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Nitrophenoxazine wurden aIs Indikatoren bei der Bestimmung schwacher Sauren in Acetonitril 
herangezogen. Es wurden einige Derivate der Malonsaure und des 6-Azauraciis bestimmt und ihre 
HNP- und pKa-Werte ermittelt. AcetonitriI wurde aIs geeignetes LosungsmitteI fUr die Bestim
mung von - NH-Sauren und Nitrophenoxazine aIs besonders zweckmaJ3ige Indikatoren fUr das 
gegebene Medium erachtet. Die Form der potentiometrischen Titrationskurven wurde aIs Krite
rium bei der Untersuchung einiger struktureIler Fragen vorgeschlagen. 

Nitrophenoxazine wurden in der letzten Zeit eingehender untersucht, und zwar 
mit dem Ziel, ihre vorteilhaften Farb- und azidobasischen Eigenschaften zur Indi
zierung des Endpunktes bei Neutralisationstitrationen in nichtwaBrigen Medien 
zu' verwerten 1- 4. Beim Acetonitril handelt es sich urn ein Losungsmittel, das alIge
mein geeigneter fUr die Bestimmung von Basen als fUr die von Sauren erachtet wirds.6 . 

Die Konjugationsgleichgewichte, die namentlich bei der Titration elektroneutraler 
und negativ geladener H-Sauren zur Gehung kommen 7,8, haben Deformationen 
auf den Titrierkurven zur Folge, die die Ablesekorrektheit des Titrationsendpunktes 
verschlechtern. An den Konjugationsgleichgewichten beteiligen sich auch die Indi
katoren9, wodurch bei den visuellen Titrationen weitere Komplikationen eintreten. 

Nitrophenoxazine zeigen keine Tendenz zur Bildung konjugierter Komplexe3 . In 
dieser Arbeit wird aufgezeigt, daB auch andere Sauren, die sauren Wasserstoff 
an Stickstoff gebunden haben, keine Tendenz zur Konjugation zeigen, weshalb 
Acetonitril als sehr gutes Losungmittel zur Bestimmung von NH-Sauren verwendet 
werden . kann. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Chemikalien und Apparate. Das nach Fischer 0,02% Wasser enthaltende Acetonitril wurde 
mittels eines herkommlichen Verfahrens gereinigt3 ,10. Die Tetrabutylammoniumhydroxidl6sung 

I. Mitteilung: diese Zeitschrift 37, 3260 (1972). 

collection Czechoslov. chem. Commun. /Vol. 38/ (1973) 



Nitrophenoxazine als Indikatoren in Acetonitril II. 2713 

(1/10, bzw. 1/15 moll- 1
) im Benzol-Methanolgemisch 10: 1, bzw. 17,5: 1 wurde wie friiher 

hergestellt3
. Die als Indikatoren11 verwendeten NitrophenoxazinlOsungen in Acetonitril wiesen 

folgende Konzentration auf: 3-Nitrophenoxazin, I-Methyl-3-nitrophenoxazin, 1,7-Dimethyl-
3-nitrophenoxazin, 3,7-Dinitrophenoxazin und 1,3,7-Trinitrophenoxazin 10-4M; I-Nitropheno
xazin 2. 10-4M• Als Standardsubstanzen dienten Benzoesaure (Standard fiir Elementaranalyse 
B.D.H) und 2-Pheny1cinchoninsaure (CSL-2, rekristallisiert aus verdunntem Athanol, Smp. 
212°C). 

Von den zu titrierenden Verbindungen wurden die analysenreinen Praparate, p-Nitrophenol 
und Athyl-p-hydroxybenzoat, ohne Nachreinigung herangezogen, die analysenreine Pikrinsaure 
wurde nachgereinigt8

, die Derivate der Malonsaure und der iibrigen titrierten Substanzen wurden 
la boratoriumsmal3ig hergestellt 12 - 15. 

Die potentiometrischen Titrationen wurden mittels eines automatischen Titrators in Gemein
schaft mit dem pH-Meter pHM-26, dem Schreibgeriit SBR-2 und der automatischen Biirette 
ABU 22/2,5 ml (alles Radiometer, Kopenhagen) durchgefiihrt, Die Geschwindigkeit wurde 
so gewiihlt, daB die Registrierdauer einer Kurve von 20 auf 50 Minuten geandert werden konnte. 
Das Elektrodensystem bestand aus einer Glaselektrode (Radiometer G 2222 C) und einer Kalo
melelektrode (Radiometer K 4112), deren Brucke mit einer gesattigten KCl-Lasung in Methanol 
gefullt war. Nachjeder Serie von vier Titrationen wurde die Oberflache der Glaselektrode 20 Minu
ten in Wasser regeneriert und injeder Serie wurde eine Titration des Standardstoffes eingeschaltet. 
Vor jeder Serie wurde das pH-Meter auf den Potentialstandard (5. 10- 3

M Pikrinsiiure- und 
Tetraathylammoniumpikrat paH* = 10,89, siehe3

) eingestellt, dem eine Spannung des ange
fiihrten Me13elements von 283 ± 5 mV bei 23 ± tOC entsprach. Bei den visuellen Titrationen 
wurde dieselbe Biirette und eine iihnliche Dosierungsgeschwindigkeit herangezogen. 

Arbeitsgang. Die Lasung von 0,05-0,20 mval Saure in 3-6 ml Acetonjtril wurde in Stick
stoffatmosphare mit der Lasung einer quartiiren Base potentiometrisch oder unter Verwendung 
eines Indikators (0,2-1,0 ml seiner Lasung, auf Grund der Eigenfiirbung der zu titrierenden 
Lasung) tjtriert. Der Indikator wurde auf Grund des Verlaufs der potentiometrischen Titra
tionskurve und der fruher festgestellten Dissoziationskonstanten des Indikators, in Zweifelsfiillen 
aus der potentiometrischen Titration in Gegenwart des Indikators, gewahlt. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die Titrationsergebnisse sind in Tabelle I, in der die arithmetischen Mittelwerte 
von drei sowohl potentiometrischen aus aueh visuellen Bestimmungen eines jeden 
Neutralisationsaquivalents mit dem ehtsprechenden Verlaf3lichkeitsintervall fUr das 
95%ige Wahrscheinlichkeitsniveau angefUhrt sind, zusammengefaBt. Zwischen keiner 
der angefUhrten visuellen und potentiometrischen Bestimmungen wurde mit Hilfe 
des t-Testes ein statistisch bedeutsamer Unterschied gefunden, womit nachgewiesen 
wird, daB die Wahl des Indikators exakt durchgefUhrt wurde. Auch die Prazision 
beider Methoden ist durchaus vergleichbar. Wie durch die Tabelle demonstriert wird, 
konnen Nitrophenoxazine bei der Bestimmung verschieden starker Sauren, deren 
pKa-Wert sich urn mehr als, eine Einheit unterscheidet, herangezogen werden und die 
Richtigkeit der erreichten Ergebnisse ist die gleiche (siehe z. B. Titration der Stoffe I 
und II). Dies wird durch jahe und verhaltnismaBig groBe Potentialspriinge der 
Titrationskurve in der Umgebung des Aquivalenzpunktes verursacht. Mit i-Nitro-
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TABELLE I 

Titrationsergebnisse 

NE,g 
Verbindung-Substituent R Indikator HNP,mV pKa 

Ber. potentiometrisch visuell 

PhenyIcinchoninsaure 249,3 standard standard 1,7-(CH3h-3-N02 (-141)a 
Benzoesaure 122,1 121,7 ± 0,4 121,7 ± 0,3 1,7-(CH3h-3-N02 -250 20,1 
Pikrinsaure 229,1 229,9 ± 0,7 229,5 ± 0,9 1,3,7-(N02) + 285 11,0b 

4-Nitrophenol 139,1 139,0 ± 0,7 139,0 ± 0,3 I-N02 -284 20,7 

i 4-Athylhydroxybenzoat 166,2 164,4 ± 0,8 164,9 ± 0,6 1-N02 -376 22,3 
Dinitril der Phenylhydrazonmalonsaure 170,2 171,1 ± 0,8 - 68 16,4 

g" Phenylhydrazonmaloncyanamid 188,2 186,1 ± 0,8 186,8 ± 0,5 1-NOz -284 20,7 

~ 
Diamid der Phenylhydrazonmalonsaure 206,2 203,3 ± 1,1 - 538 25,0 
Dimethylester der Phenylhydrazonmalonsaure 236,2 237,3 ± 1,2 237,4 ± 0,8 I-N02 -485 24,1 

~ J,4-0C2 H S 304,3 303,2 ± 1,4 303,6 ± 0,9 l-CH3-3-N02 - 153 18,5 
I,4-0CH3 290,3 289,9 ± 0,8 289,3 ± 0,8 3-N02 -145 18,3 

Q. J,4-CH3 274,3 276,9 ± 1,7 277,8 ± 1,9 3-NOz -131 18,1 
~ I,4-Br 339,2 336,4 ± 0,3 335,7 ± 0,9 3-N02 -102 17,6 ~ () 

~ J,4-H 260,3 259,0 ± 0,9 258,8 ± 1,2 3-N02 -129 18,0 1», 
0 

~ J, 4-COCH3 302,3 295,9 ± 1,3 296,2 ± 1,7 3-NOz -92 17,4 ~ 
I, 4-COOCzH s 332,3 330,6 ± 1,1 330,5 ± 1,3 3-N02 - 97 17,5 

~, 

<- (')< 

II, 4-Br 293,1 292,1 ± 0,9 292,0 ± 0,9 3-NOz - 96 17,5 1», 
~ :? 

II, 4-COCH3 256,2 252,2 ± 1,0 252,7 ± 0,8 3-N02 76 17,2 CZl 

II, 4-N02 259,2 256,2 ± 1,2 - 45 16,6 0-
s:: 

~ 
;.;' 
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[ III,4-0C2 H s 305,3 304,5 ± 1,1 304,8 ± 0,5 I-N02 (-358)" 
g' III,4-0CH3 291,3 292,9 ± 0,9 I-N02 

~ III,4-CH3 275,3 274,4 ± 0,5 274,8 ± 0,6 I-N02 (-327t 
III,4-H 261,3 257,2 ± 1,3 257,0 ± 0,0 1-N02 (-330)" 

J lII,4-1 387,2 388,5 ± 2,0 386,0 ± 1,6 1-N02 (- 300)" 

[f III,4-F 279,3 278,7 ± 1,0 I-N02 

8 III, 2-COOCH3 319,3 317,9 ± 1,3 1-N02 
n IV, H 279,2 277,9 ± 1,0 -154 18,5 

I IV, CH3 293,2 291,8 ± 1,2 -194 19,2 
IV, -eyklohexyl 361,3 360,2 ± 1,8 -215 19,5 

? 

~ 
IV, C6HS 355,3 352,9 ± 1,5 -185 19,0 
IV, C6H sCH2 369,3 370,2 ± 1,3 - 188 19,1 
1-Phenyl-3-athoxyearbamid -4-Pheny 1-

hydrazonopyrazolon 351,4 347,5 ± 1,6 349,4 ± 1,3 I-N02 (-228)" 
2-( 4-Chlorphenyl)-6-pheny 1-3, 7 -dioxo-

2,3-dihydro-5H-(pyrazolo)(3,4-e)I,2,4-
-triazin - 339,8 340,7 ± 0,8 (-118)" 

Anilid der 2-(3-pyridylhydrazono)-
3-oxobuttersaure 282,3 281,3 ± 0,9 281,6 ± 0,9 I-N02 -412 22,9 

Nitril der 3,6-dioxo-3,4-dihydro-6H-
(I,2,4-triazino(2,3-a)ehinazolin-
2-earbonsaure (I.e. 15) 239,2 236,8 ± 1,0 -127 18,0 

a Die Substanz lost sich erst im Verlauf der Titration volIstandig auf; b der Literatur entnommen 8; C visuelIe Titrationen wurden bei Verbin-
dungen nieht durehgefiihrt, bei denen im Verlauf der Titration intensive Farbung der mit der zu titrierenden Saure konjugierten Base entsteht. 
Die mit I-IVbezeichneten Verbindungen haben im Text gegebene Struktur. 
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_ / CN 
R-) \-NH-N=C 

\=! "'CONHCOOC H 2 S 

III IV 

phenoxazin k6nnen noch schwach elektronegativ substituierte Phenole, wie das 
Athyl-4-hydroxybenzoat, titriert werden. Bei den Farbindikatoren handelt es sich 
durchwegs urn Dbergange von Gelb in Blau, falls die Lasung der zu titrierenden 
Verbindung farblos -ist, und urn Dbergange von Gelb in Blaugriin bis Grlin, falls 
die Lasung der zu titrierenden Verbindung gelb bis orangegefiirbt ist. Der Indikator
Titrierfehler iiberstieg in keinem Fall 0,1%. Es wurden Halbneutralisationspotentiale 
(HNP) festgestellt. Die gewonnenen Werte stehen mit den erwarteten in guter Ober
einstimmung. Bei den Verbindungen der Struktur I andert sich die Aziditiit in Ober
einstimmung mit dem Charakter des am Phenylkern befindlichen Substituenten. 
Zwischen den Hammettschen u-Konstanten und den HNP-Werten kann iihnlich 
wie in Aceton eine Gerade gelegt werden4

• Der EinfluB verschiedener Substituenten 
am Zentralkohlenstoff des Malonsiiurerestes in Arylhydrazonderivaten fUhrt zur 
bei Enolen oder Imiden anderer Typen iiblichen Reihenfolge der Siiurestiirken: 

/ CN / CN /CN /COOCH3 /CONH2 

=C =C C =C =C 

"'CN "'CONHCOOC2 H s ""CONH2 ""COOCH3 ""CONH2 

pKa = 16,4 pKa = 18,0 pKa = 20,7 pKa = 24,1 pKa = 25,0 

Desweiteren kann darauf hingewiesen werden, daB die zwei Nitrogruppen am in Stel
lung 1 gebundenen Benzolkern die Aziditat der 6-Azauracilderivate weit weniger 
als die Nitrilgruppe in Stellung 5 verstiirkt werden (siehe pKa-Werte der Verbindungen 
II und IV). 

Aus den HNP-Werten wurden die anniihernden Werte der Dissoziationskonstanten 
einiger zu titrierender Verbindungen im Acetonitril berechnet. Die Berechnung 
wurdenach der Gleichung pKa = 11,0 + (285 - HNP)/58,7 (fUr 23°C) durchge
fiihrt, wo 11,0 und 285 pKa- und HNP-Werte.(mV) der Pikrinsaure sind. 
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Die Einwaagen der Verbindungen (Pikrinsaure einbegriffen), bei denen die Berechnung durch" 
gefilhrt wurde, wurden so gewahlt, daB im Halbaqujvalenzpunkt die Ionenstarke I ~O,Ol bet rug. 
Die Berechtigung der Berechnung stutzt sich auf die festgestellte Reaktionslinearitat der verwende
ten Glaselektrode im gegebenen Potentialbereich. Die Linearitat wurde am gemessenen Unter
schied zwischen den HNP der Pikrinsaure und des p-Nitrophenols getestet. Der gemessene 
Unterschied IlE = 569 mV entspricht filr 23°C der Differenz zwischen den festgestellten pKa-
-Werten9 (IlpKa = 9,7). / 

Die Glaselektrode wirkt nach einigen Titrationen in Acetonitril ohne Regeneration in Wasser 
als "Iangsam reagierend". Die Verlangsamung der Reaktion auBert sich in der Umgebung des 
Aquivalenzpunktes in schlechterer Reproduzierbarkeit der Potentiale und geringerer Steilheit 
der Titrationskurve. Wird mit automatischem Titrator gearbeitet, filhrt die verspatete Indizierung 
des tatsachlichen Potentials im Laufe des Tages zur Ubertitrierung und zum scheinbaren Ab
sinken des Titers der MaBIosung. Das Absinken des Titers erwies sich als statistisch bedeutsam. 
SteIIt man keine Anspriiche an ein prazises Ablesen der Potentiale und will man die Titrierdauer 
nicht verlangern, kann so vorgegangen werden, daB zwischen die zu titrierende Probe haufiger 
die Titration der'Standardsubstanz eingeschaltet und der Titerwert filr die einzelnen Titrationen 
aus der gewonnenen Abhangigkeit des Titers von der Zeit interpoliert wird. 

Acetonitril erweist sich als ausgezeichnetes differenzierendes Losungmittel, keines
wegs jedoch fUr die Titration beliebiger H-Sauren, da sie selbst eine schwache Saure 
ist. Die Gegenwart starker Alkalien verursacht Polymerisation des Losungsmittels 
und sie eignen sich nicht zur Untersuchung der Gleichgewichte namentlich sehr 
schwacher Sauren (pKa > 25). Homo- und Heterokonjugationen wirken sich gerade 
bei Differenzbestimmungen ungiinstig aus. Andererseits konnen die Folgen der 
Konjugationsgleichgewichte behilfl.ich sein, einige theoretische Fragen allein yom 
Gesichtspunkt der Titrationskurven aus zu losen. Homokonjugation, die eine erhohte 
Neigung der Titrationskurve in ihrem mittleren Teil zur Folge hat, zeigt sich markant 

ABB.! 

Titrationskurven in Acetonitril 
1 Blindversuch (6 ml Acetonitril), 2 Sub

stanz III (4-H), 3 4-NitrophenoI, 4 Benzoe
saure, 5 Phenylcinchoninsaure, 6 Substanz I 
(4-COOC2 H s), 7 Pikrinsaure. 
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bei OH-Sauren, (Carboxylsauren, Phenole, Kurven 3-5 in Abb. 1). Die sterischen 
Behinderungen der Solvatisierung und die Resonanzstabilisierungen beider konjugier
ter Formen und intramolekulare H-Bindtingen fUhren zur Unterdriickung der Homo
konjugation und zur "iiblichen Form" der Titrationskurve (Kurve 7). Vom Aussehen 
der Kurve oder der Gr613eder Homokonjugationskonstanten aus k6nnen beispiels
weise Stellungsisomere unterschieden werden. Demgegeniiber weisen samtliche 
NH-Sauren, die von uns bisher titriert wurden, iibliche Kurven ohne deutliche 
Konjugationserscheinungen auf. In Abb. 1 sind die Kurven 2 und 6 dargestellt. 
Unserer Ansicht nach k6nnen die Unterschiede im Verhalten der OH- und NH-Sauren 
als Kriterium zur Erkennung der iiberwiegenden Form bei der NH +2 OH-Tauto
merie im Acetonitrilmedium verwertet werden. 

Acetonitril stellt demnach ein geeignetes L6sungsmittel zur Bestimmung von 
NH-Sauren einschlie13lich ihrer Gemische vor. Nitrophenoxazine, bei denen es sich 
gleichfalls urn NH-Sauren handelt, zeigen keine Tendenz zur Homokonjugation und 
erweisen sich aus diesem Grund als geeignetere Indikatoren fUr Acetonitril als 
Phthaleine oder Sulfonphthaleine. 
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