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Wir haben neue Farbstoffe durch Kondensation yon Chinon- 
dichlordiimin mit Phloroglucin hergestellt und einem spektro- 
photometrischen Studium unterworfen. Es wurden deren Ioni- 
sationskonst~nten vermessen und testgestellt, d~B die hergestell- 
ten Stoffe als azidobasische lndikatoren sehr geeignet sind, h~upt- 
siichlich bei der indirekten Bestimmung von Ammoniak. 

7-Aminophenoxazon-(3) wurde zum erstenmal dutch Kondensation 
yon Benzochinondichlordiimin mit l~esorcin hergestellt 2. Musso und 
Wager 3 haben festgestellt, dab Benzochinondichlordiimin als Ausgangs- 
produkt fiir die Synthese yon Arainophenoxazonen nicht gecignet ist, 
4a 4as bei der Reaktion freigemachte Chlor Phenol chloriert, so dal~ kein 
einheitliches Produkt erzielt wird. Sie f~nden ~uch, dal~ durch Reaktion 
yon BenzoehinondJchlordiimin mit Resorcin o4er 0rein neben dem er- 
warteten Produkt auch ein chloriertes Derivat entsteht. (Formelschelna 
siehe S. 1755). 

Wir haben erwartet, dal~ die Reaktion yon Benzochinondichlordiimin 
mit Phloroglucin 4enselben Verlauf nehmen wird, und clal~ die Ionisations- 
konstanten 4ieser Phloroglucinderivate wegen eines h6heren pKa-Wertes 
ausgepr~igte acidobasische Oberg~nge - -  ~hnlich wie 5-Amino-9H- 
benzo[a]phenoxazon-(9) - -  haben werden, so dal~ man sie als aei4o- 

1 3. Mitt. : Z. Strdnsk~ und V. Stu~ka, Mh. Chem. 95, 1555 (1964) ; 4. Mitt. : 
V. Stu~ka und Z. Strdnslcg, Collect. Czechoslov. Chem. Communic., im Druck; 
5. Mitt. : Z. Strdnsk~ und V. Stu~ka, Collect. Czechoslov. Chem. Comrnunie., 
im Druck. 

R. Nietzki und H. MdckIer, Ber. dtsch, chem. Ges. 23, 718 (1890). 
a H. Musso und P. Wager, Chem. Ber. 94, 255 (1961). 
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basische Ind ika toren  4 beniitzen k6imte. Mu88o und seine Mitarbeiter 5 
haben festgestellt, dal~ die Ionisat ionskonstante  vom 7-Alninophenoxazon- 
(3) in 50proz. Athanol  einen Wer t  yon  3,41--0,05 und 1,9-Dimethyl-7- 
aminophenoxazon-(3) 3,84--0,05 besitzt. 
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Experimenteller Teil 

H e r s t e l l u n g  a e u e r  V e r b i n d u n g e n  

Eine heille L6sung von 1 g Chinondichlordiilnin in 25 Inl absol. ~thanol  
wird zur ~iquimolaren lKenge Phlorogluein (in 5 ml absol. ~-thanol aufgel6s~) 
zugefiigt und die Mischung 1 Stde. unter RiickfluB erw~irlnt. ~Nach zwei 
Tagen wurde der !~'istalline Niedersehlag abfiltriert, Init ~4thanol gewaschen 
und iln Exsikkator getrocknet ; Ausb. (Rohprodukt) 52% braune bis sehwarze 
Krist~illchen Init griinlicheln Glanze. Sie sind teilweise in Wasser 16slich, besser 
in J(thylalkohol und anderen organischen L6sungsmitteln. Nach zweilnuligeln 
Ulnkristallisieren aus absoluteln Athanol zeigte chromatographische Analyse 
auf Aluminiumoxid, aber auch Papierehrolnatographie, dab eine Mischung 
yon zwei Farbstoffen vorliegt, welche dutch die Kristallisation nichL 
getrennt wurden. 

Zur Trennung durch Elutions-S~ulenehrolnatographie auf Aluminiulnoxid 
wurde die ges~ttigte L6sung der Mischung in Aeeton Init 80proz. Aceton 
e]uiert. Auf der S~iule entstanden zwei Zonen. Die erste, orangerot, wurde 
init 80proz. Aceton, die zweite, violettrot, mit 50proz. ~thanol  ehliert. Am 
Start verbleibt ein Rest, wahrscheinlieh hoehlnolekulare Kondensate. Die 
ehrolnatographische Trennung verl~iuft zwar leieht, aber die Ausbeuten sind 
klein. Nach Abdalnpfen der Eluate bis zur Trockenheit wurden reine Stoffe 
durch Vakuumsublilnation gewonnen. Es wurde testgestellt, dab das erste 
Produkt  1-I-Iydroxy-2-ehlor-7-aminophenoxazon-(3), Schmp. 350~ [,,Indi- 
kator I I" ] ,  ist, der zweite SCoff 1-FIydroxy-7-aminophenoxazon-(3), Schlnp. 

4 V. Stu~ka, Z. Strdnsk~ und E. l~u~iSka, Collect. Czechoslov. Chem. 
Comlnunic. 28, 1399 (1963). 

5 H. Musso, H.-G. Marbles, H. Krdmer und P. Hocks, Chem. Bet. 93, 
1782 (1960). 
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314 ~ C [ , , I n d i k a t o r  I " ] .  D i e  R f - W e r t e  d e r  e h r o m a t o g r a p h i s c h e n  A n a l y s e  s i n d  
i n  T a b .  1 z u s a m m e n g e f a B t .  

I n d i k a t o r  I :  C12I-IsOsN~. B e r .  C 63,20,  I-I 3,53.  Gef .  C 63,08,  I-I 3,75.  
I n d i k a t o r  I I :  C12HvO3N2C1. B e r .  C 54,87,  I-I 2 ,68.  Gel .  C 5r  g 2,87.  
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Abb. 1. Absorptionskurven der Indtkators [: 3,4 �9 10-~ m-Indikatorl6sung in 30% ~tha.nol enthal- 
tenden Pufferl5sungen, ~z = 0,07. 

Kurve 1 pI-I 1,43; 2 pit  2,28; 3 p]1 4,87; 4 pH 5,79 
5 pH 6,15; 6 pI-I 8,57; 7 101t 12,87 
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Abb. 2. Extinktionsabh~ngigkeit des L6sungen des Indikators I vom pH; 3,4. 10-sm-Indikator - 
lbsung in 80% Xth~nol enthl~ltender Pufferlbsungen, ~x = 0,07 

Kurve 1:585 rim; 2:540 nm; 3:510 ran; 4:480 nm 

B e i  e i n e r  a n a l o g e n  K o n d e n s a t i o n  y o n  B e n z o e h i n o n d i c h l o r d i i m i n  m i t  
Orein war die Ausb. an l%ohprodukt 39%. I)er aus absol, ~_thanol umkristal- 
lisierte Stoff war chromatographiseh einheitlieh, seine LSsung in 50proz. 
J ~ t h a n o l  e r g a b  k e i n e  p o s i t i v e  R e a k t i o n  m i t  A g N 0 3 .  F e r n e r  b e w e i s e n  d a s  
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Ergebnis der Elementar~nalyse und der pKa-Wert, dag l-Methyl-2-chlor-7- 
aminophenoxazon-(3) vorliegt. 

C13HgO2N2C1. ]3er. N 10,75. Gel. N 10,48. 

Die spektrophotometrische Untersuchung wurde auf dem Unicam SP 500, 
die pI-I-Messung mit dem pH-Meter Beckman Modell G durchgefiihrt. 

0,8 

A 
7 

0,z 

400 #flO 500 JJO un00 ~JO Bm 

Abb. 3. Absorptionskurven des Indikators II .  2 , 2 . 1 0  -~ m-Indikatof]Ssung in 30% Athanoi enthal- 
tenden PufferlSsungen. y. ~ 0,07 

Kurve 1 :  pH 3,01; 2 :  pK 4,07; 3 :  i~H 4,51; 4 :  pI:[ 4,88; 5 :  pH 10,28 
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Abb. 4. Extinktionsabh~ngigkeit der LOsungen des Indikators I I  yore pH;  2,2 �9 10 -~ m-lndikator- 
10sung in 30% Athanol enthaltender PufferlSsung, ~ = 0,07 

Kurve 1 :580  nm; 2 : 5 5 0  nm; 3 : 5 1 0  ran; 4: 470rim 

Pufferl6sunger~ wurden d,droh Mischen yon 0,1n-L6sungen yon HCl, 
NI-I4CI, Essigs'gure bzw. NH3 bereitet und dl~rch Zugabe vort KCI auf die 
Ionenst~irke ~ ~ 0,I gebracht. L6stmgen yon gr6i]erem pI-I ~-drden aus 
0,1n-KOI-I bereitet und durch Zugabe der berechneten Memge KCI auf ~ = 0,I 
eingestellt. Die Endmessung wurde in 30proz. J~tha.nol bei M ~ 0,07 durch- 
geffihrt. 

Ausgangsl6sungen zur Aufnahme yon Absorptionskurven und pH-Kurven 
wurden bei einer 14Xonzentration 10-~m in 96proz. ~hanol hergestellt. Dem 
Verlauf der Absorptionskurven entsprechend, wurden einige Wellenl~ngen in 
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de r  U m g e b u n g  de r  M a x i m a  be ider  F o r m e r  der  F a r b s t o f f e  ausgew/ihl t  u n d  fiir 
j e d e n  dieser  W e r t e  eine p H - K u r v e  kons t r u i e r t .  Der  Ver l au f  der  Absorp t ions -  
k u r v e n  de r  gemessenen  Stoffe is t  auf  den  g r a p h i s e h e n  D a r s t e l l u n g e n  1, 3 u n d  5, 
die p H - K u r v e n  auf  Abb .  2, 4, 6 abgebi lde t .  
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Absorptionskurven der LSsung yon 1-Methyl-g-chlor-7-aminophenoxazon-(3); 2,0 �9 10-sm- 
L6sung in 30% ~thanol enthaltender Pufferl6sung ~ = 0,07 
Kurve 1: ptI 4,92; 2: pH 2,20; 3: pH 1,70; 4: pH 0,12 
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Abb. 6. Extinktionsabhfmgigkeit der L6sungen yon 1-1~ethyl-2-chlor-7-aminophenoxazon-(S) vom 
!0][; 2,0 �9 10 5m-LSsung in 30% )[thanol enthaltender Pufferl6sung, Zz = 0,07 

Kurve 1: 570rim; 2: 580nm 

I o n i s a t i o n s k o n s t a n t e n  w u r d e n  y o n  p t t - K u r v e n  n a c h  der  Bez i ehung  

p K a = p H - - l o g  I A - - A  1[ 
I A2 - - A  [ 

b e r e c h n e t  6, wo A die E x t i n k t i o n  for  das  gew/~hlte p K  im Bere iche  des F a r b -  
umseh lages  u n d  A~, A~ die E x t i n k t i o n s w e r t e  der  w a a g r e c h t e n  Zweige de r  
p H - K u r v e n  sind.  

A .  Albert  u n d  E.  Ser]eant, K o n s t a n t y  ionizaei i  k is lo t  i osnovan i j  - -  
( I o n i s a t i o n s k o n s t a n t e n  y o n  Si~uren u n d  B a s e n ) -  russ i sehe  ~ b e r s e t z u n g  
aus  der  eng l i schen  Spraehe.  Ver lag :  , ,Chemie"-Moskva ,  L e n i n g r a d  1964). 
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Der Endwerg pKa (Tab. 1) ist als Durehsehni~tswerlb yon etwa 20 Werten 
der Ionisationskonstante pKa eingef/ihrt. Diese Werte wurden durch Berech- 
nung ftir versehiedene pH-Werte der LSsung gewonnen, die den yon den 
Diagrammen (Diagramm 2,4,6) im Protonisationsbereich des Farbstoffes 
gewonnenen abgelesenen Werten entsprechen. Die bereehneten pKa-Werte 
der untersuchten Stoffe und weitere spektrophotometrisehe Angaben fal]t die 
Tab. 1 zusammen. 

R1 

, tl I , 
H2N/~/\ o/~%o 

Tabelle 1. I o n i s a t i o n s k o n s t a n t e n ,  A b s o r p t i o n s m a x i m a  u n d  
e h r o m a t o g r a p h i s e h e  A n a l y s e  de r  u n t e r s u e h t e n  S t o f f e  

Absorptionsmaxima, Chromatographie 
1~ PK a nm 

Isosbest. +ion Vunkt :Base _~; Rp R)p 4 

6,06 4- 0,04 479 503 552 - -  0,55 0,30 0,29 
R 2  ~ H 

l~i = OH 
1~2 = C1 4,60 4- 0,04 498 521 570 0,45 0,41 0,79 0,76 

Ri ---- CH~ 
R2 ~ C1 2,i2 • 0,04 522 567 0,81 0,82 - -  - -  

/ ~  = Papierehromatographie auf Whatmanpapier  Nr. 1, bei 22 4- 1 ~ C, 
Laufzeit 6 Stdn. System : Butanol - -Pyr id in- -Wasser ,  5 : 3 : 3. 

R~ = Papierehromatographie auf "Whatmanpapier Nr. 1, bei 22 + 1 ~ C, 
Laufzeit 6 Stdn. System : Butanol--Essigs/iure--Wasser,  4 : 1 �9 5. 

R~ = Diinnsehiehtehromatographie auf Aluminiumoxid-Reanal,  2. Brock- 
manngrad,  Temp. 22 4- 1 ~ C, Dauer 30 Min. System : -N-thanol--Wasser, 1 : 1. 

_R,f= D/innsehiehtehromatographie auf Aluminiumoxid-/~eanal, 2. Brock,- 
m anngrad, Temp. 22 ~= I~ Dauer 15Min. System'Aceton--J~t .hanol--  
Wasser, 1 : 1 : 1. 

Fiir die visuelle Titration ~nirden als Indikatoren gesfi.ttigte Farbstoff- 
16sungen in 50proz. J~thanol benLitzt. Die Ergebnisse der visuellen Titrationen 
wurden mit den Ergebnissen der potentiometrischen Titrationen verglichen, 
die dem mit Ionoseope-(Laboratorni pot~eby 56) durchgefLihrt wurden. Als 
Megelektrode wurde eine Antimonelektrode ben/itzt, als Bezugselektrode eine 
ges/~tt. Kalomelelektrode. Absolute Fehler visueller Titrationen wurden dureh 
Vergleich durehsehnittlieher Fehler bei der Bestimmung mit den Ergebnissen 
potentiometriseher Titra~ionen erzielt. Einige Ergebnisse bei ]3estimmung 
starker S~iuren sowie starker Basen und haupts/iehlieh bei indirekter Bestim- 
mtmg yon Ammoniak sind in Tab. 2 angefiihrt. 
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D i s k u s s i o n  

Die Reakt ion yon Benzochinondiehlordiimin mit  Phenolen ist eine alte 
Methode zur Herstellung yon Aminophenoxazonen 2. Es seheint, daft die 
Anwesenheit des Substi tuenten R bei Phenol die Ausbeute der Reakt ion 
positiv beeinflnBt. Man erh~It aber keinen einheit]iehen Stoff, sondern es 
entsteht  neben dem gewiinsehten Produkt  stets auch ehloriertes Derivat.  
Beim Umkristallisieren des Rohproduktes  der Reakt ion yon Benzo- 
ehinondiehlordiimin mit  Orcin wurde nur ehloriertes Derivat  gewonnen, 
offensichtlich desha]b, weft das unehlorierte Derivat  bei der Umkristalli- 
sation in die Mutterlaugen iiberging. Der niedrige Wert  der Ionisations- 
konstante best/~tigt die Existenz des chlorierten Derivates. Der pKa-Wert  
yon 7-Aminophenoxazon-(3) im w/~Brig-methanol. Medium ist 3,415, 

Tabelle 2. E r g e b n i s s e  a c i d o b a s i s c h e r  T i t r a t i o n e n  

Tropfen- 
Indi- zahl auf Farb- Titrier ~e Titriermitte] Absol. Relat. 
kator 10 mI umschlag Substanz Fehler Fehler 

L6sung 

I 6 rv.-ob. 0,1n-NH4OH* 0,1n-NaOH - -  0,01 - -  0,i4 
I 6 rv.-ob. 0,05n-NH4OH 0,05n-NaOi 0,01 0,15 
I 6 rv.-ob. 0,01n-NK4OH 0,0ln-NaOK 0,02 0,31 
I I  6 rv.-ob. 0,1n-NH40H 0,1n-NaOH 0,01 0,23 
I I  6 rv.-ob. 0,05n-NH4OH 0,05n-NaOH 0,02 0,42 
I I  6 rv.-ob. 0,01n-NH4OH 0,01n-NaOK 0,05 1,02 
I ~ I I  6 rv.-ob. 0,1n-NH40H 0,1n-NaOK - -  0,01 - -  0,18 
I + I I  6 rv.-ob. 0,05n-NH4OH 0,05n-NaOI-I 0,00 0,00 
I -~ I t  6 rv.-ob. 0,01~-NI-I4OH 0,01n-NaOH 0,02 0,41 
I 6 rv.-ob. 0 , 0 5 n - i 2 S O 4  0,05n-NaOH 0,02 0,22 
I I  6 rv.-ob. 0,05n-H~SO4 0,05n-NaOI-I 0,01 0,11 
I + I I  6 rv.-ob. 0 ,05-1:I~S04 0,05n-NaOK - -  0,01 - -  0,11 
I 6 ob.-rv. 0,05n-NaOH 0,05n-I-[C1 0,04 0,41 
I I  6 ob.-rv. 0,05n-NaOI-I 0,05n-HC1 0,06 0,61 
I -~ I I  6 ob.-rv. 0,05n-NaOK 0,05n-HC1 0,04 0,37 

* Indirekte Titration der fiberschiiss. Chlorwasserstoffs~ure. rv. = rot- 
viole~L, ob. = orangebraun. 

in demselben Medium ist tier pK~-Wert yon 1,9-Dimethyl-7-amirro- 
phenoxazon-(3) 3,84 ~. Man kann voraussetzen, daft der pKa-Wert  yon 
1-Methyl-7-aminophenoxazon-(3) deren Mittel, d .h . ,  3,63, sein wird. 
Der niedrigere Wef t  der Ionisat ionskonstante yon 1-Methyl-2-chlor-7- 
aminophenoxazon-(3) ist durch den Einfluft yon Chlor in Stellung 2 auf die 
Basizi tat  des Stoffes erkl/~rlich. Den F~rbumschlag kann man durch naeh- 
stehende Beziehung darstellen: 
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pKa~ ~ 2,12 

Die Einfiihrung der Hydroxylgruppe beim 1-Hydroxy-7-amino- 
phenoxazon-(3) vergrSBert die Basizit/~t dos Stoffes auf pKa = 6,06. 
Beim ehloriertea Derivat ist die Basizit/~t herabgesetzt, pKa -= 4,60. Bei 
beiden Stoffen sehw/~eht die Anwesenheit yon Chlor die Basizit/~t des 
Stoffes um 1,5 pKa-Einheiten. Die Ionisationskonstanten des Ober- 
ganges der Base in das I4ation wurden aus der graphisehen Darstellung 
tier pI-I-Kurven annShernd abgelesen. Farbumsehl//ge k6nnen wir dutch 
naehstehende Beziehung darstellen: 

O!4 

L 

I :  t~ = It, pK~ ~ 1,5  
I I ' R  = C1, pKa < 1,0 
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~ : H e  I~ ~ C1, pK~ = 4,60 
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Aus den Absorptionsspektren ist ersiohtlich, dab die Basen der Stoffe 
im I/~ngerwelligen Bereieh des siehtbaren Spektrums absorbieren. Das 
elektroneutrale Molektil hat an den Enden der Kette der konjugierten 
Doppelbindung einen positiven Substituenten (Nits) und eine negative 
Gruppe (= CO); die gegens/~tzliehen Substituenten verschieben die 
Absorption des System der konjugierten Doppelbinduugen in den Bereieh 
des sichtbaren Spektrums. Beim IJbergang der Base in ein positives oder 
negatives Ion entsteht ein hypsoehromer Effekt. 

Im sauren Medium geht bei allen untersuehten Stoffen die NH~- 
Gruppe in eine NH3+-Gruppe fiber. Im Mkalisehen~ Medium /~ndert sieh 

l~Ionatshef~e fiir Chemie, :Bd. 98/5 112 
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beim 1-Methyl-2-chlor-7-aminophenoxazon-(3) die Struktur des Farb- 
stoffes. In der graphisehen I)arstellung 6/~uBert sich dies als fortsehreiten- 
des Sinken der pH-Kurven bei pH > 9. Beim Indikator I uncl II  kommt 
es schon in schwach saurem Medium zur Abspaltung eines Protons yon 
der Hydroxylgruppe und dieser Vorgang bewirkt eine scharfe Farb- 
/~nclerung (Abb. 1, 3). Die Farbstoffe sind auch in alkalischen L6sungen~ 
best/indig (Abb. 2, 4). 

Wegen der geeigneten pKa-Werte wurden die Stoffe I und II  als 
acidobasische Indikatoren in Wasser benutzt. Im _Aquivalenzpunkte bei 
der Bestimmung starker S/~uren und starker Basen weisen sie eindrucks- 
volle Farb/inderungen auf. Haupts~chlieh bei der Beniitzung des Indika- 
tots I kommt es bei der Titration mit KOH zuerst zur Intensivierung der 
F/~rbung (vor dem Xquivalenzpunkte); darauf folgt ein seharfer Farb- 
umsehlag in Orangebraun. Wie aus Tab. 2 ersichtlieh, kann man auch mit 
dem chromatographisch nicht aufgetrennten Produkt genaue Ergebnisse 
erhalten. 


