
3260 

NITROPHENOXAZINE ALS INDIKATOREN IN ACETONITRIL I. 

DISSOZIATIONSKONSTANTEN VON NITROPHENOXAZINEN 

Z.STltANSKY und J.CTVERACKOVA 
Institut fur allalytische Chemie. PalackY-Ulliversitiit. Olomouc 

Eingegangen am 30. April 1971 

Es wurden die Dissoziationskonstanten der Nitrophenoxazine in Acetonitril ermittelt und mit den 
HNP-Werten in Aceton und Pyridin korreliert. Als starkste Saure ist 1,3,7,9-Tetranitrophenoxa
zin (pKj 18,9), als schwachste I-Nitrophenoxazin (pKl 28,4) anzusehen . Sie bedecken also im Ace
tonitril den Bereich zwischen Bromkresolgriin und Azoviolett. Die Indikatoren zeigen keine 
Neigung weder zu Homo- noch zu Heterokonjugationen. 

Bei der Indikatorenwahl handelt es sich bisher in vie1en Losungsmitteln um eine empirische Ange
legenheit und bei der Ausarbeitung der Titrationsbestimmung werden eher die Eigenschaften 
der zu titrierenden Substanz, weit weniger aber die des Indikators und Losungsmittels in Be
tracht gezogen. Erst in den letzten Jahren zeigte sich das Bestreben, auch Titrationen in nicht
waBrigen Medien auf soli de theoretische Grundlagen zu stellen und damit zu ermoglichen, daB 
die Wahl des Indikators fUr eine bestimmte Titration Gegenstand vorhergehender Berechnungen 
wurde. Der erste wichtige Schritt besteht in der Schaffung einer auf die unendlich verdiinnte 
Losung im gegebenen Losungsmittel als Standardzustand bezogene Aziditatsskala, die durch das 
Symbol pa~ gekennzeichnet wird 1•

2
. Die Titration in so\chen Losungsmitteln wird von den 

Analytikern offen bar bevorzugt werden, und zwar besonders dann, wenn die Glaselektrode auBer
dem gegen die Aktivitat des solvatisierten Protons eine reversible Reaktion zeigt. Unter die 
Losungsmittel dieses Typs gehort auch das namentlich von Coetzee und Mitarbeitern sowie von 
Kolthoff und Mitarbeitern3 

- 5 eingehend untersuchte Acetonitril. Kolthoff empfahl auch eine 
verhaltnisma13ig einfache Methode der Glaselektrodeneichung6 und maB die Dissoziationskon
stanten zahlreicher, laufend verwendeter Indikatoren in Acetonitril7 •8 • In den Nitrophenoxazinen 
ist eine neue Indikatorengruppe mit sehr vorteilhaften Farbeigenschaften zu erblicken9 . Sie 
verhalten sich wie sehr schwache SaurenlO und dienten zur Bestimmung einer Reihe schwacher 
Sauren im Medium von Aceton und pyridinll . 

In dieser Mitteilung werden die Dissoziationskonstanten der Nitropbenoxazine 
in Acetonitril gemessen, um so die Voraussetzungen fUr deren Verwendung aucb 
in diesem Losungsmittel zu scbaffen. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Chemikalien und Apparate. Die Nitrophenoxazine wurden laboratoriumsmal3ig hergestellt12 . 

Die zur Messung der Dissoziationskonstanten verwendeten Vorrats16sungen in Acetonitril 
wurden in folgenden Konzentrationen hergestellt: 1,6. 10- 4 M beim I-Nitrophenoxazin, 9,0. 
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.10- SM beim 3-Nitrophenoxazin und seinen Methylderivaten, 1,2. 10- 4 M beim 1,3-Dinitro
phenoxazin, 6,0 . 10 - SM bei den ubrigen Polynitroderivaten. Das analysenreine Acetonitril 
wurde durch Schiitteln mit fUr die Chromatographie bei 250°C aktiviertem Aluminiumoxid von 
Essigsiiure befreits. Desweiteren wurde es entwiissert und durch wiederholtes Schiitteln mit CaCI2, 
wasserfreiem Magnesiumsulfat und P20 S basischer Verunreinigungen entledigt. SchlieBIich 
wurde es mit P20 S uber eine Kolonne mit 20 theoretischen Boden destilliert, wobei die Fraktion 
80-S1°C gesammelt wurde. Der WassergehaIt war kleiner als 0,01% (nach Fischer). 

O,IM Tetrabutylammoniumhydroxidlosung im Benzol-Methanolgemisch (10: I). 100 g Tetra
butylammoniumbromid in 275 ml Wasser wurden mit 275 ml 10%igem KOH versetzt und mit 
gesiittigter Kaliumjodidlosung gefiillt, bis sich ein Niederschlag bildete. Der filtrierte Nieder
schlag wurde mit eisgekuhltem Athanol gewaschen und aus Essigsiiureiithylester rekristaIlisiert 
(Smp. 144- 145°C). 40 g entstandenes Jodid wurden in 90 ml wasserfreiem Methanol gelOst 
und mit 22 g carbonatfreiem Silberoxid versetzt, worauf auf iibliche Weise fortgeschritten wurde13 . 
SchlieBIich wurde die Losung durch den Anionenaustauscher Amberlite IRA 410 in OH- _Form14 

gegossen. Der Titer wurde durch Titration von Benzoesiiure in Aceton potentiometrisch kontrol
Hert. 2,5-Dichlorbenzolsulfonsiiure wurde durch Sulfonierung von p-Dichlorbenzol mit 10%igem 
Oleum bei Raumtemperatur hergestellt1S , sie schied sich durch Verdiinnen des Reaktionsgemi
sches mit Bezug auf SO-90%ige Schwefelsiiure aus. Nach Filtrieren wurde sie aus Dioxan re
kristallisiert und im Vakuum bei SO°C getrocknet (Smp. 114-115°C; Lit.6 104-105°C). 1M 
Tetrabutylammoniumhydroxidlosung in Wasser wurde durch Schiitteln einer Tetrabutylammo
niumbromidlosung mit geringem Silberoxidiiberschu13 hergestellt. Nach negativer Reaktion 
von Supernatant auf Bromid wurde die Suspension bei KohlendioxidausschluB filtriert. Des
weiteren wurden Tetraiithylammoniumpikrat3, von Ammoniumpikrat befreite Pikrinsiiure6 und 
Tetraiithylammonium-2,5-dichlorbenzolsulfonat hergestellt. Die spektrophotometrischen Mes
sungen wurden mittels Spektrometers "Beckman DU", Modell G 2400 in 1,00 em breiten Glas
kiivetten bei der Temperatur von 23 ± 1°C durchgefUhrt. Die Potentialmessung fUr die Berech
nung der pa~-Werte wurde mit Hilfe des pH-Meters PHK-1 (Mikrotechna, Prag) bei derselben 
Temperatur in einem U-Me13gefii13 durchgefUhrt. Sein breiterer Arm diente als Me13halbzelle 
fiir die Beckman-Glaselektrode Nr. 40495, der engere Arm als Vergleichszelle und wurde mit 
0,01M-AgN03 in Acetonitril gefUllt. Der Raum beider Halbzellen wurde durch eine mit O,IM 
Tetraiithylammoniumperchloratlosung gefUllte Salzbriicke mittels Fritten von G4-Dichte ge
teilt. Die Silberelektrode wurde durch elektrolytisches Versilbern eines Platinpliittchens aus 
O,05M-[Ag(CN)21( -) hergestellt. 

Eichung der Glaselektrode. Die Eichung wurde mittels der von Kolthoff und Chantooni6 

empfohlenen Methode durchgefUhrt. Es gelangten Pikrat- und 2,5-Dichlorbenzolsulfonatpuffer 
zur Anwendung, jedoch nur das erste System wurde aus im weiteren angefUhrten Griinden fUr die 
Eichung in Betracht gezogen. Die Glaselektrode wurde vor der Messung 20 Minuten in reinem 
Acetonitril gehalten, dann in die Pufferlosung getaucht und wiihrend 1-2 Minuten wurde der 
stabilisierte Potentialwert abgelesen. Die Tetraiithylammoniumpikratkonzentration bewegte sich 
in einer Serie von zwolf zur Eichung verwendeten Puffern in Grenzen von 10- 3M bis 5. 10- 3M 
und die Pikrinsiiurekonzentration (HA) in Grenzen von 10- 4 M bis 1O-2M.pa~ wurde aus der 
einfachen Gleichung pa~ = pKa* + log (cA-/cHA) + log/A- berechnet, wo fUr die Dissoziations
konstante der Pikrinsiiure6 der Wert K; 10 -11 , 0 verwendet wurde und der Logarithmus des 
Aktivitiitskoeffizienten / aus der Grenzform der Debye-Hiickelschen Gleichung (fUr D 37'5) be
rechnet wurde. Mittels der gewonnenen Werte wurde die Gerade unter Zuhilfenahme der Methode 
der kleinsten Quadrate nach Gleichung (E in Volt) pa~ = 13,362 -17'108 £ durchgelegt. 

Dissoziationskonstanten der Indikatoren. Vor jeder Messungsserie (6 - S Werte fUr jeden Indi
kator) wurde die G1aselektrode auf das Potential des Pikratpuffers mit pa~ 10,S9 (+145 mY) 
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eingestellt. Die Werte der gegebenen Messungsserie wurden um die faIIweisen D ifferenzen. 
die ± 5 mV nicht iiberschritten, korrigiert. Dann wurden 5 ml Indikatorenvorratslosung ein
pipetiert, es wurden 10 ml Acetonitri!, 0,20 ml der den Puffer in Acetonitril bildenden O,lN 
Saurelosung und 0,00-0,20 ml O,IM Tetrabutylammoniumhydroxidlosung im Benzol-Methanol
gemisch (10: 1) zugegeben, wobei als Sauren in den Pufferlosungen Benzoe- und DiathylbarbituI
saure, sowie p-Bromphenol und 3,5-Dimethylphenol dienten. Bin Tei! der so hergestellten Probe 
wurde in ein potentiometrisches GefaB eingebracht, worauf das Potential gemessen wurde. 
Der Rest der Probe diente fUr die spektrophotometrischen Messungen in geschlossenen Kiivetten. 
Bin Schutz der Proben gegen atmospharisches Kohlendioxid war lediglich bei Mononitrophenox
azinen erforderlich. 

Die spektrophotometrische Messung wurde im Bereich der basischen Form durchgefiihrt. 
Die Lage des Maximums und der Absorptionskoeffizient der basischen Form wurden in Losungen 
bestimmt, die 5 ml Indikatorvorratslosung, 10 ml Acetonitril und 0,2 ml O,IM Losung einer quar
taren Base enthieIten. Die Absorbanz der reinen, sauren Indikatorenform war bei der gewahiten 
Wellenlange zum GroBteil vernachlassigbar und wurde in analogen Losungen gemessen, die an
stelle der quartaren Base 0,2 rnl den Puffer bildende O,lM Saure ellthielten. Der BinfluB der 
Volumanderungen beim Messen in den Puffern wurde korrigiert. Demgegeniiber wurde der 
BinfluB kleiner Mengen des eingetragenen Benzols und Methanols auf die gemessenen Werte 
der Potentiale und des pa~ vernachlassigt. Das Lambert-Beersche Gesetz fiir die basische Form 
im Konzentrationsbereich von 10- 5 - 2. 10- 4

M wunie erfUllt. Die Dissoziationskonstanten 
wurden aus der GleichungpKt = pa~ + log IAz - AI/IA - A11- log il- berechnet, wo Al die 
Absorbanz der reinen sauren Indikatorenform, Az die Absorbanz der reinen basischen Indikato
renform und A die Absorbanz des Gemisches beider Formen beim gegebenen pa~, und zwar bei 
der gewahiten Wellenlange und gleichen analytischen Gesamtkonzentration des Indikators, 
bezeichnen. Aus der · Gesamtheit der Werte wurde fUr jeden Indikator der Vertrauensintervall 
±KnR fUr 95% Wahrscheinlichkeitsniveau berechnet. Die ermittelten Werte sind zusammen mit 
den in 50%igem Athanol gewonnenen Werten10 in TabeIIe I zusammengefaBt. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Wie bereits im experimentellen Teil angefUhrt wurde, sollte die Glaselektrode fur 
zwei Puffer, den Pikrat- und 2,5-Dichlorbenzolsulfonatpuffer, geeicht werden. Fur 
2,5-Dichlorbenzolsulfonsaure wurde der Wert der Dissoziations- und Homokonjuga
tionskonstanten6 pK: -6,23 und K: 4. lOz angegeben. Die in beiden Puffern durch
gefUhrten Messungen ergaben jedoch bei Verwendung der zitierten Konstanten zwei 
Systeme von Punkten, durch die keine einzige Gerade gelegt werden konnte. Unserer 
Meinung nach betrifft die Differenz zwischen der Kolthoffschen und un serer Messung 
die Werte fUr die 2,5-Dichlorbenzolsulfonsaure, deren Puffer demnach zur Eichung 
nicht herangezogen wurden, und zwar aus folgenden Grunden: Die Messung in 
Pikratpuffern ist besser reproduzierbar, da zwischen dem Molekiil der Saure und 
ihrem Anion keine Homokonjugation erfolgt4

,6, weiter kann zur pa~ Berechnung 
die einfache Gleichung herangezogen werden, wobei sich die Gemische durch ideale 
Pufferung auszeichnen. Der berechnete Richtungskoeffizient der durch ein System 
von Punkten fUr den Pikratpuffer (58,45 mY/pH) durchgelegten Geraden entspricht 
gut der theoretischen Neigung bei 23°C. 
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Die 2,S-Dichlorbenzolsulfonsaure laBt sich schwer rellllgen, da sie in Wasser, 
Athanol und Ather zu stark 16slich ist. Zur Kristallisation wird Benzol oder Toluol 
empfohlen. Aus diesen Losungsmitteln kann ein zwischen 102 und 10Soe schme1zen
des Praparat erhalten werden. Hier erwies sich Dioxan als ideales Losungsmittel 
zur Kristallisation, das die Gewinnung des Produktes mit dem Schmelzpunkt 114 bis 
l1Soe ermoglichte. Interessanterweise sinkt bei der nachfolgenden Kristallisation 
aus Benzol oder Toluol der Schmelzpunkt wieder sukzessive. Die hier beniitzte 
Saure war also reiner als die von Kolthoff verwendete6 und es wurden fUr sie poten
tiometrisch die Werte pK: 6,49 und K: 7,5 . 102 gefunden. 

Die eigentliche Messung von pK: verlauft im alkalischen Bereich, die Puffer 
einiger schwacherer Sauren sind fUr die Eichung vorteilhafter. Bei der Messung der 
Dinitrophenoxazinkonstanten wurden die Diathylbarbitursaurepuffer verwendet. 
Fur diese Saure wurden die Werte pK: 23,4 und K: 40 gefundens. Durch Verwendung 
der zitierten Homokonjugationskonstanten der Gleichung fUr pa~ und der bekann
ten Diathylbarbitursaurekonzentration und deren Salze wurde nach Gleichung (1) 
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die Dissoziationskonstante der Diathylbarbitursaure pK: 23,37, bzw. 23,32 fUr die 
beim 3,7-Dinitro- bzw. 1,3-Dinitrophenoxazin durchgefUhrten Messungen berechnet. 

K: = (J. a~[cs + Ca + Kh(cs - Ca)2 ± 
± JU. a~. [cs + Ca + Kh(cs - Ca)2]}2 - 4cacs(J· a~)2)12ca' (1) 

wo das Plus-Vorzeichen vor der Wurzel fUr Cs > Ca , das Minus-Vorzeichen fUr 
c. > Cs gelten und c. bzw. Ca die Konzentration des Salzes, bzw. der Saure bezeichnen. 
Die sehr gute Obereinstimmung beider Werte mit den Literaturangaben bestatigt 
die Berechtigung, sich der Eichgeraden zu bedienen. 

Die bei den Dissoziationskonstanten der Nitrophenoxazine bestehende Reihen
folge entspricht den Erwartungen und steht ungefahr in Ubereinstimmung mit der 
in 50%igem Athanol, Aceton und pyridin gemessenen Reihenfolge1o

. Markant 
abweichende Anderungen in der Saurestarke zwischen 50%igem Athanol und Aceto
nitril zeigen sich beim 1,7~Dimethyl-3-nitrophenoxazin und 1,3,9-Trinitrophenoxa
zin, bei denen Anderung in der Reihenfolge eintritt. Das besondere Aziditiitsan
wachs en bei den Dimethylderivaten des 3-Nitrophenoxazins in 50% igem Athanol, 
das mit Hyperkonjugation erkliirt wurde10

, ist in Acetonitril nicht ausgepragt. Ge
meinsam mit der "normalen" Reihenfolge des 1,3,9-Trinitroderivats in Acetonitril 
wird ein welt gr6Berer EinfluB der spezifischen Solvatationseffekte im amphiprotiden 
Losungsmittel, wie dies beim 50%igen Athanol der Fall ist, angedeutet. Auch wenn 
bei der untersuchten Indikatorengruppe keine lineare Korrelation der Dissoziations
konstanten oder der ihnen entsprechenden Werte zwischen den verschiedenen 
Losungsmitteln1o erwartet werden kann, wird die Siiurestiirke von iihnlichem Struk
tur- und gleichem Ladungstyp, doch nur in L6sungsmitteln mit iihnlichem Charakter 
iihnlich beeinfluBt. Daher korrelieren die in Acetonitril gemessenen Werte verhaltnis
maBig gut mit den Werten der in Aceton lO gemessenen Potentiale de"r halben Neutrali
sierung(HNP). Dies steht in Ubereinstimmung mit dem polaren aprotiden Charakter 
beider Losungmittel. VerhaltnismaBig gut korreliert pKi auch mit den HNP-Werten 
im Pyridin (Abb. 1). 

Desweiteren ist auch erwahnenswert, daB die Differenzen zwischen in den 50%igem 
Athanol und den in Acetonitril gefundenen pK,-Werten ahnlich sind und die gleiche 
Tendenz bei steigender Anzahl der Nitrogruppen wie die zwischen dem pKa-Wert 
in Wasser und in Acetonitril beim Nitrophenol zeigen und auf die Ahnlichkeit 
beider Modelle hinweisen (Tab. II). Offensichtlich sink en die Differenzen in beiden 
Fallen mit steigender Zahl der Nitroguppen, und zwat in Ubereinstimmung mit dem 
Grad, in dem die Stabilisierung des Anions durch die Resonanzmesomerie wachst, 
die sich sHirker im Losungsmittel des "weicheren Typs" mit groI3eren Dispersions
kriiften auBert. Eine prazisere quantitative Analyse kann nicht durchgefUhrt werden, 
die Werte in beiden amphiprotiden Losungsmitteln sind nicht konsistent, und zwar 
mit Riicksicht darauf, daB in die Unterschiede auch die Werte der Null-Aktivitats-
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TABELLE I 

Dissoziationskonstanten der Nitrophenoxazine 

Nr. Substituiertes pKr-Aceto- Agem. Saure im Puffer pKI-50%iges 
Phenoxazin nitril nm Methanola 

1-NOz 28,43 ± 0,18 620 3,5-Dimethylphenol 14,7 
3-NOz 25,70 ± 0,09 610 p-Bromphenol 12,27 
1-CH3,3-N03 25,89 ± 0,07 610 p-Bromphenol 12,46 
9-CH3 ,3-NOz 12,50 
1,7(CH3h,3-NOz 25,9 1 ± 0,08 610 p-Bromphenol 12,16 
1,9-(CH3h,3-NOz 12,06 
1,3(NOz}z 22,48 ± 0,08 620 Diathylbarbitursaure 11,17 
3,7-(NOzh 22,8 8 ± 0,08 710 Diathylbarbitursaure 11,26 
1,3,9-(NOz)3 21,95 ± 0,07 610 Benzoesaure 11,82 

10 1,3,7-(NOZ)3 20,23 ± 0,12 645 Benzoesaure 9,60 
11 1,3,7,9-(NOz)4 18,88 ± 0,18 635 Benzoesaure 9,38 

a Werte aus Ref.l0 iibernommen. 

TABELLE II 

Differenzen zwischen den pK-Werten im protoaktivem Losungsmittel und in Acetonitril 

Verbindung 

1-Nitrophenoxazin 
2-Nitrophenol 
3-Nitrophenoxazin 
4-Nitrophenol 
1,3-Dinitrophenoxazin 
2,4-Dinitrophenol 
1,3,7,9-Tetranitrophenoxazin 
2,4,6-Trinitrophenol 

pK!hO 

7,23a 

7,15 

4,11a; 4,Ob 

0,71a; 0,35b 

pK,;;O%AlhanOI pKiAcelonilril Jip~ 

14,7 28,4 13,7 
22,0 14,8 

12,3 25,7 13,4 
20,7 13,5a, 13,6b 

11,2 22,5 11,3 
16,0 l1,9a; 12,Ob 

9,4 18,9 9,5 
11,0 1O,3a

; 1O,7b 

koeffizienten und das Diffusionspotential zwischen dem 50%igen Athanol und dem 
Wasser einbezogen sind. 

SchlieBlich kann angefiihrt werden, daB bei den untersuchten Indikatoren unter 
Beniitzung niedriger Konzentrationen keine Heterokonjugation mit den Pufferkom
ponenten erfolgte. Sie wurde einerseits bei Giiltigkeit des Lambert-Beerschen Gesetzes 
auch in Gegenwart der Pufferkomponenten spektrophotometrisch nachgewiesen, 
wobei die Heterokonjugate unterschiedliche Lagen der Maxima von den reinen 
Indikatorenformen aufweisen, andererseits ergibt sich dies aus Abb. 2. Auf dieser 
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Abbildung ist die Abhiingigkeit bei der Mehrzahl der Indikatoren geradlinig und zeigt 
bis auf 3-Nitrophenoxazin, wo eine maBige Heterokonjugation zwischen dem Indika
torenanion und dem p-Bromphenol eintreten kann, eine einheitliche Neigung. 

AbschliefJend sprechen wir Prof Dr. H. Musso, Universitat Nlarburg, fur die Oberlassung von 
Proben der Methylderivate des 3-Nitrophenoxazins unseren verbindlichsten Dank aus. 
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