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OXAZINE ALS AZIDOBASISCHE INDIKATOREN XV.* 
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Es wurden die lonisierungskonstanten der nicht substituierten Benzophenoxazone und einiger 
Amino- bzw. Diaminoderivate des Benzo(a)phenoxazoniums in verschiedenen protonisierten 
Formen gemessen. Aus den pKBH+-Werten wurde auf die durch Protonisierung herbeigefiihrten 
Anderungen der Struktur geschlossen. Auf Grund des Forster-Cyelus wurden fiir die nicht substi
tuierten Benzophenoxazone die Dissoziationskonstanten im exzitierten Zustande berechnet. 

In vorangehenden Mitteilungen dieser Reihe wurden die ultraroten und Elektronenspektra 
von Benzophenoxazonen 1- VI untersucht. In dieser Arbeit wurden die lonisierungskonstanten 
dieser Verbindungen und einiger substituierten Derivate in verschiedenen Saureskalen gemessen. 
1m Falle der Phenoxazinfarbstoffe hat die Protonisierung einen charakteristischen Farbwechsel 
zur Foige. Da die Farbanderung ziemlich scharf ist, konnten die untersuchten Verbindungen 
mehrfach als Neutralisationsindikatoren benutzt werdenl - 3 . Die bisher angegebenen Werte 
der lonisierungskonstanten der Phenoxazinfarbstoffe unterscheiden sich voneinander, da auch 
die Zusammensetuzng der zur Messung benutzten Losungsmittelgemische unterschiedlich war. 
Meistens wurden diese Messungen im Medium von 50~~ Athanol im Bereiche der Funktionen 
pH, Ho und H+ ausgefiihrt4. Aus den Konstantenwerten wird auf die Struktur der Stoffe, bzw. 
auf . Strukturanderungen bei stufenweiser Protonisierung geschlossen. Samtliche Ionisierungs
konstanten wurden spektralphotometrisch bestimmt. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Reagenzien und Geriite. Samtliche untefsuchten Stoffe I-XIV wurden nach friiheren Vor
schriften dargestellt. Nilblau war ein Praparat von Lachema (Brno). Samtliche Stoffe wurden 
auf Reinheit durch Stickstoffbestimmung, in manchen Fallen auch durch Kohlenstoff- und Wasser
stoffbestimmung konstrolliert. Die Reinheit der Stoffe wurde ferner auch durch Diinnschicht
chromatographie auf Silikagel und durch Papierchromatographie mit zwei Systemen von Lauf
mitteln gepriift. Pufferlosungen wurden durch Vermischen von O,IM Losungen von Chlorwasser
stoffsaure, Ammoniumchlorid, Essigsaure, Natriumacetat, Ammoniumhydroxid zubereitet und 

XIV. Mitteilung: diese Zeitschrift 36, 1121 (1972). 
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auf die Ionenstarke 0,1 durch Zusatz berechneter Menge von Kaliumchlorid eingestellt. Fur die 
Messungen im alkalischen Medium wurden verschieden konzentrierte Natriumhydroxidlosungen 
benutzt, zur Einstellung ihrer Ionenstarke diente ebenfalls Zusatz von Kaliumchlorid. Die pH
Messungen wurden durchweg bei 20°C mit dem pH-Meter Beckmann Modell G vorgenommen. 
Zur Eichung diente eine Losung des Kaliumhydrogenphthalats mit pH 4. Spektralphotometrische 
Messungen wurden mit den Geraten Unicam SP 700 und Beckmann Model DU in 1,00 cm Quarz
kuvetten ausgefUhrt. Fur die Messungen der Ionisierungskonstanten im Bereiche der Funktionen 
Ho und H + wurden Schwefelsaurelosungen mit zuneI;tmender Konzentration mit einem Gradient 
von annahernd 0,5 moljl benutzt. Die genaue Konzentration dieser Losungen wurde nach 
geeignetem Verdunnen alkalimetrisch ermittelt. 

Bestimmung der pKa- Werle. Fur die Herstellung der 5,0. 10- 4
M Vorratslosungen der Farb

stoffe wurde 96% Athanol benutzt, fUr die Messungen im Bereiche der Funktionen Ho und H+ 
dienten Losungen im absoluten Athanol oder in Wasser. Flir die Messungen im Bereiche der 
Funktionen pH wurden die Proben durch Vermischen von 5 ml FarbstofflOsungen, 8 ml Athanol 
und Erganzen zu 25 ml mit Pufferlosungen zubereitet. Fur Messungen im Bereiche Ho und H+ 
wurden 12,5 ml der Schwefelsaurelosung bekannter Konzentration unter Kuhlen mit 5 ml Farb
stofflosung versetzt und nach Temperaturausgleich mit absolutem Athanol oder mit Wasser 
zu 25 ml erganzt. Fur den Halbwert der Ausgangskonzentration der Schwefelsaure wurde nachher 
aus der graphischen Abhangigkeit der tabellierten Ho- bzw. H+ -Werte von der Schwefelsaure
konzentration der genaue Ho- bzw. H+ -Wert abgelesen4 ,14,lS. 

Aus den Absorptionsspektren einzelner protonisierten Farbstofformen wurde der annahernde 
Wert der Ionisierungskonstante ermittelt. 1m Bereiche des Protonisierungsgleichgewichtes wurden 
Losungen mit ansteigendem Sauregrad hergestellt und bei geeigneter Wellenlange der Extinktions
wert abgelesen. Meistens wurde das Absorptionsmaximum entsprechend der langwelligsten Ab
sorptionsbande des sichtbaren Spektralbereiches gewahlt. Fur 7-10 Werte der Extinktion und 
der Losungsaziditat wurde im Bereiche des Protonisierungsgleichgewichtes die Ionisierungs
konstante gemaB folgender Beziehung16 berechnet: 

wo A 1 bedeutet den Extinktionswert eines linearen Astes der Extinktion-pH (bzw. Ho oder H+)
Kurve, A z den Extinktionswert des anderen !inearen Astes derselben Kurve, A den Extinktions
wert, wenn in der Losung beide Formen der Verbindung zugegen sind, pH bzw. Ho oder H+ 
werden aus der graphischen Darstellung fUr den gewahlten A-Wert abgelesen. Die in der Tabelle I 
zusammengefaBten MeBergebnisse fUr die Werte der Ionisierungskonstanten sind in der Form 
pKa±-Streuung angegeben, wobei die Streuung im Bereiche der pH-Funktion in Grenzen ±0,06, 
im Bereiche der Ho- bzw. der H+ -Funktion in Grenzen ±0,10 liegt. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Fur die Phenoxazone I-VI ist die bathochrome Verschiebung der langwelligen Ab
sorptionsbande bel der Protonisierung · zur ersten Stufe charakteristisch. Diese 
Verschiebung HiBt sichdadurch erkHiren, daB bei der Protonisierung die Konjugation 
nicht nur erhalten bleibt, sondern daB es zurVergroBerung der Differenz der Elektro
negativitlit beider . Enden der konjugierten Kette der Doppelbindungen kommLWir 
nehmen .an, daB die bathochrome Verschiebung die Moglichkeit der Protonisierung 
desheterocyclischen Stickstoffs ausschIieBt und daB die Protonisierung des Carbonyl-
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sauerstoffs erfolgt, wobei die Carbonylgruppe die Rolle des basischen Zentrums 
annimt. Von Fedorenko und Berg17 wurde im FaIle des 3-Phenoxazons (I) die Pro
tonisierung des heterocyc1ischen Stickstoffs vorausgesetzt: 

Die gr6Bere Basizitiit der chinoiden Carbonylgruppe im Vergleich mit typischen 
aldehydischen und ketonischen Carbonylgruppen18, derer pK.-Werte in Schwefel
siiurel6sungen etwa -3 bis -7 betragen, laBt sich durch die Elektrondonor-Eigen
schaften des heterocyc1ischen Skeletts erkliiren. In konzentrierter Schwefelsiiure 
erfolgt im Falle des 3-Phenoxazons (I) und der Benzophenoxazone II - VI die 
Protonisierung zur zweiten Stufe (Tab. I). Wir set zen voraus, daB es sich urn die 
Protonisierung des heterocyc1ischen Stickstoffs handelt: 

H 

~/N,>--~ 
1(+) 

+H+ ~/N,>--~ 

UlOJ~~OH ( ) I II ! I + -H+ 
~"O/~~OH 

TABELLEI 

Werte der Ionisierungskonstanten 

Verbindung pK.1
a pK.2

b pK.3
b Lit. 

I -1,52 ± 0,05 
II -0,80 ± 0,04 - 5,69 ± 0,04c 

III -1,45 ± 0,Q7 
IV -1,90 ± 0,06 -5,12 ± 0,08c 

V -1,57 ± 0,06 
VI -1,67 ± 0,05 
VII 11,6 ± 0,10 5,21 ± 0,02 - 3,08 ± 0,08d 

VIII 8,95 ± 0,01 4,05 ± 0,01 - 3,21 ± 0,06d 

IX 7,49 ± 0,Q3 -1,34 ± 0,05 -4,97 ± O,lOc 10 
X +0,65 ± 0,03 -2,46 ± 0,05 11 
XI +1,00 ± 0,05 -2,48 ± 0,08 11 
XII 8,75 ± 0,02 - 3,96 ± 0,04c 12 
XIII 10,40 ± 0,04 -0,27 ± 0,08 
XIV 6,59 ± 0,01 -1,84 ± 0,10 23 

a pK' l entspricht dem Gleichgewicht zwischen Base und negativ geladener MolekeJ; b pK.2 , pKa3 
entsprechen stufenweisen Protonisierungsgleichgewichten; c In wiiBriger H2S04 gemessen; 
d fUr die Berechnung der Konstanten wurden Ho-Werte benutzt. 
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II, R= H, X= 0 
VII, R= NH2 , X= 0 

VIII, R = NH-C6HS' X = 0 
XII, R = H, X = N+ (CH3h 

XIII, R = NH2, X = N+(C2HSh 
. XIV, R = NH-C6HS' X = N+(CH3h 
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III 

Von Lasovsky, Ruzicka und Simanek19 wurden die Skelett-Elektronendichten 
. an isoelektrischen Modellen der diskutierten Verbindungen durch die Methode von 
Coulson und Longuet-Higgins20 berechnet. Aus dem Vergleich der Elektronendichten 
der Carbonyl-Kohlenstoffatomen19 ergibt sich eine Reihenfolge, die mit dem am 
wenigsten basischen 5-Benzo(a)phenoxazon (IV) beginnt und durch das 9-Benzo[aJ
phenoxazon (II) beendet wird. Diese Reihenfolge der BasiziHit ergibt sich aus den 
experimentellen Ergebnissen (Tab. I), wodurch die Richtigkeit der vorhergehenden 
Voraussetzungen bewiesen wird. 

Die Farbanderung bei der Protonisierung der Benzophenoxazone (I)-(VI) kann 
als Beispiel des Halochromismus dienen, der als Differenz zwischen den Frequenzen 
der Maxima der Absorptionsbande im sichbaren Spektralbereiche der neutralen 
Verbindung und entsprechender konjugierten Saure oder Base definiert wird. Die 
Differenz der Frequenzen indiziert auch die Anderung der Gleichgewichtskonstante 
der Verbindung im Grundzustande beim Dbergang in den exzitierten Zustand21 • 

Die Ionisierungskonstanten im exzitierten Zustande pK+ (Tab. II) wurden nach Wel
ler22 gemaB folgender Beziehung errechnet: 

IV, R= H 
IX, R= OH 
X, R= N(CH3h 

Xl, R = N(C2H sh 

LlpK = pK+ - pK = 0,625 Llvjr, 

(I 11 
'-.....~/NII/ 
Ulo/~~o 

V 
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wo T bezeichnet die absolute Temperatur und Liv die Differenz der Frequenzen ent
sprechend dem Maximum der langwelligsten Absorptionsbande der nicht dissoziier
ten und der dissoziierten Form des Farbstoffes. Die Benzophenoxazone sind im ex
zitierten Zustande um etwa 2-5 GroBenordnungen basischer, als im Grundzustande. 
Die Reihenfolge der pK+ -Werte im exzitierten Zustande unterscheidet sich von der
jenigen des Grundzustandes. Zur groBten Erhohung der Basizitat kommt es im Fane 
der Dibenzophenoxazone V und VI, weiter stehen in der Reihenfolge die Ver
bindungen II, IV, I und III. Die substituierten Derivate VII - XIV werden bereits 
im Bereiche der pH-Funktion ionisiert. In Abb. 1 wird fUr einige Verbindungen 
die Abhangigkeit der Extinktionsanderung von der Losungsaziditat wiedergegeben. 
1m 50% Athanol wurde fUr Benzo[ a ]resorufin (IX) pKal 7,49, fUr Resorufin pKa 6,25 
gefunden. Die Differenz LipKa 1,24 ist wohl auf die Zunahme der Benzolkernes in der 
SteHung (a) zuruckzufUhren. Die e1ektrophilen Eigenschaften der Carbonylgruppe 
werden zum Teil durch den Naphthalinkern gesattigt, was sich durch die Herab
setzung der Aziditat des Hydroxylwasserstoffs bemerkbar macht. 1m Bereiche der 
Hammettschen Aziditatsfunktion wurde weitere Ionisierungskonstante pKa2 -1,34 
gefunden. 1m Vergleich mit 5-Benzo[ a ]phenoxazon (IV) wird die Polaritat der Molekel 
durch die Gegenwart der Hydroxylgruppe weitgehend beeinBuBt, da die Hydroxyl
gruppe in 9-SteHung das konjugierte System der Doppelbindungen des Phenoxazonc 
skeletts durch den EinschluB des freien Eletronenpaars stark beeinBuBt, wobei die 
Basizitat des Carbonylsauerstoffs erhoht wird. Bei dieser Protonisierung kommt es 
zur bathochromen Verschiebung der Absorptionsbande. Dadurch wird bestatigt, 
daB die Protonisierung am Carbonylsauerstoff stattfindet. 1m Bereiche der Aziditats
funktion H+ wurde ein wei teres Gleichgewicht mit pKa3 -4,97 gefunden. 

Die Werte der Ionisierungskonstanten sind im FaHe der Aminobenzo[ a Jphenoxa
zone von der Lage der Substituenten stark abhangig. 1m Falle des 5-Amino-9-benzo
[a Jphenoxazons (VII) und des 5-Phenylaminoderivats VIII kommt es bei der 

:: 
-5 H, 0 6 pH 12 

ABB.1 

Abhangigkeit der Extinktion von der L6sungsaziditat bei einigen Benzo[a]phenoxazonen 
Kurve 1 Verbindung (IV) A 593 nm, 2 (II), A 550 nm, 3 (IX) A 58<) nm, 4 (IX), A. 540 nm, 5 

(VII), A 610 nm, 6 (VII), A 586 nm, 7 (VIII), A 530 nm, B (XI), A 635 nm. 
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TABELLE II 

Werle der Ionisierungskonstanten von Benzophenoxazonen und von 3-Phenoxazon im exzitierten 
Zustand 

Verbindung vHB+ • 10- 3 
VB .10- 3 ~V. 10- 3 pKa + 

I 19,42 21,79 2,37 3,45 
II 18,21 19,80 1,59 2,53 
III 18,21 19,80 1,59 1,88 
IV 20,33 22,78 2,45 3,24 
V 17,57 20,41 2,84 4,39 
VI 17,41 20,41 3,00 4,62 

Anderung der Losungsaziditat leicht zur Strukturanderung. 1m alkalischen Medium 
wird ein Proton abgespalten, wobei es nach unseren Vorstellungen zugleich zur 
Anderung des konjugierten Systems der gesamten Molekel kommt. Die Aminogruppe 
wird zur Iminogruppe geandert, eine Hydroxylgruppe wird gebildet und ein Proton 
dieser Hydroxylgruppe abgespalten. In schwach saurem Medium wird die Carbonyl
gruppe protonisiert unter gleichzeitiger Anderung des konjugierten Systems, Bildung 
einer Hydroxylgruppe und einer protonisierten Iminogruppe. In stark saurem Me
dium kommt es zur Protonisierung des heterocyclischen Stickstoffs. Weitere Protoni
sierung ist nicht mehr moglich, was auch aus den Elektronen-Absorptionsspektren 
der Losungen in konzentrierter Schwefelsaure2 zu ersehen ist. Die in 5-Stellung am 
Stickstoff gebundene Phenylgruppe setzt die Basizitat der Molekel herab. Diese 
strukturelle Anderung hat eine Verschiebung aller drei Ionisierungskonstanten in den 
mehr sauren Bereich zur Folge (Tab. I) . 

Von Interesse sind die Werte der Ionisierungskonstanten des 9-Dimethylamino-
5-benzo[ a ]phenoxazons (X) und des 5-Diathylamino-5-benzo[ a ]phenoxazons (XI) 
(Oxazon von Nilblau). Es handelt sich hier urn die Protonisierung des Carbonyl
sauerstoffs unter Bildung einer Hydroxylgruppe, bei gleichzeitiger Anderung des 
Systems konjugierter Doppelbindungen und unter Bildung eines Phenoxazonium
salzes. 1m Medium konzentrierter Schwefelsaure kommt es wohl zur Protonisierung 
des heterozyclischen Stickstoffatoms. 

Das 9-Dimethylaminobenzo[ a ]phenoxazoniumchlorid (XII) (Meldolblau) wurde 
bereits spektralphotometrisch untersucht2 3

• Dabei wurde fill die schein bare Gleich
gewichtskonstante der Pseudo base pKa 8,75 gefunden und festgestelIt, daB in saurer 
Losung eine weitere Farbanderung erfolgt. Der Wert der Gleichgewichtskonstante 
im Bereiche der H+-Funktion betragt -3,96 und entspricht der Protonisierung des 
heterocyclischen Stickstoffs. Es wurde keine weitere Farbanderung beobachtet. Von 
den Diaminoderivaten wurde das Nilblau A (XII) und das 5-Phenylaminoderivat des 
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200 Stuzka, Sirnanek 

Meldolblau (XIV) untersucht. Das Gleichgewicht im Bereiche der pH-Funktion 
wurde fUr diese Verbindungen bereits fruher beschrieben23

• Ein weiteres Protoni
sierungsgleichgewicht erfoIgt im Bereiche der H+-Funktion und betrifft wahrschein
Iich die Protonisierung der auxochromen Gruppierung. In sHirker sauren L6sungen 
werden beide Verbindungen noch weiter protonisiert. Mit Hilfe der H+-Werte wurde 
fur die Verbindung XIVpKa3 -4,68 gefunden. 
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