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Benzo[a]phenoxazone und Benzo[a]phenoxazoniumsalze konnen auch in ihren gegenseitigen 
Gemischen in IM-KSCN, IM-LiCl, IM-CH3 COONa, 0,5M-NaHC03 sowie in neutralen bis mittel
alkalischen Puffern oszillopolarographisch nachgewiesen werden. Mittels der Methode der Eich
kurve konnen die einzelnen Farbstoffe mit einer Genauigkeit eines unter 4% liegenden Relativ
fehlers . fiir die einzelnen Bestimmungen ermittelt werden. Neben einem reversiblen Kurvenein
schnitt mit Q 0,2 bis 0,4 ist auch ein negativerer Kurveneinschnitt bemerkbar. Die Hydrolysen
geschwindigkeit einiger Benzo[a]phenoxazone im starkalkalischen Medium wurde oszillopolaro
graphisch und spektrophotometrisch untersucht und beim 9-Diathylaminobenzo[a]phenoxaz-
5-on w~rde die Frage des Hydrolysenmechanismus gelost. 

Die Untersuchung der Reduktion der Farbstoffe yom Phenoxazintyp mit Hilfe einer Tropf
elektrode wurde bisher iiberwiegend yom physikalischen Gesichtspunkt aus durchgefiihrt , und 
zwar lediglich mittels der klassischen Polarographie bei einigen leichtherstellbaren Phenoxa
zin l

- 6 _ und Benzophenoxazin2 ,7,8-Farbstoffen. Die Analyse von Gemischen der angefiihrten 
Farbstoffe, die zufolge deren ziemlich iihnlicher Eigenschaften stets beschwerlich war, ist bei 
geeigneter Wahl der Elektrolyten oszillopolarographisch durchfiihrbar. Unter dieser Zielsetzung 
wurden einige einfache Amino- und Hydroxyphenoxazone untersucht9 ,lO. 1m alkalischen 
Medium unterliegen zahlreiche Phenoxazinfarbstoffe der Hydrolyse unter Offnung des Skeletts 
an der Stelle der C- O-Biridung, wobei es fall weise bis zur Spaltung unter Entstehen des ent·· 
sprechenden o-Aminophenols und Dihydroxychinons kommen kann9 . Mit Hilfe der oszillo
graphischen Polarographie und auf Grund der Spektren im sichtbaren Spektralbereich wird die 
hydrolytische Spaltung der C- O-Bindung bei den Benzo[a]phenoxazinfarbstoffen untersucht. 
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In dieser Arbeit werden drei Gruppen der Benzo[ a ]phenoxazinfarbstoffe, die 
Derivate des Benzo[ a ]phenoxaz-5-ons (I - III)), des Benzo[ a ]phenoxaz-9-ons (I V, V) 
und des Benzo[ a ]phenoxaz-9-ims (VI - VIII) untersucht. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Chemikalien lind Apparate. Die spektralreinen Farbstoffproben wurden laboratoriumsmiiBig 
hergestellt. Die Lasungen mit einer Konzentration von 5 . 10 - 4 M wurden durch Lasen in Metha
nolin der Wiirme bereitet. Fur die Depolarisationsuntersuchung in 10%igem Methanol wurden 
10 - 3 M Lasungen herangezogen . In diesem Fall muBte bei den Farbstoffen III, VII und VIII vor 
dem Lasen eine gewogene Substanzmenge mit einem Tropfen konz. HCI auf ein Volumen von 
50 ml Lasung betrapfelt werden. Die Farbstoffe wurden im Medium von 50%igem Methanol 
untersucht. Die Substanz VII fiel jedoch nach fiinf Minuten aus der Lasung aus; die Substanz VIII 
konnte nur in 70%igem Methanol und auch da nur in LiCl, KCI und KSCN untersucht werden. 
Die Untersuchung der Farbstoffe I und I V konnte auch in 30%igem, II und VI sogar in 10%igem 
Methanol durchgefiihrt werden. Als Elektrolyten gelangten einerseits Britton-Robinsonsche 
Puffer, andererseits anorganische 1M Salzlasungen zur Anwendung (0,5M-NaF, -NaHC03 
und , -LiOH). Zur Hydrolysenuntersuchung wurde neben den angefiihrten alkalischen Puffern 
auch 0,01 - 5M-NaOH herangezogen . Zur oszillopolarographischen Untersuchung diente das 
Polaroskop LP 600 (Laboratorni pristroje, Prag). Es wurde gegen Bodenquecksilber in Spalen
ka-GefiiBen gemessen. Die spektrophotometrischen Messungen wurden mittels des Apparats 
"Spektromom 201" (Magyar Optikai Muvek, Budapest), die pH-Messungen mittels Beckman
pH-Meters "Model G" und mittels des Priizisions-pH-Meters "Radelkis" Typ OP-205 (Ungarn) 
durchgefiihrt. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Nachweis und Bestimmung von Benzo[a]phenoxazinfarbstoffen 

Bei der oszillopolarographischen Depolarisation der Quecksilberelektrode mit den 
Farbstoffen I - VIII bildet sich im pH-Gesamtbereich ein reversibler kathodischer 
und anodischer Kurveneinschnitt. In sauren L6sungen (H2S04 , CH 3COOH) er
folgt Reduktion bei starkpositiven Potentialen, mit wachsendem pH-Wert verschieben 
sich die Kurveneinschnitte zu den negativeren Werten hin. Zur Untersuchung der 
Benzophenoxazinfarbstoffe erweist sich der neutrale bis mittelalkalische pH-Bereich, 
namentlich KSCN-, LiCI- (Abb. 1A*), CH3COONa- und O,5M-NaHC03-L6sungen 
(Abb. 1B*), als geeignet. Es k6nnen mit Vorteil auch alkalische Elektrolyten, LiOH, 
NaOH, herangezogen werden, wobei jedoch mit der M6glichkeit von durch Einflul3 
dieses Mediums verursachten Strukturanderungen einiger Farbstoffe gerechnet wer
den mul3. 

Die reduzierten Farbstofformen werden von Sauerstoff reoxydiert und es erfolgt dann Ver
kleinerung des anodischen Kurveneinschnittes; dies kann verhindert werden, wenn man die zu 
analysierende Probe mit Inertgas durchperlt. 

Siehe Beilage nach Seite 3218 . 
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Kurven dE/dt = feE) der 1 . 10- 4 M Farbstoffe 

A III, IM-LiCl, 50%iges Methanol. B II, O,5M-NaHC03 , lO%iges Methanol. C III + VII, 
1M-KCl, 50~{iges Methanol. D VI, O,5M-NaF, 30%iges:Methanol. 
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Ebenso wie bei den einfachen Phenoxazonen 9
,lO w;::ist auch der reduzierbare Teil 

der Benzophenoxazinfarbstoffe chinoide Skelettstruktur auf. Da diese die gleiche 
ist wie bei allen untersuchten Farbstoffen, sind die Werte der Quotienten einander ver
haltnismai3ig nahe. Die Unterschiede in den Q-Werten werden durch die Art und Lage 
der Substituenten am Benzophenoxazin-Skelett hervorgerufen, die namentlich durch 
ihren Mesomerie-Effekt eine Elektronenverschiebung im Molekiil und damit auch 
eine Verschiebung des Reduktionspotentials verursachen. Die Unterschiede bei den 
Q-Werten · sind jedoch fUr den Nachweis der einzelnen Farbstoffe in den gegen
seitigen Gemischen, namentlich neben ihren zugrunde liegenden Verbindungen, 
vollkommen ausreichend. So kann beispielsweise im Britton-Robinsonschen Puffer 
mit einem pH-Wert von ~8 das zugrunde liegende Benzophenoxazon I neben seinem 
Hydroxyderivat II oder dem D iathylaminoderivat III, desweiteren IV und V, aber 
auch II und III , I und IV, im Gemisch von NH4 0H und NH4 C1 die Farbstoffe lund 
II, I und III, III und IV, in IM-KCI I und IV, VI und VII, ill und VII (Abb. 1C*), 

in IM-CH 3 COONa I V und V, in O,5M-NaF I und IV, IV und V, IV und VI, in 1M' 
KSCN I, II und IV qualitativ nachgewiesen werden. Durch die Wahl des Mediums 
k6nnen weitere Kombinationen fUr den Nachweis der einzelnen Farbstoffe in Gemi
schen gefunden werden. Die Quotientenwerte der kathodischen (QK,) und anodischen 
(QA) Kurveneinschnitte fUr geeignete Elektrolyten 'sind in Tabelle I angefUhrt. Die 
Nachweisempfindlichkeit der einzelnen Farbstoffe erreicht die Werte mittelemp
findlicher analytischer Reaktionen: pD 5,10 bis 5,85. 

TABELLE I 

Durch die Quotienten Q angegebene Lage der reversiblen Kurveneinschnitte der Farbstoffe 
1- VIII in 50%igem Methanol 

Die Werteder Quotienten Q fUr den kathodischen und anodischen Kurveneinschnitt unter
scheiden sich urn weniger als 0,02. 

Verbindung II III IV V VI 

pH 7,96 0,28 0,35 0,33 0,15 0,25 0,24 
pH 11,20 0,30 0,37 0,38 0,23 0,26 0,28 
1 M-LiCl 0,28 0,36 0,36 0,21 0,28 0,28 0,27 0,33 
1M-KCI 0,30 0,38 0,35 0,21 0,30 0,28 0,28 0,33 
IM-KSCN 0,22 0,33 0,33 0,15 0,23 0,20 0,25 0,35 
0,5M-NaF 0,30 0,38 0,38 0,22 0,33 0,31 
1M-CH3COONa 0,35 0,39 0,38 0,25 0,30 0,28 
0,5M-NaHC03 0,28 0,35 0,35 0,22 0,28 0,25 
0,5M-LiOH 0,30 0,36 0,36 0,25 0,30 0,28 
1M-NH40H + NH4Cl 0,22 0,25 0,27 0,18 0,20 0,20 0,23 

a Gemessen in 70%igem Methanol. 

Siehe Beilage nach Seite 3218. 
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Bei a llen untersuchten Farbstoffen und in fast allen Elektrolytell bildet sich neben den beschriebe
nen reversiblen kathodischen und anodischen Kurveneinschnitten ein zweiter kathodischer 
Einschnitt bei den negativeren Potentialen (QK2 = 0,60 - 0,80). Dieser auch bei anderen Pheno
xazinfarbstoffen5 ,9,lO festgestellte Einschnitt kann einer katalytischen Wasserstoffausscheidung 
zugeschrieben werden. Er wird jedoch vom Kapazitatseinschnitt des Methanols beeinfluBt und 
in der Mehrzahl der Faile flieBen be ide in einen einzigen stumpfen Einschnitt zusammen. In alka
lischeren Elektrolyten bilden sich bei einigen Farbstoffen beide Kurveneinschnitte mit unter
schiedlichen Q-Werten. Besonders deutlich is! der kathodische, aber auch der anodische irrever
sible Einschnitt bei den Substanzen VI- VlII entwickelt (Abb. 1D*) und er kann zur Unter
scheidung der Benzo[a]-phenoxazoniumsalze von den Benzo[a]phenoxazonen dienen . 

Quantitativ konnen die Benzophenoxazinfarbstoffe durch Heranziehul"g der 
kathodischen und anodischen Kurveneinschnitte bestimmt werden. Am geeigr.etesten 
erweist sich bei der Mehrzahl der Farbstoffe der erste kathodische KcWert. Ein 
geeigneter Elektrolyt fUr die B~stimmung fast aller Farbstoffe ist im NaHC03 und 
im CH3COONa zu erblicken. Mit Erfolg konnen auch andere Elektrolyten, bei
spielsweise LiCl fUr III, V, VI, KCl und NaF fUr VI - VIII, 2M-NaOH fUr V heran
gezogm werden. 

Zur Bestimmung kam die Methode der konstanten Zugabe und die Methode der Eichkurve 
zur Anwendung. Durch den EinfluB der beschrankten Laslichkeit der Farbstoffe im waBrig- metha
nolischen Medium ist die erstere Methode nur im engen Konzentrationsbereich geeignet, in dem 
die Abhangigkeit der Einschnittiefe von der Farbstoffkonzentration linear ist. Bei der Mehr
zahl der Substanzen bewegt sie sich in 50%igem Methanol in Grenzen von 6,5 . 10- 6 bis 5,0 . 
. 10- 5 M, bei VlII wurde selbst in 70%igem Methanol iiberhaupt kein linearer Teil gefunden . 
Mit erhahter Genauigkeit kannen Benzophenoxazinfarbstoffe mittels der Methode der Eich
kurve bestimmt werden, bei welcher der Al'beitsbereich auch auf ihren nichtlinearen Teil ausge
dehnt werden kann. Bei dieser Methode waren die Relativfehler bei den einzelnen Bestimmungen 
niedriger als ± 4%. 

Verhalten del' Benzo[ a ]phenoxa z in!arbstojfe in stark alkalischen Losungen 

Bei einigen Phenoxazinfarbstoffen erfolgen durch EinfluB des alkalischen Mediums Struktur
anderungen. Nach Holmes und Petersonll verlauft die Hydrolyse freier und substituierter Amino
gruppen in den Aktivstellungen, wobei diese durch Hydroxygruppen ersetzt werden. Neben der 
Hydrolyse der Aminogruppe erfolgt Offnen des Oxazinskeletts an der C- O-Bindung unter 
Entstehen des entsprechenden Chinonanils9 . 12 . Durch Ansauren der Chinonanillasung schlieBt 
sich der Phenoxazinkreis wieder, so daB sich dieser Prozel3, wie dies auch bei den einfachen 
Phenoxazonen der Fall ist9 , 12, als reversibel erweist. Strukturanderung hat Verteilung der Elek
tronen zur Folge, wobei das Entstehen des Chinonanils von einer Farbanderung begleitet wird. 
Die bathochrome, sich durch Blaufarbung der Lasung aul3ernde Verschiebung (urn 45 nm) 
wurde bei den 9-substituierten Benzo[a]phenoxaz-5-on-derivaten (II und lIl) beobachtet. Die 
Lage des neu entstandenen Maximums bei II zeigt sich bei der gleichen Wellen lange als Maxi
mum des 4-Hydroxychinonanils12 , 13 bei der Hydrolyse des Resorufins9

. Eine hypsochrome Ver
schiebung des Absorptionsmaximums erfolgt bei beiden grundlegenden Benzo[a]phenoxazonen I 
und IV (urn 95 nm). Bei den Chinonanilen handelt es sich urn braungelbe und braungriine Ver
bindungen mit ziemlich verminderter Absorptionsintensitat im sichtbaren Spektralbereich. Die 
Hydrolysengeschwindigkeit ist der Konzentration der Hydroxylionen direkt proporlional. 

Siehe Beilage nach Seite 3218. 
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Oszillopolarographiseh kannen die Hydrolysenprodukte bei der Konzentration von O,OlM-NaOH 
identifiziert werden" spektrophotometriseh ist das Absinken der Maxima bereits in O,OOlM-NaOH 
bemerkbar. Sehr sehwierig verlauft die Hydrolyse der Substanz V. Ihre Absorptionskurve zeigt 
bei versehiedenen Natriumhydroxidkonzentrationen einen seharfen isosbestisehen Punkt (540 nm), 
die Kurvenform und die Lage beider Maxima sind als AuBerung der azidobasiehen Substanzei
gensehaften zu werten14

. Die Hydrolyse wurde zunaehst im Medium von 2,5M-NaOH erst naeh 
seehs Stunden osziJlopolarographiseh beobaehtet, wo ein wenig deutlieher reversibler Kurven
einsehnitt bei den positiveren Potentialen (Q 0,32) bemerkbar war. Erst naeh 24 Stunden war 
der Kurveneinsehnitt tiefund die Lasung braungelb gefarbt. Das Verhalten der Benzo[a]phenoxa
zoniumsalze im alkalisehen Medium konnte zufolge der sehr geringfiigigen Lasliehkeit in diesen 
Medien iiberhaupt nieht untersueht werden. In dieser Gruppe wurde nur die Substanz VI einer 
Untersuehung unterzogen, eine Hydrolyse wurde jedoeh nieht beobaehtet. 

Oszillopolarographische Kurveneinschnitte der Hydrolysenprodukte der Subs tan
zen II, III und V zeigen sich bei positiveren Potentialen, bei qen Substanzen I und IV 

mit Riicksicht auf die Lage des Kurveneinschnittes der urspJ;unglichen Substanzen 
bei den negativeren Potentialen. Die das Chinonanil charakterisierenden Kurven
einschnitte befinden sich in unmittelbarer Nahe der Einschnitte der ursprtinglichen 
Benzophenoxazone urid beeinftussen einander def Form nach ein wenig. Es erfolgt 
auch eine ma/3ige Verschiebung des einen oder beider Kurveneinschnitte, und zwar 
hauptsachlich zu den negativeren Potentialen hin. Bei der Substanz IVist die Situation 
dariiberhinaus deshalb komplizierter, weil sich im alkalischen Medium auch das 
5-Hydroxyderivat bildet14

. Beide erwahnten Substanzen geben jedoch in IM-NaOH 
das entsprechende Chinonanil mit den Werten Q = 0,25 und 0,35. Durch langeres 
Abstehen ode~ Erhitzen der ChinonaniJ16sung in Alkalihydroxid andert sich die 
Farbe der Lasung in Hellbraun. Auf den oszillopolarographischen Kurven au/3crt 
sich die Anderung in der L6sungszusammensetzung durch neue Kurveneinschnitte. 
Wie aus dem analogen Verhalten der einfachen Phenoxazone9 ,lS geschlossen werden 
kann, verJauft die Spaltung der Benzo[ a Jphenoxazone im stark alkalischen Medium 
bis zur Spaltung des Skeletts unter Entstehen des entsprechenden o-Aminophenols 
und Hydroxynaphthochinons als Endprodukte. 

In dieser Foigereaktion ist offensiehtlieh der Grund in der sukzessiven EinsteJlung des Anwaeh
sens des Chinonanileinsehnittes, in einigen Fallen in seinerVerkleinerung zu erblieken. Dariiber
hinaus kann aueh in diesem alkalisehen Medium Reversibilitat des ersten Hydrolysenvorgangs 
erwartet werden . Der Hydrolysengesamtverlauf kann demnaeh mittels des Sehemas 

gesehrieben werden. Bei der Substanz IV tritt auBerdem die langsame Nebenreaktion A ~ D 
hinzu. Aus der Beobaehtung der zeitbedingten Abnahme der bei der urspriingliehen Substanz 
herrsehenden Konzentration ergibt sieh, daB kl ~ k2 > k_ 1 , wobei k-l nieht vernaehl~~sig

bar ist. Diese Tatsaehe und aueh die erwahnte Beeinflussung des Kurveneinsehnittes bewirken, 
daB die osziJlopolarographisehe, aber aueh die spektrophotometrisehe Abhiingigkeit log (a :':" x) = 

= f(t) lediglich in der Anfangsphase des Hydrolysenvorgangs linear ist. Daraus ergibt sieh, daB 
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auch bei einem erheblichen OberschuB an Hydroxylionen im Reaktionsmedium die Reaktion 
A -+ B nicht der ersten Ordnung angehort und daher die Geschwindigkeitskonstanten dieses 
Vorgangs nieht berechnet wurden. 

Die Hydrolyse der Substanz III, die in der 9-SteJlung eine Diathylaminogruppe 
enthalt , kann auf zweierlei Art verlaufen. Hatte die AbspaJtung der D iathylamino
gruppe den Vorrang, muBte das Zwischenprodukt B die gleichen Eigenschaften 
wie die Substanz II aufweisen. Die flir mehrere verschiedene NaOH-Konzentrationen 
konstruierten Absorptionskurven der Substanzen II und III zeigen nur Detailparalle
len, die Maxima und der isosbestische Punkt der Substanz III sind urn 15 nm batho
chrom verschoben. Auch die oszillopolarographische Auswertung der Quotienten ist 
gleichfalls nicht eindeutig. Bei der Substanz II und ihrem Hydrolysenprodukt zeigen 
sich Kurvenabschnitte in IM-NaOH mit den Werten QK 0,40 und 0,35. Bei der Sub
stanz III haben die Kurveneinschnitte die Werte 0,38 und 0,32, von denen sich der 
Einschnitt 0,32 nach kurzerer Zeit auf den Wert 0,35 verschiebt. Diese Lage des 
Einschnittes kann auf identische Hydrolysenprodukte beider Substanzen hinweisen. 
Hinsichtlich des Hydrolysenverlaufs der Substanz III kann jedoch durch Geschwin· 
digkeitsanalyse der Hydrolysenreaktion entschieden werden . Erfolgte zuerst Ab
spalten der Diathylaminogruppe, muBte die Hydrolysengeschwindigkeit bei III ent
weder kl <: iner oder zumindest gleich sein wie bei II. Die ermittelten spezifischen 
Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten (ko = va/a, wo va die mittels der Interpolations
methode berechnete Anfangsgeschwindigkeit flir Reaktionen mit nichtliEearem Ver
laufl6 und a die Anfangskonzentration der Substanz bedeuten) des Hydrolysenvor
gangs zeigen, daB durch die substituierte Aminogruppe in der 9-Stellung die Hydroly
senreaktion im Vergleich mit der Hydroxygruppe beschleunigt wird: (Die ersten 
Angaben beziehen sich auf die spektrophotometrischen, die Angaben in der Klammer 
auf die oszillopolarographischen Messungen). kO•1I 5,70.10- 2 min- 1 (5,54.10- 2 

. 

. min-I), flir 4,88. 1O- 1M OH- (4,76 . to- 1M) und flir a 2.10- 2 mM (1.10- 1 mM); 
/(0,111 1,22. to-I min-I (1,71.10 - 1 min-I) bei gleichen Ausgangskonzentrationen. 

Wie also aus den Ergebnissen geschlossen werden kann, erfolgt zuerst Offnen 
der C- O-Bindung, gefolgt von der Substitution der Diathylaminogruppe. Die auf 
diese Weise interpretierten Ergebnisse stimmen vollkommen mit dem Hydrolysen
verlauf des 2-Aminophe!:oxaz-3-ons9 und einiger Actinomycine l5 iiberein. 

Fur die Uberlassung del' Benzophelloxazin/arbsloffe sprechen wir den im lnsfilut /ur ana/yfische 
Chemie beschii/figten Doz. Dip/. lng. Z . Sfransk.v lind Doz. Dr. V. Sluika sowie Dr. J . Adamek, 
Dr. L. Dosla/und Dr. J . JIINno ullseren Dank ailS. 
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