy-benzochinonen-( 1.4) der erste Reaktionsschritt die Substitution einer 
Hydroxylgruppe durch eine Aminogruppe ist9). Eine Modellstudieloi zeigte, daB bei 
Synthesen von einfachen Phenoxazonen und Triphendioxazinen die Situation noch 
durch eine eventuelle I .4-Addition an das Chinondicn-System kompliziert wird. Der 
Mechanismus der Triphendioxazin-Entstehung wurde ausfiihrlich studiert 11, 12i. 

Weitere den angefuhrten Syntheseverlauf stutzende Argumente sind die Bildung 
von Benzo[c]phenoxazinenss 13) aus ahnlichen Naphthochinonen, sowie die Reaktion 
von Halogenchinonen mit 1.2-Aminophenolen 14). 

Die Reaktion von 2 mit 1 ist fur das Studium des Mechanismus besonders geeignet, 
weil man 3 als stabiles Zwischenprodukt isoliereii kann. Nach Birtenandt ist die 
Abspaltung von Hydroxyl-Anionen aus der ,,Pseudobase“ 3a der die Reaktions- 
geschwindigkeit bestimmende Schritt. Diipp 12) machte aber darauf aufmerksam, 
dab auch 1 an einem reaktionsgeschwindigkeitsbestimmenden Schritt teilnimmt, 
daB die Reaktion also nicht rein monomolekular verlauft. 

Das Studium des Bildungsmechanismus von 4 wurde in drei Etappen unterteilt : 
1) 3 +4 
2) 3 t l - 4  t 1 
3) 1 + 2-+3 + 4 

Zuerst wurde als kinetisch einfachster Fall die Geschwindigkeit der intramolekularen 
Umwandlung studiert. 

3 w  4 

In wasserfreiem Eisessig bei 100” verlief die Reaktion von 3 zu 4 kinetisch nach der 
ersten Ordnung. Sicher wird eine Reihe von Zwischenprodukten durchlaufen, doch 
bleibt deren Konzentration offenbar gering. Abbild. 1 (Kurve 1 )  zeigt die graphische 
Auswertung. 

In absolutem Athanol bei 75- lien sich dagegen kein Umsatz feststellen, obwohl in 
diesem Temperaturgebiet die Reaktionsgeschwindigkeit in Eisessig noch meSbar ist. 
Die Extinktionswerte und die Form der polarographischen Kurven blieben wahrend 
der ganzen Versuchsdauer unverandert (Versuch 7, Tab. 2). 

9) H .  Musso und H.  Beecken, Chem. Ber. 94, 585 (1961). 
10) H. Beecken und H .  Musso, Chem. Ber. 94,  601 (1961). 
11)  H. Musso, D. Dopp und J.  Kuhls, Chem. Ber. 98, 3931 (1965). 
12) D. Dopp, Dissertat., Univ. Marburg 1964. 
13) F. Kehrmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 2071 (1907). 
14) I .  C. Fnrbenindustrie AG,  Franz. Pat. 758247, C. 19341, 3660. 
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Tab. 1. Kinetische Messungen in Essigsaure 

- Versuch n b 
Nr. n t (Min.) (Molil) (MolW 

1 9 100.0" 1380 o.ooo.10--3 10-3 
2 10 I00.0" 1200 0.4u.10-3 10-3 
3 14 100.0" I260 1.000~10-3 10- 3 

4 10 100.0" 1060 2.000.10-3 10 J 

5 10 100.0" 560 4.700.10-3 10 3 

6 10 100.0" 270 2.000.10 3 0.000~10 3 

n Anzahl der Messungcn; a Anfausskonzentration von 1; b Anlangskonzentration Ion 3; T Versuchsdauer. 

Tab. 2. Kinetische Messungen in Athano1 

Versuch 7 Atmo- b e 
Nr . n t (Min.) sphare (Mol//) (Molil) (Mol/l) 

7 9 75.0" 5 60 inert 0.10-3 10-3 o 10-3 
8 8 75.0" 480 inert 2 lo-' 10-3 0 10-3 
9 8 75.0" 560 inert 10-3 o 10-3 10-3 

10 10 75.0" 930 Luft 2.10-3 0 10 3 2 10-3 

a Anfangskonzentration von 1, b von 3 und e von 2; n und c w e  In Tab. 1. 

Weiterhin wurde 
reaktion" verfolgt. 

a""' + ' OH 
1 

die Reaktionsgeschwindigkeit der sogenannten ,,Austausch- 

3 1 4 

Auch diese Reaktion verlauft in Athanol nicht rnit rneBbarer Geschwindigkeit ab, 
und die Extinktion wie auch die polarographischen Kurven andern sich im Verlauf des 
Experinients 8 (Tab. 2) nicht. In Essigsaure steigt die Reaktionsgeschwindigkeit mit 
steigender Anfangskonzentration 1 (Versuche 2-5 in Tab. I). 

Neben der direkten Umwandlung 3 --f 4 kornmt es hier also zur ,,Austausch- 
reaktion" (1 - 3 + I i- 4). Da bei der letzteren 1 nicht verbraucht wird, lautet die 
Geschwindigkeitsgleichung : 

i I I  

wobei a die Anfangskonzentration an 1, b die Anfangskonzentration an 3 und y die 
gernessene Konzentration an 4 ist. 

Nach Integration der Gleichung ( 1 )  sollte die Abhangigkeit log b/b-yvon T wieder 
linear sein, d. h. kinetisch sollte die ,,Austauschreaktion" der pseudoersten Ordnung 
gehorchen. Wie Abbild. 1 (Kurven 2- 5 )  zeigt, ist dies nicht der Fall. Nur anfangs ist 
Gleichung (1) erfullt, spater vermindert sich die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante. 

d r  - - = kl(h -.v) -b k z 4 b  - v )  dr 
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Die Ursache dafiir konnte entweder darin zu suchen sein, daB die ,,Austausch- 
reaktion" eine Gleichgewichtsreaktion ist, oder darin, daR einige der Ausgangs- 
verbindungen durch eine Nebenreaktion verbraucht werden, oder darin, daR die 
Anhaufung von Zwischenprodukten die Formalkinetik kompliziert. 

K lMin I -- 
Abbild. 1 .  Versuche 1 - 5  als Reaktionen erster Ordnung. b = Anfangskonz. an 3 und 
y = gemessene Konz. an 4. Die Zahlen an den Kurven bezeichnen die entsprechenden 

Versuche der Tab. 1 

Die erste Moglichkeit wird dadurch ausgeschlossen, daB 4 unter denselben Re- 
dingungen nicht einmal eine Spur von 3 bildet. Was die zweite Moglichkeit anbelangt, 
so kann nur 1 durch eine Parallelreaktion verbraucht werden, nicht aber 3. Aus 
spektrophotonietrischen sowie polarographischen Messungen geht namlich hervor, 
daR im Verlauf der Reaktion stets die Beziehung c3 + cq : h giiltig ist. Damit ist 
zugleich die letzte Moglichkeit ausgeschlossen. 

Daher wurde das Verhalten von 1 naher untersucht. Mit Hilfe eines Praparativ- 
versuchs stellte man fest, dafl 1 unter den Reaktionsbedingungen mit dem Losungs- 
mittel als Hauptprodukt o-Acetamino-phenol ( 5 )  und daneben wenig 2-Methyl-benz- 
oxazol bildet ; 1 wird daher durch eine Reaktion pseudoerster Ordnung verbraucht. 

1 + 3 -% 1 + 4 

5 4  
a::-Ac 

5 

In dem aus diesen Uberlegungen entwickelten Reaktionsschema liegt ein System 
von drei Parallelreaktionen vor, von denen die erste eine Reaktion I. Ordnung, die 
zweite eine bimolekulare Reaktion kinetisch TI. Ordnung und die dritte eine pseudo- 
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monomolekulare kinetisch I .  Ordnung ist. Dic zwei ersten Konkurrenzreaktionen 
haben das Ausgangsprodukt 3, die zwei letzten das Ausgangsprodukt 1 gemeinsam. 
Die L6sung dieses kinetischen Systems wird dadurch bedeutend vereinfacht, daB 
durch die zweite Reaktion der Stoff 1 nicht verbraucht wird. Die Reaktionsge- 
schwindigkeiten sind 

( 7.) ~~ d y  k i (h  - y )  - kz(n-x) ( h  - J )  d r  

und 

wobei x die Konzentration a n  5 ist 

Nach der Integration bekommen wir 

In Versuch I wurde k l  unter Benutzung dcr Methode der kleinsteii Fehlerquadrate 
ermittelt; k 3  wurde in Versuch 6 bestimmt. In Abbild. 2 ist die graphische Auswertung 
dieses Versuchs wiedergegeben. 

= T lMin I- 

Abbild. 2. Acetylierung von o-Amino-phenol (1) zu o-Acetamino-phenol (5). n = Anfangs- 
konz. an 1, x - gemessene Kon7. an 5 

Es geniigt nun festzustellen, ob das Verhaltnis iiber die Versuchsdauer konstant 

bleibt. Wenn dies der Fall ist, dann kann man die Interpretation der kinetischen 
Messungen fur  richtig halten. In Abbild. 3 ist die Abhangigkeit der Beziehung 

k3 

b k i  log - --T von x bei den Experinienten 2-5 aufgetragen. 
b - y  2.3 



206 Stranskj, Kotouc'ek, Stuika und Krbec'kova Jahrg. 101 

' ' I  
0 6  

I. 

0 
0 

I 

O k  

E 0 2  

0 10  2 0  3 0  LO 
x 103- 

Abbild. 3.  Versuche 4 und 5 nach Gleichung (4); Symbole wie in Abbild. 1 und 2 

Tatsachlich entspricht der Verlauf wirklich gut einer linearen Abhangigkeit, 
diejenigen Punkte ausgenommen, bei denen x -+ a geht, das heifit am Ende der ein- 
zelnen Versuche. 

In Tab. 3 sind die ermittelten Geschwindigkeitskonstanten zusammengefafit. 

Tab. 3. Geschwindigkeitskonstanten der Partialreaktibnen in Essigsaure 

Versuch 
Nr. k2 k3 

1 (4.25 0.21). lo-fisec- I 

2 - (4.37 0.32).10-2sec-1Mol 1 

3 (5.19 f 0.20).10 2sec-'Mol-1 I - 

4 (5.12 f 0.14) 10-2sec-IMol-1 I - 

5 - (4.89 0.18).10-2sec-'Mol-l I - 

6 ~ (1.32 rf 0.06).10-4sec-1 

- 

- 

Die Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten der Gesamtreaktioii von 1/T ist 
erwartungsgeman nicht linear. Der Temperatureinflun auf den Verlauf der Partial- 
reaktionen wurde nicht untersucht. 

In Eisessig ist also 3 nachweislich Zwischenprodukt bei der Synthese von 4. Da 
in Athanol weder die Umsetzung 3 + 4 noch die ,,Austauschreaktion" ablauft und 
dennoch durch Erwarmen von 1 mit 2 das Produkt 4 entsteht, kann man schliefien, 
da8 in diesem Medium das Produkt 3 nicht Zwischenprodukt ist. 3 ist hier vielmehr 
Hauptprodukt, wobei 4 als Nebenprodukt unabhangig von 3 entsteht. Man kann an- 
nehmen, da8 auch in Eisessig unter Luftzutritt das Produkt 4 bei der Reaktion 1 mit 2 
direkt entsteht und aunerdem uber 3 als Zwischenprodukt. Das Reaktionsschema 
wird dann zu kompliziert und man kann es nicht kinetisch losen. 
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4 

(nur  in Luft, siehe im folgentien) 

3 + 4  * 
+ 

5 4 + 1  

Man versuchte daher, die Reaktionsgeschwindigkeit 1 T 2 + 3 4- 4 in Athanol zu 
messen. 

Uberraschenderweise ergab sich (Versuch9 in Tab. 2), daB diese Reaktion in inerter 
Atmosphare nicht ablauft, obwohl die Anwesenheit von Luflsauerstoff fur die Reak- 
tion formal nicht notig ist. Im Verlauf des ganzen Versuchs 9 trat im Polarogramm die 
Kurve van 4 nicht auf, und die bei den gewihlten Wellenlangen gemessene Extinktion 
anderte sich nicht. Auch in Essigsaure kommt es i n  inerter Atmoaphiire zu keiner 
Umsetzung. Die Reaktion wurde deshalb noch einmal unter denselben Bedingungen, 
aber unter Zutritt vom Luftsauerstoff, durchgefiihrt (Versuch 10 in Tab. 2). 

Abbild. 4 gibt die Polarogramme der gleichen Probe unter denselben Bedinsungen in 
Luft (linkes Kurvenpaar) und in inerter Atmosphare (rechtes Kurvenpaar) wieder. 

4 I 
' 1 1  

Abbild. 4. EinfluD von Luftzutritt auf das Polarogramm bei der Umsetzung von 1 mit 2. 
5 ccm Reaktionsgernisch mit 5 ccm Puffer (50proz. Athanol; pH = 11.28). R = 1 : 30 fur 
eine Normalaufzeichnung, R = 1 : 1 fur die Ableitung. Von --0.3 V gegen die gesatt. Kalomcl- 
Elektrode; 100 mV/Abszisscn-Abschnitt 1 und 2 --= Normale und Ableitungskurvc einer 
wahrend 930 Min. auf 75" unter Luftzutritt erwarmten Probe, 3 und 4 = Normale und 
Ableitungskurve derselben wahrend 930 Minuten auf 75" in einer inerten Atmosphare 

crhitzten Probe 

Die im rechten Kurvenpaar zu beobachtende geringe Menge von 4 (und 3) ist 
hochstwahrscheinlich eine Folge der nicht vollkommen inerten Atmosphiire. 

Der zeitliche Anstieg der Konzentrationen sowohl von 3 als auch von 4 bedeutet 
(Versuch 10, Tab. 21, daB beide Substanzen als Produkte von Folgereaktionen ent- 
stehen konnten (die Zeitabhangigkeit von Oeiden Konzentrationen hat die Form 
eines gestreckten ,,S"). Tab. 4 zeigt, da13 das Konzentrationsverhaltnis 3 zu 4 wahrend 
der ganzen Reaktion konstant bleibt, was die Vermutung nahelegt, daB hier die 
Produkte 3 und 4 in Parallelreaktion von kinetisch gleicher Ordnung gebildet werden. 
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Tab. 4. Umsetzung von 1 mit 2 in Athanol unter Zutritt von Luftsauerstoff (Versuch 10) 

0 
30 
80 

180 
270 
3 60 
450 
630 
810 
930 
930a) 

8) Unter inerter Atmosphare. 

1.7 
3 .O 
7.0 

15.0 
24.8 
31.2 
37.0 
46.0 
74.6 
82.9 
14.8 

0.7 
1.2 
2.5 
5.0 
8.0 

10.0 
11.3 
15.1 
23.9 
27.9 

5.0 

2.43 
2.50 
2.80 
3.00 
3.10 
3.12 
3.21 
3.04 
3.12 
3.02 
2.96 

Wir nehmen an, daR ein Ausgangsprodukt einen Aktivkomplex mit Sauerstoff 
darstellt, uber dessen Struktur wir bis jetzt keine Vorstellung haben und welcher dann 
durch eine Parallelreaktion rnit einem zweiten Ausgangsprodukt unter gleichzeitiger 
Bildung von 3 und 4 reagiert. Wahrscheinlich reagiert 1 rnit Sauerstoff. Leider reicht 
das experimentelle Material nicht aus, urn ein eindeutiges Reaktionsschema vorzu- 
schlagen. Sicher ist aber, daR auch der Mechanismus der direkten Reaktion von 1 rnit 
2 von dem bisher postulierten Mechanismus 7 8  ganz verschieden ist. 

Beschreibung der Versuche 

SH-Benzo:a]phenoxnzoti-/5) (4) wurde nach Kehrmannz) bereitet, Schmp. 194.5 . 
2-[2-Hydroxy-anilino I-naphthochinon-(I .4) (3) wnrde aus Athanol und Toluol bis zum 

konstanten Schmp. umkristallisiert, Schmp. 208-210" (Lit.: 187-- 188'2); 203--204*)). Die 
Elementaranalyse entspricht der Erwartung. 

Die Isolierung von 3 und 4 sowie ihre Reinheit wurden an einer diinnen Aluminiumoxid- 
Schicht (Akt.-St. 11 nach Brockmann) mit Benzol/Athylacetat (4:l)  kontrolliert. 

Spektrophotometrische Messungen: UV-Messungen wurden mit dem Spektrophotometer 
Beckman Modell DU in Quarzkuvetten der Schichtdicke 1.00 cm durchgefiihrt. Fur die pH- 
Messnngen wurde das pH-Meter Beckman Modell G verwendet. 

Zur spektrophotometrischen Verfolgung der Kinetik wurden zuerst die Elektronenspek- 
tren aller Reaktionskomponenten einzeln gemessen, dann geeignete Wellenlangen gewiihlt, die 
Giiltigkeit des Lambert-Beerschen Gesetzes gepruft und Eichkurven aufgestellt. In  Tab. 5 
sind die gewahlten Wellenlangen sowie die molaren dekadischen Extinktionskoeffizienten in 

Essigsgure ZusammengefaBt. 

In Athanol erwies es sich als zweckmaBiger, die spektrophotometrischen Messungen in 
gepufferten Wasserihhanol-Losungen durchzufuhren. Mit Hilfe von pH-Anderungen konnte 
man bei bestimmten Wellenlangen die Komponenten des entsprechenden Reaktionsgemisches 
einzeln bestimmen. 
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Tab. 5. UV-Daten in wasserfreier Essigsaure 

Su bstanz E ’ 10-3 d *) 

I 
3 500 
4 

0.00 
4.57 10 und 25 
1.90 

1 0.00 
3 430 3.12 I0 und 25 
4 13.69 

1 0.00 
3 370 1.91 10 und 25 
4 11.30 

1 2.85 
3 280 22.36 
4 8.04 

25 

*) d bereichnet die Verdunnung des Reaktionsgemischs znr Messung des kinetischen Verlaufs (Anfangskonzen- 
tration an 3 immer 10-3 m). 

Das Spektrum des Produkts 4 andert sich im pH-Bereich 1 -7 nicht, in alkalischen Losungen 
wird 4 langsam irreversibel verandert. 2 und 3 dagcgen zeigen aufgrund ihrer Ionisation 
pH-abhangige Absorptionskurven. 
Tab. 6 faBt die Ergebnisse der spektrophotometrischen Messungen in Athano1 zusammen, 

Tab. 6. UV-Daten in 5Oproz. Athano1 

PH z .  10-3 d *I 

1 0.00 
2 
3 

620 12.50 
0.00 
4.93 

4 0.253 
1 0.00 
2 
3 

440 1.54 
0.14 
3.42 

4 13.94 
1 2.47 
2 
3 

280 6.13 
15.98 
19.00 

10 

33.3 

50 

0.05 

0.05 

0.05 

4 8.54 
*I d wie in Tab. 5 ,  p Ionenstarke. 
a) Benzo[a]phenoxazon-(5) (4) selbst zeigt bei 620 nm E = 0. Im alkalischen Medium kommt es aber zu eher 

langsamen Offnnng des Oxazinringer; die Zersetzungsprodukte zeigen schwache Absorption bei 620 nm, die 
allerdings nur sehr langsam ansteigt. Das angegebene E wurde 5 Min. ndch Zugabe des alkalischen Puffers 
gemessen. 

Polurogruphische Messungen: Die polarographischen Messungen wurden mit dem Polaro- 
graph LP 55 durchgefiihrt. In wasserfreier Essigsaure ist es moglich, die Produkte 3 und 4 zu 
unterscheiden, wenn man gesattigte Ammoniumacetatlosung als Elektrolyten benutzt. Die 
Halbwellenpotentiale beider reversibler Redoxsysterne unterscheiden sich nur wenig von- 
einander. Deswegen wurde eine Nebenschluljschaltung benutzt. 

Chemische Berichte Jahrg. 101 14 
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Weiter wurde die Abhangigkeit von der drei Redoxsysteme 2, 3 und 4 vom pH im 
50proz. Athanollosung verfolgt, wobei sich ergab, daR man die Polarographie am besten im 
alkalischen Medium durchfuhrt. Die ahnlichen n,,,-Werte machen es aber unmoglich, alle 
drei Komponenten zugleich zu bestimmen. Im pH-Bereich 4 - 7 15) wird die Welle von 2 
(in 50proz. Athanol im pH-Bereich 6.- 10) in zwei Wellen aufgespalten, von denen die erste 
mit der Welle von 4, die zweite mit der Welle von 3 zusammenflieBt. Die erste Welle der 
Verbindung 2 verliert sich vollig bei hoheren pH-Werten. Bei pH = 11 13 kann man bei der 
Normal- sowie auch bei der NebenschluRschaltung neben der Summe der Stoffe 2 und 3 den 
Stoff 4 bestimmen. 

Kinetische Messungen: Eine Ubersicht der durchgefuhrten Messungen findet man in den 
Tabellen 1 und 2. 

Verfahren bei den Versuchen 1 his 5: Zu 26.53 (53.06) mg 3 in 100 (200) ccm Eisessig gab 
man (auRer bei Versuch 1) eine eingewogene Menge 1. Die ganze Operation wurde unter Nz 
durchgefuhrt. Die Losung wurde dann mit Hilfe dcs Inertgases in einc mit Stickstoff gefullte 
Ampulle gedriickt. Die Ampullen wurden rdsch abgeschmolzen und i n  einem Ultrathermo- 
staten ( + 0.05') aufbewahrt. Nach bestimmten Zeitintervallen wurde die Reaktion durch 
rasches Abkuhlen abgestoppt (20"). 5 ccm wurden in ein Kalousek-GefaR mit 2.5 ccm gesattig- 
ter Ammoniumacetatlosung in Essigsaure einpipettiert und polarographiert. 

Abbild. 5 zeigt polarographische Ableitungskurven fur Versuch 4. 

nImV1- 

Abbild. 5. Polarographie in Versuch Nr. 4. Das erste Maximum reprasentiert eine Adsorp- 
tionswelle von 4, der Diffusionswellen von 4 und 3 folgen. NebenschluBschaltung; R - 1 : 1 ; 

5 ccm Reaktionsgemisch mit 2.5 ccm gesattigter CH3COzNH4-Losung in Essigsaure 

TCMin.): 1 : 0 ; 2 : 1 5 ;  3 :  30;4:  60; 5: 120;6:210;7:  365; 8 :  540;9:760; 10:1060 
(c3 + cd = 6.67'10-4 m). Von t0.1 V gegen ges. kal. Elektrode; I00 mV/Absz. 

Je 1 ccm der restlichen Losung wurden in MeDkolben von 10 und 25 ccm Inhalt pipettiert, 
mit der durch Stickstoff durchperlten Essigsgure bis zur Marke erglnzt und spektrophoto- 
metriert. 

Versuch 6: 43.65 mg 1 wurden in 200 ccm Essigsaure unter Inertgas wie oben behandelt. 
10 ccm Reaktionslosung wurden mit 12 Tropfen einer 0.02proz. 9H-Benzo[a]phenoxazon-(9)- 
Losung als Indikator versetzt und bis zum Umschlagen der orangen in eine violette Farbung 

15) G. Sartori und G. Cattaneo, Gazz. chim. ital. 71. 713 (1941). 
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mit 0.005n HC104 in wasserfreien Essigsiiure titriert. Der Verbrauch entsprach dem freien, 
nichtacetylierten 1 und wurde um einen Blindwert fur das glcichc Volumen des Losungs- 
inittels sowie fur die Elution von Alkali aus dem Ampullenglas korrigiert. 

Zur Extinktion bei den spektrophotometrischen Messungen trug auch eine gelbliche, 
hochstwahrscheinlich durch Oxydation von 1 zu Triphendioxazin in nicht vbllig inertcr 
AtmosphPre hervorgerufcne Farbung bei. Urn diesen Effekt auszuschalten wurde so ver- 
fahren, daW gleichzeitig mit den Proben auch die Losung von 1 selbst unter denselben Be- 
dingungen erwarmt und die gemessene Extinktion von der Probenextinktion abgezogen 
wurde. Die durch diese Parallelreaktion hervorgerufene Abnahme von 1 wurde vernach- 
Iassigt, weil sie keinesfalls mehr als 3 % der Gcsamtmcngc von 1 uberstieg. 

Versuclze 7  hi^ 9: Die erste Operationsphase war mit dem Verfahrcn in Essigsaure identisch. 
5 ccm Reaktionslosung wurden in 5 ccm Britton-Robinson-Puffer (pH = 1 I .56) pipetticrt 
und polarographiert. Wciter wurden je I ccm in 10- und 50-ccm-MeBkolben und 3 ccm 
in einen 100-ccm-MeWkolben pipettiert, die notige Athanolmenge zugegeben, mit Puffern 
bis zur Marke erginzt und spektrophotometriert (alles in inerter Atmosphare). 

Versuch 10: 52.25 m g  2 und 32.74 mg 1 wurden in 150 ccm absol. Athano1 unter KiickfluB 
in eincm Kolben bei standigem Einleiten eines mit khanoldampfen gesattigten Stickstoff- 
stroms gclosl. Nach Auflosung wurden 1 1  ccm in einer Ampulle eingeschmolzen. Die inerte 
Atmosphare im Kolben wurde dann aufgehohen und der Kolhen und die Ampulle in den 
Thermostat hei 75" eingebracht. Nach bestimmten Zeitintervallen wurden 11 ccni Gemisch 
entnommen und auf dic gleiche Weise wie bei den Versuchen 9-11 behandclt. Mit dcr 
letzten vom Kolhen entnonimcnen Probe wurde gleichzeitig auch die Probe in der Ampulle 
verarbeitet. 
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