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l lber eine katalytische Bildungsreaktion des 
Resazurins 

Von 

H. EICHLER 
( E i n g e g a n g e n  am 17. 12, 193{1. u  in  tier S i tzung  am 14. 1. 1987.) 

Des Resazurin bildet sich bei verfeinerter Arbeitsweise und 
Wahl besonderer Reaktionsbedingungen aus w~tl~rigen oder 
alkoholischen Resorcinliisungen dutch Einwirkung yon Schwefel- 
s~ure, ~anganperoxyd und Nitritl(isang in guter I~einheit an 
Ste]le der yon mir an anderem 0rt  ~ beschriebenen Reaktions- 
produkte. Da andere Peroxyde, wie Wasserperoxyd, Bleiperoxyd, 
kein Resazurin bilden, ist erwiesen, des sowohl der Ringschlug 
der Resorcin-Nitrit-Reaktionsprodukte zum Oxazin als auch die 
gleiehzeitig verlaufende Sauerstoffanlagerung zum N-Oxyd eine 
spezifische Wirkung des Mangans darstellr welche nur in den 
vielfach katalytischen Verhal~en der hiiheren Manganoxyde be- 
griindet ist. Bei hiiherer Temperatur, bei welcher keln Resazurin 
gebildet wird, hiirt die katalytisehe Wirkung der ]ganganoxyde 
auf. Diese spezifische katalytische Wirkung der hiiheren ]gangan- 
oxyde bei der Resazurinbildung stellt auch den einzigen Fall dar, 
wo der 0xazonring bereits bei Zimraertemperatur in w~Briger 
LSsung gesehlossen wird, w~hrend dies bei den Darstellungs- 
verfahren der iibrigen Chinoxazone (Resorufin) nur dureh ein 
wasserentziehendes L~sungsmittel (konz. Schwefels~ure) bei 
hiiherer Temperatur sta~tfindet. Die katalyfische Resazurinbildung 
ist fiir die beiden Ilydroxylgruppen des I~esorclns in m-Stellung 
charakteristiseh. 

Des Verhalten der Chinoxazone Resazurin (7-Oxy[phenoxazon- 
2-N-oxyd]) und Resorufin gegeniiber Reduktionsmitteln ~ l~$t deren 
Wirkung in zwei Ileduktionsstufen erkennen. Die Reduktion des 
Resazurins und Resorufins zum Hydroresorufin unter Ver~nderung 
der p-Chinonimidgruppierung vollziehen nur ttydrosulfite bzw. 
Sulfoxylate, naszierender Wasserstoff, frisch gef~lltes Eisen(2)- 
oxydhydrat und -earbonat, nieht aber Sulfite, welche nur die 
erste Reduktionsstufe des Resazurins vollziehen, und zwar die 

I j. prakt. Chem. 141 (1934) 91. 
2 Siehe H. EICHLEa, Z. analyt. Ch. 99 (1934) 270; 96 (1934) 98. 
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Bildung yon l~esorufin dureh Entfernung des N-Oxyd-Sauer- 
stoffes; die Sulfite lassea die Chinonimiflgruppierang des Resorufins 
unver~ndert. Auf der Reduktion des dureh das katalytisehe 
Herstellungsverfahren leieht zugKnglichen Resazurins lassen sich 
bequeme tterstellungsverfahren fiir Resorufin aufbauen. 

Dureh Einwirkung yon einem Gramm-Mol hTitrosylsehwefel- 
s~ure oder Alkalinitrit  auf eine L~sung von Resorein in konz. 
Sehwefels~ure erh~lt man bei Temperaturen unter 50 o das yon 
R. NIETZKI, A. DIETZE und F. MXKLE~a als Zwischenstufe der 
Resorufinbildung angenommene Indophenol des Resoreins, welches 
die genannten Forscher jedoch nieht darstellten. Der Ringsehlu$ 
dieses Indophenols erfolgt dureh konz. Sehwefels~ure bei h~herer 
Temperatur. 

Aus den mit dem unbewaffneten Auge wahrnehmbaren Farb- 
und FluoreseenztSnen der alkalischen LSsungen yon Resorufin, 
Orcirufin (rot mit roter Fluoreseenz), Fluoreseierendem Blau, 
Tetrachlorresorufin, Resazurin, den Indophenolen des Phenols, 
Thymols, Resorcins, Kresoreins 3 (blau ohne l~'luorescenz), ihren 
braunen Azofarbstoffen ~ und den Leukoverbindungen der halo- 
genierten Resoruflne, der Indophenole und dem Hydroresorufin 
(alkalisehe LSsung farblos) ergaben sieh die folgenden Zusammen- 
hKnge zwischen Farbe, Fluoreseenz und Konstitution bei den 
Indophenolen und Chinoxazonen. 

1. Der p-Chinonimidgruppierung I kommt ehromophore und 
fluorophore Wirkung zu, welehe der p-Oxymingruppierung II 
vSllig fehlen. Dieselben ~uSern sieh nur in der Ionenform der 
Alkalisalze, nieht aber in der undissoziierten, negativer gef~rbten 
Form (saute L~sung). 

- - < _ j -  

1 II 

2. Bei den Chinoxazonen ist eine positive oder negative 
Farb~nderung der alkalischen Formen (AlkallsalzlSsungen) yon 
einer deuflichen Verminderung, ja Verniehtung der Fluorescenz 
begleitet. Eine deutliche positive Farb~nderung wird durch Ein- 
trltt von J=Ialogonen (auxochrome Substituenten zweiter Ordnung) 
oder durch koordinatlve Abs~ittigung des Oxazonstiekstoffes bei 
der N-Oxydbildung (Resazurin) erreicht, eine negative Farb- 
iinderung durch Einfritt von Diazoresten und l~itrogruppen 

H. Hr~nic~ und F. G6Tz, Ber. dtseh, chem. Ges. 58 (1930) 1058. 
4 H. EIC~LER, J. prakt. Chem. 141 (1934) 91. 
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(chromophore Gruppen), wiihrend Alkyle (chromophore Gruppen 
1. Ordnung) Farbe und Fluorescenz unver~tndert lassen. 

3. Chromophore Gruppen (Nitrogruppe, Azoreste) bedingen 
dureh ihren Eintritt in das I~esorufin und in das Indophenol des 
Resorcins (Ill) eine negative Farbiinderung und Vernichtung der 
Fluoroscenz, auxochrome Gruppen zweiter Ordnung (Halogene) 
eine positive Farbiinderung unter Vernichtung der Fluoreseenz~ 
wiihrend auxochrorae Gruppen erster Ordnung (Alkyle) ohne 
Wirkung bleiben. 

4. Der l~ingschlul3 der entspreehenden Indophenole (II~) zu 
den Chinoxazonen and die dadureh bedingte Einlagerung eines 
heterocyklischen Ringes zwisehen die Hydroxyltragenden Benzol- 
kerne bedingt eine negative Farb~inderung and das Auftreten 
bzw. eine wesentliche u der Fluorescenz. 

Die Fluorescenz kommt nur dem Ion zu, wie aus der Tat- 
sache hervorgeht, da$ gefrorene alkalische Liisungen yon Resorufin, 
Oreirufin, Fluoreseein nieht fluorescieren, da also im festen Zu- 
stande dieser L~isungen eine Yonenbildung unmSglieh ist. Eine 
Ansnahme bildet die yon mir~ gefundene Llisung yon Magdala- 
rot in geschmolzenem Phenolphthalein, welehe auch nach dem 
Erstarren zum festen Aggregat die Fhorescenz des ]!lagdalarotes 
zeigt; aus diesem im festen Zustande fluorescierenden K~irper wird 
dureh Alkohol oder Eisessig lgagdalarot, durch Alkalien Phenol- 
ph~halein herausgelSsf. 

Experimenteller Tell. 
Resazur in .  

Eine L(isung yon 1 Gew.-Teil Resorcin und 6 Gew.-Teilen 
Schwefels~iure (660B~) in 130--160cm 8 Wasser, in weleher 2 Gew.- 
Teile Manganperoxyd dutch t~iihren verteilt werden, wird bei 
17--320 tropfenweise mit einer L(isung yon 0"35 Gew.-Teilen 
Natriumnitrit oder 0"45 Gew.-Teilen Kaliumnitrit in 20 cma Wasser 
versetzt. ~aehdem der erste zugesetzte Tropfen Niiritliisung die 
Resazurinbildung eingeleitet hat (erkenntlich an der rein blauen 
alkalischen und intensiven roten Farbe der sauren Liisung) wird 
in solchen Zeitabst~inden, binnen welchen der erste Tropfen 
NitritlSsung Kesazurin bildete, die iibrige 51itritl(isung tropfen- 
weise zugesetzt. Withrend der ganzen Reaktion wird die L~sung 
zwecks Aufschl~immnng des Manganperoxydes geriihrt. Naeh 

H. EIC~LF,~, Chem.-Ztg. 60 (1936) 357. 
6* 
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Zusatz der gesamten NitritlSsung wird das gebildete Resazurin 
mit dem unverbrauchten 1Vfanganperoxyd abfil~riert und mit 
Wasser gewasehen. Im Ffltrat  befindet sich die iiberschiissige 
Sehwefels~ure neben ~angan- und Alkalisulfat und etwas Res- 
azurin. Aus dem Niederschlag wird mit einer LSsung yon 1 Gew.- 
Tell Soda in 300 cm8 Wasser das Resazurin als Natriumsalz in 
L~sung genommen und yon dem unverbrauchten Manganperoxyd 
abfiltriert. Das Resazurin wird dureh S~uren aus der L~sung 
seines Natriumsalzes gef~llt, filtriert, gewaschen und bei mSgliehst 
tiefer Temperatur getrocknet, um eine Zerse~zung des Resazurins 
zu verhindern. Die Resazurinherstellung kann auch in methyl- 
oder Kthylalkoholischer LSsung ausgeffihrt werden. 

Als charakteristische Bildungsbedingungen fiir Resazurin ergeben sieh 
folgende: Der als prim~res Reaktionsprodukt yon Resorcin and salpetriger S~ure 
in Wasser oder Alkohol entstehende gelbbraune Farbstoff gibt nur im Ent- 
stehungszustande mit Manganperoxyd Resazurin and mull w~hrend der Reaktion 
in LSsung bleiben. Daher werden verdiinnfe LSsungen mit langsamen Nitrit- 
zusatz verwendet. Bereits kolloid ausgeschiedener Resoreinfarbstoff gibt mit 
Manganperoxyd kein Rosazurin mehr. Die Reaktionszeit fiir Resazurin aus dem 
ersten Tropfen NitritlSsung ist bei hSherer Temperatur kiirzer; sie betr~gt 
z. B. bei 18 o ungefahr 2 Stunden, bei 320 eine halbe Stunde. Ffir die voll- 
st~ndige Gewinnung des Resazurins ist dem Zus~ande Reehnung zu tragen, dab 
es in alkalischer LSsung sehwer 15sliche Schwermet~llsalz% aueh ein schwer 15s- 
liches Mangansalz liefert, weshalb der obige Weg eingesehlagen wird. 

Auch andere Phenole geben mit Nitriten und Manganperoxyd in schwefel- 
saurer LSsung farbige Reaktionsprodukte. Phenol gibt bei 15--25 ~ ungefahr 
20 Stunden eine rote LSsung, welehe alkalisch griin ist, dutch Natriumhydro- 
sulfit zu einer gelben, an der Luf~ unver~nderliehen LSsung reduziert wird. 
Pyrogallol gibt einen in Wasser and Alkalien braun 'lSsliehen Stoff, dessen 
alkalisehe LSsung dunkelbraune Aluminiumsalze liefert. Phlorogluein und 
~-Naphthol geben in Alkohol wasserunlSsliche Stoffe, welehe sieh in Alkalien mit 
brauner bzw. gelber Farbe l~sen. Orein gibt in alkoholiseher L5sung ein in 
Alkalien rot 15sliches Reaktionsprodukt~ ~-Naphthol ein alkaliunlSsliehes Produkt; 
Thymol reagiert mit Manganperoxyd, Schwefels~ure and Nitrit nicht. 

R e s o r u f i n  aus  R e s a z u r i n  

Die sodaalkalische ResazurinlSsung wird bei gewShnlicher 
Temperatur mit Ferrosulfatl6sung b]s zur vollst~ndigen Ent- 
f~rbung versetz~ und das gebildete Hydroresorufin an der Luf~ in 
Resorufin iibergeffihrt. Nach dem Ans~iuern scheidet sich des 
Resorufin aus~ welches man aus der Eisensa]zlSsung abfilfriert 
und w~scht. Die Reduktion eines Gramm-Moles Resazurin kann 
auch in SodalSsung mit 1,1--1,3 Gramm-]~[olen ~atriumbisulfit 
oder -sulflt bei Siedetemperatur erfolgen, mit Natrlumhydrosulfit 
bei Zimmertemperatur. 
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Aus der mit Eisen(2)-salzen oder  Natriumhydrosulfit er- 
haltenen LSsung kann das Hydroresorufin 6 durch Ans~uern 
abgesehieden werden. 

Indo lohenol  des Resorc ins .  

1 Gew.-Teil Resorcin wird langsam in eine l~itrosylschwefel- 
s~iurelSsung, welehe man durch LSsen yon 0"32 Gew.-Tei]en 
Natriumnitrit oder 0"40 Gew.-Teilen Kaliumnitrit in 9 Gew.-Teilen 
Schwefe]s~ure (66~ erh~lt, bei ZimmeJ~temperatur eingetragen 
und gelSst, wobei die Temperatur nicht fiber 50 ~ steigen darL 
Nach einer Stunde verdfinnt man mit Eiswasser, w~seht, reinigt 
durch LSsen in SodalSsung und Umf~llen mit Salzs~ure und 
troeknet im Vakuum. ~an  kann auch eine LSsung yon 2 Gew.- 
Teilen Resorcln in 18 Gew.-Teilen konz. Sehwefels~ure mit 
0"65 Gew.-Teilen Natriumnitrit  (0"80 Gew.-Teilen Kaliumnitrir 
versetzen. Es trl t t  zuerst Rot-, dann Blauf~rbung ein (Nitroso- 
resoreln und Indophenol). Die Struktur  des Indophenols des 
t~esorcins siehe R. I~IETZKI~ A. DIETZE u n d  H. M~_KLER 6 (HI) .  

Das Indophenol des Resorcins 15st sich mit blauer Farbe in konz. Schwefel- 
saure, welche LSsung beim Erwarmen auf ca. 70 o Resorufin liefert. Seine inr 
blaue sodaalkalisehe LSsung zeigt nut eine schwache braune Fluorescenz, gib~ 
mit SchwermetaUsalzen Niederschlage und wird durch Natriumhydrosulfit, Ferro- 
carbonat oder -oxydhydrat, nicht aber dutch Sulfite zu einer farblosen Leuko- 
verbindung reduziert, deren alkalische LSsung an der Luft wieder die des ur- 
sprtinglichen Indophenols liefert. Die Leukoverbindung, wahrscheinlich ein Hydro- 
indopheno] (IV), konnte in analysenreinem Zustand nicht erhalten werden, so 
da~ ihre Strukturaufklarung unterbleiben mu~te. Das Indophenol des Resorcins 
gibt unter den gleichen Bedingungen wie Resorufin 7 dunkelbraune, schwer- 
15sliche Azofarbstoffe. In htzalkalien zersetzt sich das Indophenol des Resorcins 

H 

II[ IV 

Tetrabromresorufin und alas ihm entspreehende Tetrachlorresorufin s geben mit 
Natriumhydrosulfit oder Ferrosulfat in Alkalien Leukoverbindtmgen, welche 
leicht in ihre husgangsprodukte iibergehen und daher nicht analysenrein 
erhalten werden kSnnen. Es dJirfte sich wahrscheinlieh um Tetrahalogenhydro- 
resorufine handeln. 

6 Ber. dtseh, chem. Ges. 22 (1889) 3020. 
7 Z. analyt. Chem. 99 (1934) 348. 
s Z. analyt. Chem. 99 (1934) 272. 
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Das Indophenol des Resorcins, Tetrabromresorufin und 
Tetrachlorresorufin kann als S~ure-Basenindicator verwendet 
werden (alkalischblau, sauer orange oder braun), am zweek- 
m~i~igsten als alkoholische LSsung. Die katalytische Bildung von 
Resazurin und dessert l~eduktlon zu Resorufin (mittels Natrium- 
hydrosulfit) erlaubt es, Nitrite, Nitrosylschwefels~ure, Resorcin 
in Gegenwart yon Nitraten speziilseh nachzuweisen. Der Nach- 
weis des Resorcins ist in Gegenwart anderer Phenole leicht in- 
~olge seiner WasserlSslichkeit auszufiihren. Die Reaktion zeigt 
noeh 0"02g Na~N02 pro Liter an. 


