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Vedoucí katedry: prof. RNDr. Eduard Růžička, CSc. 

ZUBEREITUNG UND SPEKTROPHOTOMETRISCHE 
UNTERSUCHUNG DER 5-ARYLAMINO-9-DIÄTHYLAMI-

NOBENZO(A) PHENOXAZONIUMSALZE 

VACLAV S T U Z K A U N D P E T R S E V E C E K 

(Eingelangt am 4. Juni 1971) 

Phenoxazinfarbstoffe vom Typ des Meldola-Blaus wurden von vielen verschie
denen Autoren am Ende des vorigen sowie anfags dieses Jahrhunderts1"5 zube
reitet. Von diesen Autoren hergestellte Verbindungen weisen der Formel I 
ähnliche Struktur aus, in der Rx und R2 ein einfaches Alkyl, Ar ein Aryl darstellt. 

y \ y N x / \ / 
R, I I I! I 

\ N / \j vi v \ N H - A r 

In der letzten Zeit haben sich mit der Herstellung dieser wie wauch ähnlicher 
Verbindungen weitere Autoren 6 9 befasst. Diese Autoren haben einerseits che
motherapeutische Wirkungen dieser Substanzen67 untersucht, anderseits ihre 
Ausnutzung als acidobasische Indikatoren für wässriges10 sowie unwässriges11 

Medium und als Oxydation-Reduktion Indikatoren.. Bei einigen Typen dieser 
Farbstoffe wurde ausführliches spektrophotometrisches Studium 1 3 1 4 unternom
men. 

Unsere Arbeiten haben daher auf Zubereitung von Salzen und Basen verschie
dener 5-Arylaminosubstituierten 9-Diäthylaminobenzo(a)phenoxazoniumderi-
vate sowie auf ihr spektrophotometrisches Studium und Ausnutzung wenig
stens einiger Verbindungen als Indikatoren für die im wässrigen Medium 
durchführenden Titrationen gezielt. 

Experimenteller Teil und Ergebnisse 

1. Aromatische Amine und Phenole waren Produkte des Betriebes Lachema 
oder wurden auf übliche Weise in unserem Laboratorium hergestellt. 

2. Das 9-Diäthylaminobenzo(a)phenoxazoniumnitrat (II) hat man nach Crossley 
und Mitarb.7 hergestellt. 

3. 5-Phenylamino-9-diäthylaminobenzo(a)phenoxazoniumnitrat (III) wurde im 
Reaktionswege der Substanz II mit zweifachem Molarüberschuss an Anilin 
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zustande gebracht. Im Äthanolmedium sich befindliches Gemisch dieser 
Substanzen wurde eine halbe Stunde unter Rückfluss gekocht und dann 
zwecks Kristallisierung bei Zimmertemperatur belassen. Beim Reaktions
verlauf geht die violette Färbung der Lösung nach Grünblau über. Der 
kristalline Niederschlag wurde nach 24 Stdn. abfiltriert, mit Äthylether 
durchgewaschen und bei 150° getrocknet. Das Rohprodukt wurde zweimal 
aus Äthanol umkristallisiert. Auf ähnliche Weise hat man auch das 5-/4-
Methoxyphenylamino-9-diäthylaminobenzo(a)phenoxazoniumnitrat herge
stellt. (Tab. 1). 

^ \ § A \ o \ C^\/ol > xNH_̂  
C2H5 NO:i II C3H5 NOp III 

4. Zwecks Zubereitung der übrigen substituierten 5~Arylamino-9-diäthylamino-
benzo(a)phenoxazone hat man wasserfreies Natriumazetatmedium benutzt. 
In diesem Medium kommt es zur Bildung von freien Basen mit Ausnahme 
der 5-N, N-Diphenylaminoderivate. Die Verbindungen wurden unter 
Aminierung der Substanz II mit zweifachem Arylaminomolarüberschuss 
hergestellt. Das im Äthanolmedium sich befindliche Gemisch dieser Substan
zen wurde zwei Stdn. lang in Gegenwart des wasserfreien Natriumazetats 
unter Rückfluss gekocht. Der dunkelviolletter Stich geht beim Reaktionsver
lauf stufenweise nach Weinrot über. Nach 24 Stdn. wurde der Niederschlag 
abfiltriert, mit Äthyläther durchgewaschen und bei 150° C getrocknet. Das 
Rohprodukt wurde zweimal aus Toluen umkristallisiert. 

5. 5-N, N-Diphenylamino-9-diäthyIaminobenzo(a)phenoxazoniumnitrat wurde 
gleichfalls im wasserfreien Natriumazetatmedium zubereitet. Das Reaktions
gemisch wird ungefähr eine Stunde lang gekocht, bis die violette Färbung 
nach Dunkelblau übergeht. Die Reaktionsdauer darf nicht unnötig verlän
gert werden, da sonst es zur Hydrolyse dieses Produkts zum 9-Diäthylamino-
-5-benzo(a)phenoxazon (IV) kommen würde. Der Bildung einer kleineren 
Menge nach Formel IV wird nicht verhindert. Die Substanz IV kann man 
qualitativ unter Durchgiesen mit einer Schicht von chromatographischen 
Silikagel wie auch unter nachstehendem Durchwaschen mit Azeton vom 
5-N, N-Diphenylaminoderivat trennen. Das N, N-Diphenylaminoderivat 
bleibt dann in einer kleinen Silikagelschicht, von der er dann ins Äthanol 
ausgelöst wird. Das Eindicken der Lösung wie auch die Kristallisation selbst 
darf blos in einer inerten Atmosphäre durchgeführt werden (man hat Stick
stoffatmosphäre benutzt). 

6. 5-Arylamino-9-diäthylaminobenzo(a)phenoxazoniumchloride wurden unter 
Zugabe eines massigen konz. HCl — Überschusses zur Lösung der Base im 
Äthanolmedium hergestellt. Die Salze stellen kristallinische intensiv blauge
färbte Substanzen vor. Sie sind im Äthanol gut, im Wasser blos unbedeutend 
löslich. Die Äthanollösung weist einen gelbblauen Stich aus. Die entsprechen
den Basen bilden in einem festen Zustand dunkelbraune amorphe, im Ätha
nol, Toluen u. ähnl. gut lössliche Pulver. Ihre Äthanollösung hat einen wein
roten Stich. Die Äthanollösung vom 5-N, N-diphenylamino-9-diäthylamino-
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benzo(a)phenoxazonium (X) weist eine dunkelblaue Färbung, die Lösung 
der Pseudobasis (XI) dagegen eine hellbraunrote Färbung auf. 

C2H5 

/ \ / N v / \ / 

C 2 H / IV 

Die Reinheit der hergestellten Substanzen wurde mittels Elementaranalyse
auf Stickstoffgehalt wie auch unter Benutzung der Silikageldünnschichtchroma-
tographie im Benzen-Azeton-System 3 : 1 und am Siluphol im Toluen — Azeton 
85 : 15 kontrolliert. Ferner hat man auch Papierchromatographie im N-butanol-
Essigsäure-Wasser-System 4 : 1 : 5 verwendet. 

Die unter Anwendung der Vorgänge 3 bis 6 zubereiteten Substanzen sind in 
der Tab. 1 angeführt, in der auch Resultate der Elementaranalyse angeführt 
sind. 

Bei den zubereiteten Substanzen hat man Absorptionskurven konstruiert und 
und den pH-Kurve einer im 50 %-igen Äthanollösungen bei verschiedenen pH 
werten und konstanter Ionenstärke 0,05 (0,047) konstruierten festgelegt. 

Benutzte Apparatur 

Spektrophotometrische Messungen wurden auf dem Spektrophotometer 
Beckman, Modell G 4700 durchgeführt, das gegen der Wasserstofflinie % = 
= 486 nm kalibriert wurde. pH-Werte gemessener Lösungen wurden nach 
Radiometer PHM 4d gemessen, der auf die Kaliumhydrogenphtalat — Standa-
dard — Lösung mit pH 4,0 eingestellt wurde. 

Bestimmung von lonisationsfconstanten 

Die Ausgangslösungen von der Konzentration 5,0. 10 -4 mol/1 wurden in 
96 %-igem Äthanolmedium dargestellt und nachher auf eine solche Weise 
verdünnt, damit eine Endzubereitung der zu messenden Lösung 5 ml pipetiert 
werden kann. Man hat von den 25 ml kalibrierten Messkolben Gebrauch gemacht, 
sodass es zu 5 ml Farbstoff-Äthanollösung 8 ml 96 %-iges Äthanol zugegeben 
und mit geeigneter Pufferlösung bis zur Marke ergänzt wurde. Die für Absorp
tionskurven sowie pH-Kurven vollgebrachte Zubereitung der Lösungen war 
identisch. 

Pufferlösungen wurden unter Umrührung von 0,1 N Ammoniumchlorid-, 
Eisessig-, Natriumazetat-, Ammoniumhydroxidlösungen hergestellt und unter 
Zugabe der berechneten Kaliumchloridmenge auf Ionenstärke JU = 0,1 modi
fiziert. 

Die Ionisationskonstante hat man an Hand der Rechnungsmethode nach der 
Formel 

pK„ = p H ± l o g £ ~ £ 
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gefunden, wo Ax und A2 die Werte von waagrechter Zweigen von pH-Kurven 
darstellen und A einen im Bereich des Farbumschlags von Substanzen angibt. 
Von 7 bis 9 pH-Werten sowie einem gemessenen A-Werte wurde eine durch
schnittliche Ionisationskonstante und ihr Verlässlichkeitsintervall nach Dean und 
Dixon18 bei 96 %-igem Wahrscheinlichkeitsniveau berechnet (Tabelle 2). 

Absorptionskurven sowie die pH-Kurven von 1 und 7 Substanzen (Tab. 1 
und 2) sind aus den Abbildungen 1 — 4 ersichtlich. Auf Abbildung 5 sind Absorp
tionskurven von 5—N, N-Diphenylaminoderivat und einiger nachstehenden 
Modellverbindungen abgebildet. 

Für die Gruppe von dargestellten Substanzen wurde die Gültigkeit der 
Hammettschen Beziehung16 auf folgende Weise beglaubigt16; 

log 
K 
Ќ 0 

Abb. 1 
Absorptionskurven von 3,0 . 10 5 M 5-Phenylamino-9-diäthylaminobenzo(a) phenoxazonium 

chloridlösungen in 50 %igem Äthanol bei veränderlichem pH-Wer t 
1,00 cm-Küvet ten; 20 ° C ; fi = 0,05. Kurve 1 p H 2,88, 2 p H 6,22, 3 p H 6,57, 5 p H 6,93, 4 p H 10,28 

Abb. 2 ADD. Z 
Abhängigkeit A f(pH) für 3,0 . 10 5 M 5-Phenylarnino-9-diäthylaminob enzo(a 

phenoxazoniumchloridlösungen in 50 %igem Äthanol 
1,00 cm-Küvetten; 20 °C; // 0,05; 661nm. 
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Abb. 3 
Absorptionskurven von 2.0 . 10 5M 5-/l-Naphtylamino-9-diäthylaminobenzo(a) phenoxazonium-

chloridlösungen in 50 %igem Äthanol bei veränderlichem pH Wert 
1,00 cm-Küvetten; 20 °C; //, - 0,05; Kurve 1 pH 2,40, 2 pH 5,46, 3 pH 6,13, 4 pH 6,70, 5 pH 9,83. 

Abb. 4 
Kurve der Abhängigkeit A f(pH) für 2,0. 10 r,M 5-/l-Naphtylamino/-9-diäthylaminobenzo(a) 
phenoxazoniumchloridlösungen in 50 %igem Äthanol bei verändrerlichem pH Wert 

1,00 cm Küvettern; 20 °C; (t = 0,05. Kurve 1 659 nm, 2 524 nm. 

wo K eine Ionisierungskonstante substituiertes Phenyl in Position 5 (III) tra
gende Ionisierungskonstante darstellt, K0 Ionisierungskonstante einer Substanz 
mit nichtsubstituiertem Phenyl in Position 5 darstellen, g eine lineare für ange
gebene Stoffgruppe charakteristische Konstante bezeichnet und o Substitutions
konstante representiert. a — Konstanten wurden von Jaffe vorgelegten Arbeiten 
entnommen17. Die graphische Abhängigkeit zeigt Abb. 6, auf der aber pKa 
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Abb. 5 
Absorptionsspektren einiger Phenoxazinfarbstoffe in 96 %iger Äthanollösung 
Kurve 1 Meldolas Blau, l'Pseudobase von Meldolas Blau, 2 5-Phenylaminoderivat des Meldolas 
Blau, 2'Base des 5-Phenylaminoderivats von Meldolas Blau, 3 5-N,N-Diphenylamino-9-diäthyla-
aminobenzo(a)phenoxazoniumchlorids, 3'Pseudobase eines 5-N,N-Diphenylaminoderivats, 

4 9-Diäthylamino-5- benzo(l) phenoxazon, 

Werte von Karboxyderivaten nicht aufgenommen werden. Bei diesen Derivaten 
kommt es zur Ionisierungsüberdeckung der basischen Gruppe mit Karboxyl-
Ionisation14 und dadurch kommt es auch nicht zur Korrelation ihrer pK a -
Werte mit den anderen Derivaten. Der Korrelationskoeffizient ist auch vom 
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statistischen Standpunkt bei 99 %-iger Wahrscheinlichkeitsebene bedeutend. 
Die g- Konstante stellt hier einen Richtungskoeffizient der Regresslinie dar und 
ihr Wert beträgt 1,56. 

Einige untersuchte Substanzen wurden als acidobasische Indikatoren für die 
im wässrigen Medium durchführenden Titrationen appliziert. 

-Q5 

Abb. 6 
Korrelationsbhängigkeit der untersuchten Substanzen 
Die von links nach rechts verlaufende Puntenfolge: 

4-Methoxyphenylamino-, Phenylamino-, 1-Naphtylamino-, 4-Bromphenylamino-, 5-Nitrophenyl-
aminoderivat. 

Arbeitsvorgang 

Zu 10 ml der zu titrierten Substanz hat man eine nötige Menge von 0,02 %-iger 
Indikatorlösung im Äthanol hingefügt. Zur Titration wurde eine automatische 
Bürrette mit Einteilung 0,02 ml verwendet. Ammoniakbestimmungen hat man 
durch indirekte Titration durchgeführt. Die bei visuellen Titrationen gewon-

417 



nenen Resultate wurden mit denen bei potentiometrischen Bestimmung erzielten 
verglichen. Potentiometrische Titrationen wurden auf dem Laboratoriumkom-
pensations-pH~meter PHK vorgenommen. Als Indikationselektrode hat man 
von einer Glaselektrode, als Referenzelektrode von der Referenzkalomelektrode 
Gebrauch gemacht. Absolute Fehler der visuellen Titrationen wurden durch 
Vergleich von den Durchschnittswerten visueller und potentiometrischer 
Bestimmungen gewonnen. Die bei visuellen Titrationen erworbenen Resultate 
wurden als Durchschnittswert 3-5 Bestimmungen angegeben. Potentiometrische 
Titrationen hat man immer zweimal durchgeführt. Die für einzelne Indikatoren 
erworbenen Resultate der Bestimmungen sind in Tabellen III und IV enthalten. 

Als die für Titration einer starken Säure mit starker Base sowie für die im 
indirekten Wege durchführenden Ammoniakbestimmungen geeigneten Indika
toren können 5-Phenylamino- sowie 5-(l-naphtylamino)-9-diäthylaminobenzo 
(a)phenoxazoniumnitrat empfohlen werden. Bei diesen Titrationen kommt es 
zum Farbumschlag vom Blaugrün nach Rosaviolett. 
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Diskussion 

Sämtliche in der Tabelle 1 angeführten Substanzen hat man unter Aminierung 
der Substanz II mit entsprechendem aromatischen Amin zubereitet. In meisten 
Fällen hat man ein wasserfreies Natriumazetatmedium angewendet, wo es zur 
Bildung einer freien Base kommt und in dem bloss das 5-N, N-Diphenylamino-
derivat unter Salzform ausgeschieden wird. Die Herstellung diesses Derivates 
wurde durch Separation eines Reaktionsnebenproduktes 5-benzo(a)phenoxazon 
(IV) an Hand der Adsorptionschromatographie gelöst. Den ganzen Reaktions
verlauf kann man mit nachstehendem Reaktionsschema erfassen: 

C2H5 

CoH5 

C2H5s 

CoH/ 

/ V N \ Л / 
I I II I 

'У \ / x 0 
t 
1 
\ 

* / 

,/v 
1 II 
//" 

N 
1 

O 

V 

/ \ 

\/ґ 

+ N-Ar C - H 5 \ 

H QH5 

V2 o 2 н2o 

cљ N 

c 2 н/ 

í II I 
0 ^ NH- Ar >N7 

VIII C2H5 

Ч / N ч 

II I 
/ ч / ч 

VII 

I I 
*NH--Ar 

CHtCOONa I - H « 

CoHs 

C2H5 

O 7 

I X 
^N Ar 
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Von dem angeführten Schema ist ersichtlich, dass in Moment der Reaktion 
die mesomere Form V zur Geltung kommt. Vorübergehend kommt es auch zur 
Bildung der Pseudobase VI, die unter Oxidation zum Salz des entsprechenden 
Arylaminoderivates VII, VIII verwandelt wird und nachher unter massiger 
Alkalisierung mit Natriumsazetat oder Ammoniumhydroxid zu einer Base 
IX übergeht. 

In saurem Medium kommt es nicht zum verlauft Reaktion, weil da ein aromatis 
Amin protonisiert wird und da ihm für Aufnahme der alektrophilen Reaktion 
kein erforderliches nichtgebundenes Elektronenpaar zur Verfügung steht. Unter 
Reaktionsdauer-Verlängerung kommt es zur Hydrolyse des sich gebildeten 
Produkts zur Substanz IV. 

Absorptionsspektren der untersuchten Substanzen wurden im Wellenlängen
bereich von 350—750 nm vermessen. Bei einigen Substanzen erweist sich die 
basische Form des Farbstoffes als wenig lösliche Form, sodass sie auch nach 
einer bestimmten Zeit aus der Lösung fällt (Tab. 2, Substanz 2, 6). Absorptions
spektren der vermessenen Substanzen weisen einen sehr ähnlichen Verlauf 
aus und die bei den Absorptionsmaximen vorkommenen kleinen Verschiebungen 
sind durch den Einfluss einer Substituentenabänderung herbeigeführt. Absorp
tionsspektren sind ebenso den analogen Derivaten von Meldolas Blau und Mus-
carin13 sehr ähnlich. Salze dieser untersuchten Substanzen weisen ihre Absorp
tionsmaximen im Bereich längerer Wellenlängen aus, die Basen dagegen ab
sorbieren in einem kurzwelligeren Bereich. Der Farbumschlag von farbiger 
Substanzform auf andere verläuft momentan unter Änderung des pH-Wertes 
der Lösung. 

Bei allen zu messenden Substanzen gehen Absorptionskurven einen im 
Bereich von 580 — 590 nm liegenden isosbestischen Punkt durch, ein weiterer 
isosbestischer Punkt kommt an der Grenze des ultravioletten und sichtbaren 
Bereichs (von 370—410 nm) in Erscheinung. Vergleicht man die innerhalb einner 
geforschten Farbenreihe vorkommenen Positionen der Absorptionsmaximen, 
so sieht man, dass mit heranwachsender Elektronegativität eines am Phenyl in 
Position 5 sich befindlichen Substituenten das Absorptionsmaximum wie auch 
sein isosbestischer Hauptpunkt in der Richtung zu längeren Wellenlängen 
verschoben werden. 

Vergleichen wir die von Crossley und Mitarbeitern7 vermessenen Positions
werte der Absorptionsmaximen mit denen von gefundenen, so sehen wii, dass 
unsere Werte von Absorptionsmaximen nur unbedeutend in der Richtung zum 
langwelligerem Spektralbereich verschoben sind. Bei den Salzen beträgt diese 
Verschiebung 1—3 nm, bei den Basen handelt es sich um 3—5 nm. Kleine in 
vermessenen Werten in Erscheinung tretende Unterschiede sind anscheinend 
durch einen Lösungsmitteleffekt herbeigeführt. 

Durch Vergleich der vermessenen Ionisationskonstanten mit denen bei 
ähnlichen Derivaten von Meldolas Blau13 in Erscheinung tretenden, sehen wir, 
dass die Substitution einer Dimethylaminogruppe durch Diäthylaminoanalog 
die Basizitätsverstärkerung eines Moleküls hervorruft und dadurch auch die 
Erhöhung von pKa -lonisationskonstanten zu Folge hat, Z. B. bei den 5-Phenyl-
aminoderivaten von 5,59 zu 6,72. 

Bei den Substanzen 1 und 7 ist dieser Verlauf der Absorptionsspektren fast 
identisch, er unterscheidet sich aber wesentlich durch Grösse der Ionisations
konstante. Das am Stickstoff in Position 5 (Substanz 7) gebundene Naphtyl hat 
eine stärkere Abnahme des nichtgebundenen Elektronenpaars von Stickstoff 
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zu Folge als es beim Phenyl der Fall ist, was dann durch Basizitätsabnahme 
beim Stickstoff und dadurch auch durch Abnahme einer Ionisationskonstante 
um IpKa 0,52 zum Ausdruck kommt (Tab. 2). Bei den übrigen untersuchten 
Substanzen mit Ausnahme der Substanz 8, wo es sich um scheinbare Dissoziations
konstante handelt, die eine Konstante des tautomeren Gleichgewichtes einschliesst 
wurden Ionisationskonstanten im Bereich von 5,35 bis 6,94 gefunden. 

Den bei diesen Substanzen vorkommenen Farbübergang können wir folgend 
formulieren: 

C_H5\ / ' \ 
\ N / -v 

c_н5 

\ / N ч / \ / 

II 1 1 . Л -

\J/ 

-] H ' 

/\ 
! í! 

/ V - N \ / \ / 
i i ii i 

< :- C 2 H 5 \ © i ! ii ! 
//\У\n/\У\ 

C2H5 

Geht die Substanz vom alkalischen ins Sauermedium über, so kommt es zur 
Stickstoffprotonisierung in der Position 5. Dieser Umstand wird von Stränsky 
und Stuzka14 bei den ähnlichen Derivaten von Meldolas Blau auf Grund der 
gefundenen Grösse der p-Konstante Hammettscher Beziehung erklärt. Für 
Gruppe der untersuchten Substanzen liegt der gefundene Q Wert 1,56 einem 
bei den Derivaten von Meldolas Blau (o 1,64)14 gefundenen sehr nahe. Daraus 
kann man schliessen, dass Protonisations- eventuell Deprotonisationsvorgänge 
unserer Derivate ganz analog mit denen bei den Derivaten von Meldolas Blau 
vorkommenen, verlaufen werden, das heisst an dem in Position 5 liegenden 
Stickstoff. 

Eine weitere Beglaubigung dieser seitens Protonisierung in Position 5 aus
gesprochenen Anschauung bietet das Verhalten eines 5-N, N-Diphenylamino-
noderivates (X) dar. Diese Substanz besitzt kein am Stickstoff in Position 5 
gebundenes Wasserstoffatom, das sich als Proton abspalten könnte. In einem 
basischen Medium kommt es bei dieser Substanz zur schrittweisen Pseudo-
basebildung XI (Abb. 7). Da die übrigen 5-N-Arylaminoderivate einen am 
Stickstoff in Position 5 liegenden Wasserstoff aufweisen, ist es klar, dass die 
Ursache ihres Farbübergangs um den pH-Wert 6—7 blos eine Abspaltung 
dieses Wasserstoffs unter Form eines Protons sein kann. 
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Die bei 5-N, N-Diphenylaminoderivat stattfindende Pseudobasebildung 
kann man wie folgt ausdrücken: 

I І! 

Q Љ 

c,н. 
o 
X 

c,н. 
C,H,' 

N 

o7 

; OH 

н , н 2o 

c 2 н Г ) 

I II 
/OH /• 

=_/ 
C 2 H / \ = / 

Diese Reaktion wird mit dem Farbumschlag vom blauen Stich (X) ?,nmK = 625 nm 
nach Lichtbraunrot (XI) mit charakteristischem Absorptionsmaximum bei 
425 nm begleitet. Die Form des Absorptionsmaximums bei der Substanz X ist 
einem bei Meldolas Blau sichtbaren Absorptionsmaximum ähnlich. Sie ist aber 
massig in der Richtung der längeren Wellenlängen des langwelligen Spektral
bereichs verschoben und weisst eine grössere Intensität aus (Abb. 5). Absorptions
maximum der Pseudobase dieser Substanz (XI) hat eine identische Position 
wie es beim Absorptionsmaximum der Pseudobase von Meldola Blau der Fall ist. 
Im Verlauf der im alkalischen Medium durchführenden Messungen kam es zur 

- -
! 1 1 1 1 1 

-
- --

\ Ч 

-

\ \ _ ^ 

_! 1 i 1 1 i 
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Bildung einer kleinen Menge an 5-Benzo(a)phenoxazon (IV), was sich mit 
einem kleinen bei 515 nm (Abb. 5) liegenden Maximum geäussert hat. 

Das Absorptionsmaximum eines 5-Phenylaminoderivats weist dagegen ein 
scharfes bei 650 nm vorkommenes Maximum aus, die Base dieser Substanz 
besitzt ebenfalls ein scharfes bei 550 nm (Abb. 5) hervortretendes Maximum. 
Beide diese Maximen sind von den bei Salzen und Pseudobase eines 5-N, N-Di-
phenylaminoderivats vorkommenen bedeutsam unterschiedlich. Seine kleinere 
Intensität von Salz- und Pseudobase-Maximen im Vergleich mit 5-N-Phenyl-
aminoderivat wird dadurch erklärt, dass konjugierte Molekularsystem zerstört 
wird. 

Die Bildung von Pseudobase XI wurde ferner beim definierten schrittweise 
erhalten en pH-Wert der Lösung beobachtet. Bei der Wellenlänge des Absorp
tionsmaximums von Salz der Substanz X wurden Extinktionswerte einerseits 
gleich nach Vermischung der Lösungen und nachher nach längerem Zeitablauf 
abgelesen, wenn die Extinktion dieser Lösungen schon konstant blieb (nach 
25 Stunden). Graphische Abhängigkeit dieser Beobachtung wird das Abb. 7 
veranschaulicht. Von pH-Kurve hat man scheinbare Dissoziationskonstante 
berechnet, deren Wert 9,30 4- 0.05 (bei Meldola Blau 8,75) betiägt. 

Durch Vergleich der Abbildungen von Absorptionsspektren strukturell 
ähnlicher Substanzen (Abb. 5) und ferner auch auf Grund der beim verschiede
nen pH (Abb. 7) wie auch Grund des gemessenen pKa-Wertes, liegt es nahe, 
dass es im alkalischen Medium zur schrittweisen Pseudobasebildung XI kommt. 
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PŘÍPRAVA A SPEKTROFOTOMETRICKE STUDIUM 
5-ARYLAMINO-9-DIETHYLAMINO-9H-BENZO (A) 

FENOXAZONIOVÝCH SOLÍ 

VÁCLAV S T U Ž K A A P E T R ŠEVĚČEK 

V práci byly připraveny různé deriváty I5 kde R15 R2 je ethyl a Ar je aryl, 
substituovaný v para a meta poloze různými substinetuty. Byla zhotovena 
ultrafialová spektra látek a zjištěny ionisační konstanty v 50 % ethanolu a ionto
vé síle 0,05. Pro skupinu studovaných látek byla ověřena platnost Hammettova 
vztahu a byla vypočtena hodnota o -= 1,56. Z velikosti zjištěné ^-konstanty 
a z chování látky X je potvrzováno, že protonisace v oblasti funkce pH nastává 
na dusíku v poloze 5, Spektrofotometricky je dokazováno, že v alkalickém prostře
dí dochází u látky X ke vzniku pseudobase XI. Zkoumané látky jsou vhodné 
acidobasické indikátory pro titrační volumetrické stanovení silných kyselin 
a silných zásad a pro nepřímé stanovení amoniaku. 
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