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Bei fOnf neuen N-Aroylphenylhydroxylaminderivaten wurde der Einftu13 der Substituenten 
auf die Aziditat der Reagentien untersucht. Ihre fUr wa13rig-alkoholische Losungen (4 Vol.%> 
bei der Ionenstarke 1 = 0,15 und der Temperatur von 25°C geltenden Konzentrations-Disso
ziationskonstanten wurden spektrophotometrisch bestimmt. 

Von Shomel wurde erstmalig auf die Moglichkeit der analytischen Verwertung des N-Benzoyl
phenylhydroxylamins2

,3 hingewiesen. Eine eingehende Obersicht tiber die vorlaufig hergestellten 
und untersuchten Phenylhydroxylaminderivate wird in den Arbeiten von MacDonald4 und 
Shendrikar5 angeftihrt. 

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung des Einflusses verschiede
ner Substituenten bei folgenden erstmalig hergestellten N-Aroylphenylhydroxylamin
derivaten: N-Anisoylphenylhydroxylamin (I), N-Anisoyl-p-chlorphenylhydrQxylamin 
(II), N-Benzoyl-p-acetylphenylhydroxylamin (III), N-Anisoyl-p-acetylphenylhydro
xylamin (IV) und N-Benzoyl-p-cyanophenylhydroxylamin (V). Die angefiihrten Re
agentien wurden von Zatka6 hergestellt und beschrieben. 

Wir richteten unser Augenmerk vor aHem auf die Untersuchung solcher Derivate, 
die verschiedene Substituenten am Benzolkern des Phenylhydroxylamins aufweisen, 
und auf die Dberpriifung des Einflusses dieser Substituenten auf die Aziditiit der 
einzelnen Reagentien. Aus diesem Grund wurden die untersuchten Derivate mit 
Hilfe der Konzentrations-Dissoziationskonstanten charakterisiert, die spektrophoto-
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metrisch bestimmt wurden und fUr ein wa13rig-alkoholisches Medium (4 Vol.% 
Athanol) bei der Ionenstarke von I = 0,15 und bei der Temperatur von 25°C gelten. 

Au13er diesen neuen Derivaten wurden Zll Vergleichszwecken auf diesel be Weise 
die Dissoziationskonstanten des fruher hergestellten N-Furoylphenylhydroxyl
amins 7 (VI) und des N-Benzoyl-p-chlorphenylhydroxylaminss.9 (VIl) bestimmt. 
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EXPERIMENTELLER TElL 

Chemikalien und Apparate 

Die Reagensstammlosungen wurden durch U:isen der dreimal umkristallisierten festen Substanzell 
in Athanol hergestellt. Diese alkoholischen Reagenslosungen wurden knapp vor dem Messen 
mit redestilli\!rtem Wasser (Destillation unter KMn04-Zusatz) in der Weise verdiinnt, daB das 
resultien:nde Athanolvolumen 4 Vo\.% betrug. Zur pH-Einstellung dienten Britton-Robin
sonsche Pufferlosungen, deren lonenstarke mit Natriumperchlorat auf den Wert 1=. 0,15 einge
stellt wurdelO• Die · pH-Werte wurden mit Hilfe einer Glas- und gesattigten Kalomclele1ctrode 
unter V~~wendung des Potentiographen E 436 (Metrohm, Herisau, Schweiz) gemessen. Die gesat
tigte Kaliumchloridlosung in der Kalomelelektrode wurde durch eine gesattigte Natriumchlorid
losung ersetzt. Die Glaselektrode wurde durch Berechnung ihres Eo-Wertes aus der potentio
metrischen Titration von O,lM Perchlorsaure mit Natriumhydroxidlosung bei der konstanten 
Ionenstarke 1= 0,15 geeichtll . Die spektrophotometrischen Messungen wurden unter Zuhilfe
nahme des Spektrophotometers VSU 2 (Zeiss, Jena) in Quarzkiivetten mit einer Schichtdicke 
von 1 cll1 durchgefiihrt. Aile verwendeten Chemikalien waren analysenreine Praparate. Die 
Messungen wurden durchwegs bei der Temperatur von 25 ± 0,5°C vorgenommen. 

Die Reproduzierbarkeit der berechneten Werte der Reagensdissoziationskonstanten ist durch 
die Vertrauensgrenze bei 95%iger Wahrsheinlichkeit charakterisiert12

. 

Absorptionsspektren der Reagentien 

Die zor Messung der Absorptionsspektren der Reagentien herangezogenen Losungen wurden 
auf die Weise hergestellt, daB aus der athanolischen Reagensvorratslosung von bekannter Kon
zentration ('" 2,5 . 10- 3M) 1 ml Losung in einen 25 ml-MeBkolben eingemessen und mit O,ht 
Perchlorsaure und O,IM-NaOH, ggf. mit redestilliertem Wasser, bis zur Marke aufgefiillt wurde. 
Als Blindversuch wurde das gleiche Gemisch der Losungen mit Athanol, jedoch ohne das Rea
gens, herangezogen. 

Collection Czechollov. Chern. Commun. /Vol. 36/ (1971) 



Subsliluierte N-Aroylphenylhydroxylamine als analylische Reagenlien 3443 

Die im Wasser-Alhanolgemisch gemessenen Absorptionsspektren der einzelnen Reagentien 
sind in Abb. 1 und 2 veranschaulicht. In Tabelle I sind die Wellenliingen der Absorptionsmaxima 
zusammen mit den dazugehorigen Werten der Molextinktionskoeffizienten angefiihrt, durch 
welche die Reageritien in den O,IM Perchlorsiiure- und O,IM-NaOH-Losungen charakterisiert 
werden. 

Abhiingigkeit der Extinktion der Reagenslosungen yom pH-Wert 

Die I ml Reagensvorratslosung in Athanol von bekannter Konzentration (- 2,5 . 10 - 3 M) wurde 
in einen 25 ml-MeBkolben eingemessen und mit der gewiihlten Pufferiosung, ggf. mit O,IM Per
chlorsaure- oder O,IM-NaOH-Losung bis zur Marke aufgefiilll. Die Endkonzentration der zu mes
senden Losungen betrug groBenordnungsmiiBig 10-4M und die Lasung enthielt 4 Vol.% Atha
nol. Als Blindversuch diente eine Losung, die durch Auffiillen von 1 ml Athanol mit einer Puffer
lasung., ggf. mit 0,1 M Perchlorsiiurelosung oder O,IM-NaOH, auf ein Volumen von 25 ml her
gestellt wurde. 

Die Extinktionsa bhangigkeit yom pH-Wert fiir die cinzclnen Reagentien wurden bei den 
in Tabelle II angegebenen Wellenlangen gemessen , in denen auch die Bereiche der pH-Werte 
angefiihrt sind, bei denen die Abhiingigkeiten, desweiteren die Extinktionskoeffizienten beider 
Reagensformen, deren Werte zur Berechnung der pK-Werle dienten, und schlief31ich die berechne
ten Werte der Dissoziationskonstanten untersucht wurden. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Es wurde der Einflu13 der Substituenten auf die AzidiHit von fiinf neuen Reagentien, 
D;;:rivaten der N-Aroylphenylhydroxylamine, untersucht. In den friiheren Arbeiten 
wurden die analytischen Eigel1schaften der Aroylphenylhydroxylamine iiberpriift, 
die durch Kondensation verschiedener Aroylchloride, ggf. des verschieden substituier
ten Benzoylchlorids mit Phenyl- oder Naphthylhydroxylamin allein hergestellt wurden. 
In dieser Arb;;:it befa13ten wir uns mit den Aroylphenylhydroxylaminen, bei denen 
die Substitution am unmittelbar an die =NOH-Gruppe gebundenen Benzolkern 
durchgefiihrt wurde. Es wurden solche Substituenten gewiihlt (- Cl, -COCH3 , 

-CN), bei denen vorausgesetzt werden konnte, da13 sie die Aziditiit des Wasser
stoffs der =NOH-Gruppe erhohen konnten. Durch erhohte Reagensaziditiit kann 
Vergro13erung der Reagensselektivititiit angenommen werden, auch wenn diese bis 
zu einem g~wissen Grad auf Kosten der Stabilitiit der entstehenden Komplexe erfolgt. 

Die Reagens16sungen in organischen Losungsmitteln, ggf. in Gemischen des 
organischen LO'sungsmittels mit Wasser, sind mit Ausnahme des N-Benzoyl-p-cyano
phenylhydroxylamins stabil. Bei den N-Benzoyl-p-cyanophenylhydroxylaminlosungen 
in organischen Losungsmitteln erfolgt nach liingerem Stehenlassen im Licht (24 bis 30 
Std. je nach Losungskonzentration) intensives Gelbwerden der Lasung und im Ver
lauf noch langerer Zeit (1-2 Wochen) entnirbt sie sich dann wieder. Bei Losungen 
desselben Reagens im Gemisch eines organischen Losungsmittels mit Wasser kann 
diese Tatsache, vor allem die nachfolgende Entfarbung der Losungen, in wesentIich 
kiirzerer Zeit (2-30 Minuten) beobachtet werden . Die Geschwindigkeit, mit der die 
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TABELLE I 

Absorptionsmaxima und Molextinktionskoeffizienten der Reagentien bei der Temper~tur von 
25°C 

Reagens 

II 
III 
IV 

V 

VI 

VII 

TABELLE II 

O,lM-HCI04 

cHA 
mol . 1-1 nm 

8,16.10- 5, 268 
7,40.10- 5 - 276 
7,52 . 1O-? 298 
6,98 . 10- 5 305 
9,60 . 10- 5 284 
1,02.10- 4 272 
7,75 . 10- 5 260 

G .. 

mol-I. 

cm2 

11500 
12900 
14100 
15800 
16200 
14000 

9800 

O,IM-NaOH 

cA 
Ii .. 

mol . 1- 1 nm 
mol- l 

cm2 

1,3 . 10- 4 286 6600 
1,08 . 10- 4 296 7100 
9,10 . 10- 5 345 6500 
8,00.10- 5 350 6900 
1,05.10- 4 320 6000 
1,49 . 10-4 310 7900 
9,60 . 10- 5 298 5400 

Die Werte der Konzentrations-Dissoziationskonstanten der N-Aroylphenylhydroxylamine bei 
25°C (I = 0,15) und die zu ihrer Bestimmung verwendeten Bedingungen 

Reagens 
e .. , m91 -1 cm2 

pH-Bereich pK 
nm HA A-

268 11500 8100 7,5- 9,7 8,39 ± 0,04 
320 800 3800 

II 276 12900 6700 7,3- 9,1 8,20 ± 0,02 
320 1400 5200 

III 298 14100 4200 6,7- 8,5 8,06 ± 0,04 
345 1200 6500 

IV 305 16000 4900 7,3- 9,1 8,22'± 0,04 
350 1800 6900 

V 284 17000 7100 7,3-8,4 8,1 
320 3200 7000 

VI 272 14100 5900 6,2-9,1 7,78 ± 0,02 
320 2200 7500 

VII 260 9800 4500 6,7-9,3 8,11 ± 0,03 
310 1500 5100 
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erwahnten Farbanderungen in Gemischen eines organischen Lasungsmittels mit 
Wasser erfolgen , ist vor allem vom pH-Wert der Lasung abhangig. Die beobachteten 
Farbanderungen verlaufen am schnellsten in starker sauren oder starker basischen 
Lasungen , wiihrend in Lasllngen im pH-Bereich von 6 - 8 der Verlauf dieser Ande
rungen wesentlich langsamer vor sich geht. 

Bei allen untersuchten Reagentien wurden die Absorptiol1sspektren gemessen, 
urn auf Grund ihres Verlaufs die Optimalbedingungen fur die spektrophotometrische 
Bestimmung der Dissoziationskonstanten wahlen zu kOl1nen . Die Messung der 
Absorptionsspektren wurde im wa13rig-alkoholischen Medium (4 VoI. % Athanol) 

350 300 250 nm 220 

log! 

35 40 10'cm" 45 

ABB. 2 

Absorptionsspektren der Reagentien in 
der HA-Form 

1 N-Benzoyl-p-chlorphenylhydroxyl
amin, 2 N-FuroyJphenylhydroxylamin, 3 
N - Benzoyl-p-cyanophenylhydroxylamin, 
4 N-Anisoyl-p-acetylphenylhydroxylamin. 

log < 
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Absorptionsspektren der Reagentien in der 
HA-Form 

1 N-Anisoylphenylhydroxylamin, 
2 N-Anisoyl-p-chlorphenylhydroxylamin, 3 
N-Benzoyl-p-acetylphenylhydroxylamin. 
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durchgefUhrt. Aus, dem unterschiedlichen Spektralverlauf in sauren und basischen 
Losungen wurden die entsprechenden Wellenlangen gewahlt, die zur eigentlichen 
Bestimmung der Dissoziationskonstanten dienten. 

Die Reagentien konnen durch zwei protolytische Gleichgewichte und die ihnen 
entsprechenden Gleichgewichtskonstanten charakterisiert werden : 

R 1C6H 4C.N.C6H4R2. 

861-) 

Wie durch Messen der Absorptionsspektren in Perchlorsaure von verschiedener 
Konzentration festgestellt wurde, verlauft die durch die Gleichgewichtskonstante K I 

charakterisierte Reagensprotonisierung erst in konzentrierten Saurelosungen und 
hat yom analytischen Gesichtspunkt aus keine groBere Bedeutung. Daher wurden 
die Reagentien lediglich als monobasische HA-Sauren angesehen, die durch die 
Gleichgewichtsdissoziationskonstante K2 nach der allgemeinen, fUr das Dissozia
tionsgleichgewicht HA ~ H+ + A - geltenden Beziehung 

(1) 

charakterisiert werden konnen. 
Die Werte der Dissoziationskonstanten wurden durch Messen der Abb.i\ngigkeit 

der Extinktion der Reagenslosungen yom pH-Wert bestimmt. Mittels der geme~senen 
Daten wurden die Werte der Dissoziationskonstanten aus der bekannnten Beziehung13 

berechnet. 

(2) 

wo A die Absorbanz der zu messenden Losung, AHA die Absorbanz der nicht dis
soziierten Form des Reagens in der Losung und AA die Absorbanz der dissoziierten 
Form des Reagens in der Losung bezeichnen. 

Die AHA - und AA - Werte wurden durch Messen der wal3rig-alkoholischen Reagens
losungen (4 Vol.%) in O,lM Perchlorsaure 'und in O,lM- und 0,2M-NaOH ermittelt. 

Mit Riicksicht darauf, daB die Eichung der Glaselektrode so durchgefUhrt wurde, 
dal3 die gemessenen pH-Werte tatsachlich -log [H+] ausdriicken und dal3auchdie 
iibrigen Angaben durch die Molkonzentrationen ausgedriickt werden, stellen die 
ermittelten Werte der Dissoziationskonstanten die Konzentrations-Dissoziations
konstanten vor, die fUr die 4 Vol./oigen wal3rig-alkoholischen Losungen bei der 
konstantenIonenstarke I = 0,15 lind der Temperatur von 25°C gelten. 
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Die Ubersieht der bestimmten Werte del' Dissoziationskonstanten zllsammen 

mit der bereehneten Vertra llensgrenze flir a. = 0,95 lind 11 = 17 - 25 ist in Tabelle II 

<lng>': fUhrt. D~r Wert der Dissoziationskonstanten des N-Benzol-p-cyanophenyl

I hydroxylamins, pK 8,1, kann lediglieh als anniihernd angesehen werden . Wie bereits 

! ang:! flihrt wurde, erfolgt in wiil3rigen Reagensl6sllngen seine verhiiltnismiil3ig schnelle 

Zersetzung. Diese Tatsaehe gestattete, den Wert der Dissoziationskonstanten des 

N-Benzoyl-p-eyanophenylhydroxylamins im verhiiltnismiil3ig engen pH-Bereich 

(7 - 8,5), in dem die Reagenszersetzung am langsamsten verliiuft, zu messell. Die 

Reagenszersetzung iiul3ert sieh offenbar aueh in del' gr6l3eren Streuung del' gemesse

nen Werte . Aus diesem Grund wurde bei dem Wert del' Dissoziationskonstanten 

di eses Reagens die Vertrauellsgrenze nieht ausgedriiekt. Wie aus der Ubersicht der 

bestimmten Werte del' Dissoziationskonstanten ersiehtlieh ist, lInterseheiden sich 

die ermittelten Werte nicht wesentlieh von del' frliher bestimmten Dissoziationskon

stanten des N-Benzoylphenylhydroxylamills I4, pK 8,15 + 0,01. Daraus kann ge

schlossen werden , da l3 durch Einflihren der al1gegebenen Substituenten in den Benzol

kern in die 4-Stellung zur Hydroxylamingruppe im Vergleich zum N-Benzoylphenyl

hydroxylamin keine wesentliche Anderung der Dissoziationskonstanten der Reagen

lien erfolgt. Dureh diese Tatsache werden im gewissen Grad allch die Erwiigungen 

von Shendrikar 5 unterstlitzt, de l' beim Vergleich del' analytischen Eigenschaften 

e iner Reihe analoger D~rivate zum Sehlul3 gela ngt, dal3 es, abgesehen vou geringen 

Ausnahmen, vom analytisehen Standpunkt aus am vorteilhaftesten ist , sich des ur

sprlinglich vorgeschlagenen N-Benzoylphenylhydroxylamins zu bedienen. 
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