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Es wurden die optimalen Reaktionsbedingungen fur die Phenolbestimmung mit AminophenazonR 

und einem Oxydationsmittel festgestellt. Wiewohl die Reaktionsdurchfuhrung einfach und 
die Methode empfindlich und fur die Phenolanalyse geeignet ist, bietet sie beim Vergleich mit der 
Phenolbestimmung mit Aminoantipyrin als Reagens keine Vorteile. Es kann also im Fall der 
Unzuganglichkeit des 4-Aminoantipyrins an dessen Stelle Aminophenazon zur Anwendung 
gelangen. Die Bestimmung ist auch in Abwesenheit von Ammoniumionen moglich. Die Bestim-
mungsgrenze fur nicht substituiertes Phenol liegt bei 5 p.p.b. 

Die Reaktion des 4-Amino-l-phenyl-2,3-dimethyl-5-pyrazolons (4-Aminoantipyrin) mit Phenol 
in Gegenwart eines Oxydationsmittels wurde von Emerson1 patentiert, der damit ein ver-
laBliches, eine sehr empfindliche Farbreaktion bietendes Reagens in die photometrische Phenol-
analyse einfiihrte. Diese Reaktion wurde von uns am Arbeitsplatz untersucht, wobei ein repro-
duzierte Ergebnisse bietendes Verfahren ausgearbeitet w u r d e 2 - 4 . Bereits in einer seiner ersten 
Arbeiten5 wurde von Emerson darauf hingewiesen, daB das Dimethylderivat dieses Reagens, 
namlich das 4-Dimethylamino-l-phenyl-2,3-dimethyl-5-pyrazolon (Dimethylaminoantipyrin), das 
als Heilmittel unter den Bezeichnungen PyramidonR (Hochst, BRD), AmidopyridinR (CIBA, 
Schweiz), AminofenazonR (Lachema, CSSR) u.a. nicht reagiert, so daB diese Reaktion zur 
4-Aminoantipyrinbestimmung in diesem Heilmittel herangezogen werden konnte. Wie sich jedoch 
spater zeigte, reagiert Aminophenazon6 und gibt ein identisches Farbprodukt wie das 4-Amino-
an t ipy r in 6 - 8 . In einer Reihe von A r b e i t e n 9 - 1 3 diente anstelle von 4-Aminoantipyrin wegen 
seiner leichten Zuganglichkeit Aminophenazon als Reagens. 

Hinsichtlich der Phenolbestimmung mit Aminophenazon und einem Oxydationsmittel zeigen 
sich in der Literatur keine wesentlichen Widerspriiche, lediglich die Angaben iiber die Bestimm-
barkeitsgrenze unterscheiden sich bis um zwei GroBenordnungen9 '1 0 '1 3 . Die Bedingungen 
der Phenolbestimmung mit Aminophenazon unterscheiden sich meist nicht von den als fur 
die Reaktion mit 4-Aminoantipyrin angeftihrten Optimalbedingungen: Die Reaktion wird 
im waBrigen Medium im pH-Bereich von 8,0—9,3 durchgefiihrt, als Oxydationsmittel dient 
Hexacyanoferrat(III)9 - 1 1 oder Peroxodisulfat1 2 '1 3 . In alien Arbeiten gelangte ein ammonia-
kalischer Puffer zur Anwendung, und da von keinem der Autoren dessen Verwendung begriindet 
wird, kann angenommen werden, daB seine Verwendung auf der zufalligen, weiter bereits tradi-
tionellen Obernahme des von Kaplin und Mitarbeiter10 beschriebenen Verfahrens beruht. 
Wie spater in anderem Zusammenhang angefiihrt wurde, verlauft die Reaktion des Phenols mit 
Aminophenazon ausschlieBlich in Gegenwart von Ammoniumionen7 '8 . 

* IV. Mitteilung in der Reihe Farbreaktion von Phenolen mit 4-Aminoantipyrin; III. 
Mitteilung: diese Zeitschrift 35, 1567 (1970). 
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Reaktion von Phenol mit Aminophenazon 2177 

In der vorliegenden Arbeit beschaftigten wir uns mit der Untersuchung der Reak-
tionsbedingungen, unter denen die maximale Farbung bei der Reaktion des nicht-
substituieiten Phenols mit Aminophenazon und einem der Oxydationsmittel erreicht 
werden kann. Es wurden hiebei die Arbeitsmethodiken wie in den vorhergehenden 
Arbeiten2-4 herangezogen. 

EXPERI MEN TELLER TEIL 

Chemikalien und Apparate 

AminophenazonR-£sL3 (Lachema, Brno), Kaliumhexacyanoferrat(III) p.a. Reanal (Ungarn), 
Phenol, Ammoniumchlorid und Natriumperchlorat waren analysenreine Praparate (Lachema, 
Brno). Bei den iibrigen Chemikalien handelte es sich um laufend verwendete analysenreine Sub-
stanzen. 

Die pH-Werte der Ldsungen wurden mittels des pH-Meters (3P-201/2 (Radelkis, Budapest) 
mit Hochohm-MeBglaselektrode und gesattigter Kalomelvergleichselektrode gemessen. Der 
Apparat wurde vor dem Messen mit Hilfe von Standardpuffern geeicht. Der Britton-Robinson-, 
der Clark-Lubs1 4 -und der.ammoniakalische Puffer1 5 wurden auf Grund von Literaturangaben 
hergestellt. Die Absorbanz bei 510 nm wurde mittels des Apparates „Spektromom" (Budapest) 
gegen Vergleichslosungen gemessen. Wenn nicht anders angefiihrt, wurden 1 cm-Kiivetten ver-
wendet. Bei der absteigenden Papierchromatographie wurde chromatographisches Papier What-
man 3 mit 20%iger athanolischer Formamidlosung impragniert. Nach Trocknen an der Luft 
(ungefahr 10 min) wurden die Chloroformextrakte der Reaktionsgemische aufgetragen. Als 
mobile Phase wurde Benzol verwendet. Zur Diinnschichtchromatographie wurde SilufolR (Kava-
lier, Votice) 150 X 150 mm, als Entwicklungssystem Benzol-Aceton herangezogen. Es kam auch 
LucefolR (Kavalier, Votice) 150 x 150 mm zur Anwendung, das mit 20%iger athanolischer 
Formamidlosung als stationare Phase impragniert wurde. Die mobile Phase bestand aus einem 
Gemisch von Benzol-Aceton (9 : 1), bzw. aus Benzol. 

Eichkurven 

In Abwesenheit von N H | . In einen 50 ml-MeBkolben werden 1 —15 ml 10~4M Phenollosung, 
15 ml 0,1M Aminophenazonlosung im Puffer mit 7—8 pH-Werten, 2 ml 0,1 Kaliumhexacyano-
ferrat(III)-losung eingebracht, worauf mit dem Puffer bis zur Marke aufgefiillt wird. Die Mes-
sung wird 60 oder 120 min nach Losungsherstellung gegen eine Vergleichslosung bei 510 nm 
in 2 cm-Kiivetten durchgefiihrt. 

In Gegenwart von N H 4 . 20 ml Puffer mit pH-Werten von 7,0—8,5 im 50 ml-MeBkolben werden 
mit 1 —15 ml 10_ 4M Phenollosung, 5 ml 0,1M Ammoniumchloridlosung, 5 ml 0,1M Amino-
phenazonlosung und 5 ml IM Kaliumhexacyanoferrat(III)-16sung versetzt, worauf mit dem Puffer 
bis zur Marke aufgefiillt wird. Die Messung wird 60—180 min nach Losungsherstellung gegen 
eine Vergleichslosung bei 510 nm in 2 cm-Kiivetten durchgefiihrt. 
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2178 Svobodova, Gasparic, Fraenkl, Novakova: 

E R G E B N I S S E U N D D I S K U S S I O N 

Phenolbestimmung mit Aminophenazon in Abwesenheit von Ammoniumionen 

In Ubereinstimmung mit den Angaben von Emerson wurde von uns bestatigt, daB 
unter den fur die Phenolbestimmung mittels der Emersonschen Reaktion geltenden 
Bedingungen fast keine Farbreaktion erfolgt, wenn 4-Aminoantipyrin durch Amino-
phenazon ersetzt wird. Durch Erhohung der Aminophenazonkonzentration wird 
die Absorbanz des Reaktionsgemisches erhoht und bei zweitausendfachem Amino-
phenazoniiberschuB mit Bezug auf Phenol erreicht sie 90% der Absorbanz der 
2 . 10"5M Losung des isolierten Farbstoffes, der durch Reaktion des Phenols mit 
4-Aminoantipyrin entsteht (Tab. I). Bei der Reaktion des Phenols mit Aminophena-
zon im nichtgepufFerten Medium wurde von uns ein wesentlich geringeres Absinken 
des pH-Wertes als bei der Emersonschen Reaktion verzeichnet (Tab. II); ein groBeres 

TABELLEI 

Absorbanz der Farblosung nach Reaktion des Phenols (P) mit Aminophenazon (A) und dem 
Oxydationsmittel (O) 

Gemessen 180 min nach Losungsherstellung bei 510 nm, Phenolkonzentration in der End-
losung 2 . 10"5M. 

Molverhaltnis 
P : A : O 

04GEM.M,HEOR.)-100 

40 : 160 
200 : 160 

1 000 : 160 
2 000 : 160 

0,016 
0,114 
0,216 
0,247 

6 
42 
80 
90 

TABELLE II 

Absinken des pH-Wertes im nichtgepufferten Medium 
Phenolkonzentration 2 . 10"5M . Molverhaltnis Pheno l : 4-Aminoantipyrin (Aminophenazon) 

: Oxydationsmittel = 1 : 40 : 160. 

Reagens pH-Wert 
p H nach minft 

der Losung" \ 2 5 10 30 

4-Aminoantipyrin 9,30 5,70 5,55 5,25 5,10 4,80 
Aminophenazon 9,35 8,20 7,75 7,40 7,30 7,20 

a Nach der Alkalisierung, b nach Herstellung des Reaktionsgemisches. 
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Reaktion von Phenol mit Aminophenazon 2179 

Absinken des pH-Wertes erfolgte erst durch Erhohung der Oxydationsmittelkon-
zentration, u.zw. auch im gepufferten Medium. 

Die Abhangigkeit der Endfarbungsintensitat von der Aminophenazonkonzentra-
tion (Abb. 1) zeigte deutlich den Verbrauch an hoher Aminophenazonkonzentration, 
die aber mit Riicksicht auf seine Loslichkeit in seiner Endlosung nicht hoher als 
0,2M betragen kann. U m die Ergebnisse mit denen der Emersonschen Reaktion ver-
gleichen zu konnen, wurden von uns fiir die Erhohung der Aminophenazonkonzentra-
tion andere Losungsmittel nicht verwendet. 

Zur Feststellung des Einflusses der Ionenstarke auf den Reaktionsverlauf und auf 
das Gesamtergebnis wurde von uns die Ionenstarke durch Zugabe von Natrium-
perchlorat erhoht. Die Anderung der Ionenstarke erwies sich als einfluBlos. 

Aus Abb. 2 ist der EinfluB des Uberschusses an Oxydationsmittel mit Bezug auf 
Phenol ersichtlich. Der erforderliche UberschuB an Oxydationsmittel ist beim 
Vergleich mit dem optimalen AminophenazoniiberschuB weit niedriger. Die zur 
Erreichung der maximalen Verfarbung erforderliche Oxydationsmittelkonzentration 
(ungefahr der hundertfache MoliiberschuB) ist jedoch in Wirklichkeit groBenord-
nungsmaBig vergleichbar, bzw. nur etwas hoher als fur die Reaktion des Phenols 
mit 4-Ammoantipyrin, wobei das erforderliche Verhaltnis 40 Mol Oxydationsmittel 
auf 1 Mol Phenol betragt. Bei der Untersuchung der Emersonschen Reaktion wurde 
von uns stets mit der aquivalenten Oxydationsmittelmenge gearbeitet (siehe Schema 
(4)). Mit Riicksicht darauf, daB eine ahnliche Umrechnung bei der Reaktion mit 

ABB. 1 

EinfluB des Aminophenazoniiberschusses 
Molverhaltnis Oxydationsmittel: Phenol 400, CP = 2 . 10" 5M. Absorbanz bei 510 nm gemessen 

® 60 min und ® 200 min nach Losungsherstellung. Puffer-pH-Wert 8,5 (Britton-Robinson), 
1 cm-Kuvetten. Molverhaltnis Oxydationsmittel: Phenol 1000, N H { : Phenol 10000, cP = 10" 5M. 
Absorbanz bei 510 nm gemessen c 60 min und • 180 min nach Losungsherstellung. Puffer-
-pH-Wert (Britton-Robinson) 8,0, bzw. 8,5 (Ergebnisse stimmen iiberein), 2 cm-Kuvetten. Die 
Absorbanz beim quantitativen Reaktionsverlauf ist durch Schraffierung gekennzeichnet. 
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Aminophenazon gegenstandslos ist, werden von uns samtliche Angaben fur das 
Oxydationsmittel in der Molari tat der Endlosung angefuhrt . 

C6H5 C6Hs 

h'cYV * O~°h *c-rv 
H3ct x N H 2 H3C \ = / 

Q3 

A 

0,2 

0,1 

0 0,5 x 1,0 

Abb. 2 

Einflufi des gegenseitigen Reagensverhaltnisses 
x = c A / ( c A + c 0 ) , cA/cp ^ 3000, c0/cP ^ 3000, cP — 2 . 10~5m. Absorbanz gemessen 1 60 min 

und 2 180 min nach Losungsherstellung. pH-Wert 8,0 (Britton-Robinson). Die Absorbanz bei 
quantitativem Reaktionsverlauf ist durch Schraffierung gekennzeichnet. 

(A) 

+ 4 H;0 

Abb. 3 
EinfluB der Phenolkonzentrationsanderung 

1 , 2 cA = 3 . 10 -2m, c 0 — 4 . 10 -3m, 3 
c x = c o = 10"2m, c n h + = 10" 1m. Absor-
banz gemessen 1 nach 60 min, 2 nach 120 min, 
3 60—180 min nach Losungsherstellung. pH 
7,0—8,5 (Britton-Robinson), 2 cm-Kiivetten. 
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Beim Arbeitsgang empfehlen wir fur die Phenolkonzentration von 0,2 — 3,0 . 10" 5M 
(Abb. 3) einen ungefahr dreitausendfachen AminophenazoniiberschuB und einen 
etwa vierhundertfachen OxydationsmitteliiberschuB. Durch Extraktion in ein orga-
nisches Losungsmittel kann die Bestimmbarkeitsgrenze mindestestens um das 
Zehnfache erhoht werden. 

Phenolbestimmung mit Aminophenazon in Gegenwart von Ammoniumionen 

Wie durch die Untersuchung des Einflusses der Ammoniumionenkonzentration auf 
den Verlauf der Farbreaktion des Phenols mit konstantem OberschuB an Amino-
phenazon und Oxydationsmittel festgestellt wurde, wird die Intensitat der Farbung 
der Endfarblosung in Gegenwart von Ammoniumionen bis zu ihrem zehntausend-
fachen tjberschuB mit Bezug auf Phenol positiv beeinfluBt. Bei hoherem Verhaltnis 
erfolgt bereits keine weitere Absorbanzerhohung der Farblosung (Abb. 4). Alle 
weiteren Versuche wurden von uns im Medium des Britton-Robinsonschen-Uni-
versalpuffers mit konstantem AmmoniumionenuberschuB, bezogen auf Phenol 
(10000 : I) durchgefuhrt. Bei hoherer Ammoniumionenkonzentration erfolgte unter 
den gegebenen Arbeitsbedingungen wegen ungeniigender Pufferkapazitat ein uner-
wiinschtes pH-Absinken, daher erachteten wir die Erhohung der Ammoniumionen-
konzentration als unzweckmaBig. Der EinfluB des Medium-pH-Wertes auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit und Intensitat der Endfarbung auBerte sich ahnlich wie 
in Abwesenheit von Ammoniumionen (Abb. 5). Zwischen dem pH-Wert des Puffers 

0,3 

A 

A B B . 4 

EinfluB des Ammoniumioneniiberschusses 
Molverhaltnis Aminophenazon: Phenol 1000, Oxydationsmittel: Phenol 1000, cp — 10" 5m. 

Absorbanz, gemessen 60 min nach dem Mischen der Losungen. pH O 8,55, • 9,50 (Britton-
-Robinson), 2 cm-Kiivetten. 
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und dem tatsachlichen pH-Wert der gemessenen Losung besteht ein gewisser Unter-
schied (Tab. III). Fur die Reaktion des Phenols mit Aminophenazon ist der optimale 
pH-Bereich sehr eng (Abb 5). 

TABELLE I I I 

Anderung des pH-Wertes im gepufferten Medium 
Molverhaltnis Pheno l : Aminophenazon : Oxydationsmittel : N H 4 = 1 : 1 000 : 1000 : 10000, 

pH-Wert gemessen 90 min nach Losungsherstellung. 

pH-Wert 
Puffer 

des Vergleichsversuches des Reaktionsgemisches 

6,00 5,85 5,85 
6,50 6,25 6,25 
7,00 6,75 6,75 
7,50 7,00 7,00 
8,00 7,25 7,25 
8,50 7,55 7,50 
9,00 8,05 8,00 
9,50 8,40 8,30 

10,00 8,60 8,50 
10,50 9,30 9,25 
11,00 10,10 9,85 

A B B . 5 

EinfluB des pH-Wertes 
1 Molverhaltnis Phenol : 4-Aminoantipyrin : Oxydationsmittel 1 : 50: 200. Molverhaltnis Phe-

nol : Aminophenazon : Oxydationsmittel 2 1 : 2200 : 1000, 3, 4, 1 : 3000 : 400, cP = 2 . 10"5M, 
Absorbanz gemessen 1 5 min bis 24 Std. 2 6 Std., 3 30 min, 4 2 Std. nach Mischen der Losungen 
(Britton-Robinson-Puffer). 
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Wie bei der Untersuchung des Einflusses der Aminophenazonkonzentration 
(Abb. l) festgestellt wurde, ist bei seinem mehr als zweitausendfachen MoliiberschuB 
mit Bezug auf Phenol die Absorbanz der Endlosung groBer als die theoretisch mo-
gliche. Dies wird offensichtlich dadurch verursacht, daB sich die Absorbanz des 
Blindversuches bei Reaktionsbeginn schnell andert. Chromatographisch erwies sich 
das Farbprodukt der untersuchten Reaktion identisch mit den vorhergehenden und 
bei der hohen Aminophenazonkonzentration wurden auch keine Farbnebenprodukte 
nachgewiesen. 

Aus den kontinuierlichen Variationen des Aminophenazons und des Oxydations-
mittels ist das Optimalverhaltnis der Reagentien offensichtlich, bei dem eine fast 
quantitative Reaktion verlauft (Abb. 6). Wie durch den EinfluB der Anderung der 
Oxydationsmittelkonzentration bei verschiedenem AminophenazonuberschuB mit 
Bezug auf Phenol aufgezeigt wurde, ist in Gegenwart von Ammoniumionen eine 
hohere Oxydationsmittelkonzentration erforderlich (Abb. 7). Die Kurven 1 und 2 
in Abb. 7 sind nicht zu Ende gefiihrt, da bei hoheren Konzentrationsmitteliiberschus-
sen eine durch Sinken des pH-Wertes verursachte Senkung der Absorbanz erfolgte. 
Bei Yerwendung eines konzentrierteren Puffers blieben die Absorbanzwerte der 
Farbendlosungen selbst bei Verwendung hoherer Oxydationsmittelkonzentration 
konstant. 

Da fiir die Phenolbestimmung ein quantitativer Reaktionsverlauf nicht erforderlich 
ist, empfehlen wir, die Phenolbestimmung mit Aminophenazon und Oxydationsmittel 
in Gegenwart von Ammoniumionen bei einem solchen ReagensiiberschuB durchzu-
fiihren, bei dem die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse und die Stabilitat der Farbung 

Abb. 6 

EinfluB des gegenseitigen Reagensverhaltnisses 

* = c a K c a ~ co)> c a I c p ^ 3 0 0 0 ' c o I c p ^ 3 0 0 0 ' cnh4
+/cp = 1 0 0 0 0 ' c p = 2 • 10~5m. Ab-

sorbanz gemessen 1 60 min und 2 180 min nach Losungsherstellung. pH8,0 (Britton-Robinson). 
Absorbanz beim quantitativen Reaktionsverlauf durch Schraffierung angedeutet. 
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gewahrleistet sind (Abb. 3).Die Prazision der Methode ist fiir die Spurenanalyse von 
Phenolmengen sehr geeignet, die relative Standardabweichung fiir n = 22 und 
c = 2 . 10" 5M betragt 2,11%. 

Zu Vergleichszwecken werden in Tabelle IV die annahernden, aus den Literatur-
angaben berechneten Molverhaltnisse der zur Phenolbestimmung dienenden Rea-
gentien, die Absorbanzwerte der resultierenden Farbldsungen und der perzentuell 
ausgedruckte, auf die Farbigkeit des isolierten Farbproduktes als 100%ig [{Agem j 

I A t h e o r . ) • 1 0 0 ] bezogene Quantitatsgrad des untersuchten Reaktionsverlaufs angefuhrt. 
Die Tabelle IV zeigt gleichzeitig die Empfindlichkeit der Methode auf. 

T A B E L L E I V 

Quantitatsgrad des Reaktionsverlaufs des Phenols mit Aminophenazon unter verschiedenen 
Bedingungen 

Molverhaltnis 
P : A : O 

Verwendeter 
Puffer •gem. ( A g e m j A t h e o r ) . l 0 0 Zitate 

3 0 : 1 0 0 0 N H I 

4 0 0 

3 0 0 0 

1 000 

- N H | 

600 N H 3 — N H J 
400 B—R" ohne NH4 

1 000 B—Rfl mit N H j 

0,180 
0,220 
0,250 
0,265 

65 
80 
91 
96 

1 0 - 1 3 
9 
b 

b 

" Britton-Robinson-Universalpuffer, b unsere Ergebnisse. 

(CQ/cp). 104 

A B B . 7 

EinfluB des Oxydationsmitteluberschusses 
Molverhaltnis Aminophenazon : Phenol 1 2000, 2 1 000, 3 500, 4 100; NH4: Phenol 10000, 

cp — 10" 5M. Absorbanz gemessen 60 min nach Losungsherstellung. pH 8,5 (Britton-Robinson), 
2 cm-Kiivetten. 
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Auf Grund der gewonnene Ergebnisse konnten die Optimalbedingungen fur 
die spektrophotometrische Phenolbestimmung durch Reaktion mit Aminophenazon 
und Oxydationsmittel in Gegenwart von Ammoniumionen ermittelt werden. Zum 
Unterschied von den Literaturangaben zeigte es sich, daB die Reaktion des Phenols 
mit Aminophenazon auch in Abwesenheit von Ammoniumionen verlauft, wobei 
auch fur dieses Bestimmungsverfahren die Optimalbedingungen ermittelt wurden. 

Wie aus unseren Untersuchungsergebnissen der Reaktion des Phenols mit Amino-
phenazon und Oxydationsmittel hervorgeht, machen sich die einzelnen Einfliisse 
in Gegenwart von Ammoniumionen wie in deren Abwesenheit ahnlich geltend. 
Chromatographisch wurde von uns die Identitat der Farbprodukte der entstehenden 
Reaktionen des 4-Aminoantipyrins und Aminophenazons mit Phenol und Oxy-
dationsmittel iiberpruft. Bei der Reaktionsdurchfiihrung wurde in Gegenwart von 
Ammoniumionen weder chromatographisch noch spektral das Entstehen von Neben-
produkten nachgewiesen. Die anwesenden Ammoniumionen verhindern mit groBter 
Wahrscheinlichkeit eine tiefgehendere oxydative Aminophenazonzersetzung, daher 
kann in ihrer Gegenwart ein quantitativer Reaktionsverlauf bei niedrigerer Amino-
phenazonkonzentration erreicht werden, als dies im Medium ohne Ammoniumionen 
der Fall ist. In Gegenwart von Ammoniumionen wird der Reaktionsverlauf wesentlich 
beeinfluBt (Abb. 8), es kommt jedoch auf die Konzentration der Reagentien und 

A B B . 8 

EinfluB der Pufferart von der Geschwindig-
keit des Verlaufs der Reaktion von Phenol mit 
Aminophenazon 

Molverhaltnis Pheno l : Aminophenazon : 
: Oxadationsmittel 1 : 1000 : 1000, cp = 
= 1 0 - 5 M . Puffer-pH-Wert 8,0; o ammo-
niakalischer Puffer • Britton-Robinson, ® 
Clark-Lubs, 2 cm-Kiivetten. 

A B B. 9 

EinfluB der Pufferart auf die Geschwindig-
keit des Verlaufs der Reaktion von Phenol 
mit Aminophenazon 

Molverhaltnis Phenol : Aminophenazon : 
: Oxydationsmittel 1 : 3000 : 400, cP = 
= 10" 5M. Puffer-pH-Wert 8,0; o ammonia-
kalischer Puffer, • Britton-Robinson, ® 
Clark-Lubs, 2 cm-Ktivetten. 
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deren gegenseitiges Verhaltnis an. Unter bestimmten Bedingungen ist die Geschwin-
digkeit des Reaktionsverlaufs sowie die Endabsorbanz der resultierenden Losung 
ohne Riicksicht auf die chemische Pufferzusammensetzung iibereinstimmend (Abb. 
9). Fur den Phenolkonzentrationsbereich von 0,2 — 3,0 . 1CT5M is eine verhaltnis-
mafiig hohe Aminophenazonkonzentration (1000 bis 3000fach) und der 500 bis 
lOOOfache OxydationsmitteliiberschuB (molar) mit Bezug auf Phenol erforderlich. 
Die Pufferkapazitat muB zur Verhinderung des pH-Absinkens gleichermaBen wie 
bei der Emersonschen Reaktion hinreichend sein. Der optimale pH-Wert zur Durch-
fiihrung der Reaktion betragt 7,5 — 8,0 und ist demnach enger als bei der Emer-
sonschen Reaktion. Die Ionenstarke beeinfluBt den Reaktionsverlauf nicht. Da nur 
ein Teil des Aminophenazons reagiert, ist ein wesentlich hoherer UberschuB (ca. 
200 —600mal hoher als der des 4-Aminoantipyrins) erforderlich. Auch wenn die 
erzielten Ergebnisse der Phenolbestimmung mit Aminophenazon entsprechen, kann 
der in der Literatur aufgestellten Behauptung nicht beigepflichtet werden, daB es 
sich beim Aminophenazon um ein vorteilhafteres Reagens als beim 4-Aminoantipyrin 
handelt. Die Verwendung von 4-Aminoantipyrin ist wegen der Einfachheit der 
Bestimmung, der Reaktionsgeschwindigkeit und des weit breiteren, fiir die Reaktion 
anwendbaren Bereichs des optimalen pH-Wertes sowie des Konzentrationsbereichs 
der Reagentien vorteilhafter. Auch die okonomische Seite kann nicht vernachlassigt 
werden. Die Bestimmbarkeitsgrenze stimmt mit der Emersonschen Reaktion 
(5 p p b.) iiberein. 

L I T E R A T U R 

1. Emerson E.: U.S.P. 2 194 201 (1940). 
2. Svobodova D., Gasparic J.: diese Zeitschift 33, 42 (1968). 
3. Svobodova D., Gasparic J., Novakova L.: diese Zeitschrift 35, 31 (1970). 
4. Svobodova D., Gasparic J.: diese Zeitschrift 35, 1567 (1970). 
5. Emerson E.: J. Org. Chem. 8, 417 (1943). 
6. Gasparic J.: Cesk. Farm. 9, 514 (1960). 
7. Ono S., Onishi R., Tange M., Kawamura K., Imai T.: Yakugaku Zasshi 85, 245 (1965); 

Chem. Abstr. 63, 436 (1965). 
8. Kawamura K.: Chem. Pharm. Bull. 16, 626 (1968). 
9. Pesez M., Bartos J.: Ann. Pharm. Fr. 25, 577 (1967). 

10. Kaplin V. T., Fesenko N. G.: Zavod. Lab. 28, 187 (1962). 
11. Babkin M. P., Voloskovets A. L.: Ukr. Khim. Zh. 30, 1347 (1964). 
12. Babeshkina Z. M., Kaplin V. T., Fesenko N. G.: Gidrokhim. Mater. 35, 207 (1963); Chem. 

Abstr. 59, 11 100 (1963). 
13. Alekseeva L. M.: Tr. Gos. Okeanogr. Ins. 113, 60 (1972); Chem. Abstr. 79, 9669 (1973). 
14. Sykora V., Zatka V.: Prirucni tabulky pro chemiky, S. 59, 65. Herausgegeben von SNTL, 

Prag 1956. 
15. Kaltofen R., Opitz R., Schumann K., Ziemann J.: TabeUenbuch Chemie, S. 320. Deutscher 

Verlag fiir Grundstoffindustrie, Leipzig 1968. 

Obersetzt von K . G r u n d t e s t . 

C o l l e c t i o n C z e c h o s l o v . C h e m . C o m m u n . [Vol . 41 ] (1970; 


	19762176_Page_01.pdf
	19762176_Page_02.pdf
	19762176_Page_03.pdf
	19762176_Page_04.pdf
	19762176_Page_05.pdf
	19762176_Page_06.pdf
	19762176_Page_07.pdf
	19762176_Page_08.pdf
	19762176_Page_09.pdf
	19762176_Page_10.pdf
	19762176_Page_11.pdf

