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HaNs Musso, HANS-GEORG MATTHIES, HORST KRAMER
und PETER HOCKS

Uber Orceinfarbstoffe, X11

Die Konstitution der Amino-orceimine

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitit Gottingen
(Eingegangen am 21. Mirz 1960)

B- und y-Amino-orceimin besitzen die Formeln VII und VIII. pg-Werte und
Redoxpotentiale von Orceinfarbstoffen und Phenoxazonmodellen werden be-
sprochen.

Orcein entsteht bei der Autoxydation von Orcin in waBrigem Ammoniak und 1463t
sich verteilungschromatographisch in viele Farbstoffe trennen, die man nach den
Spektren in drei Gruppen einteilen kann?. Die Verbindungen der ersten Gruppe,
«-, B- und y-Amino-orcein, besitzen einen 7-Amino-phenoxazon-(2)-Chromophor
und die Formeln 1, IT und II1¥. Die Hauptkomponenten der zweiten Gruppe, «-, 3-
und y-Oxy-orcein, sind die entsprechenden Derivate des 7-Hydroxy-phenoxazons-(2),
IV, V und VI9. Die dritte Gruppe umfafit die Hauptkomponenten 8- und y-Amino-
orceimin und die nur in sehr geringer Menge isolierte Nebenkomponente a-Amino-
orceimin. Fiir die drei zuletzt genannten Farbstoffe konnte spektroskopisch ein 7-
Amino-phenoxazim-(2)-Grundgeriist ermittelt werden>,

oS o 0ty CH,

0 /I N\ AN
w [0 !
2NN A
[ :R=NH>
V:R=0H

U und M cisoder rons®: R=Nrs, R'=0
V und VI cisoder rrans :R=0H , R'=0
VIl und VI ¢is oder trans R = NHs, R'=NH

Es liegt nahe, fiir 8- und y-Amino-orceimin die den iibrigen 8- und y-Komponenten
analogen cis-trans-isomeren Formeln VII und VIII anzunehmen. Die vorliegende
Arbeit versucht, diese Annahme zu beweisen.

1) X. Mitteil.: H. Musso und C. RATHIEN, Chem. Ber. 92, 751 [1959].

2) H. Musso, Chem. Ber. 89, 1659 [1956}.

3) H., Musso und H. Beecken, Chem. Ber. 90, 2190 [1957).

4) H. Musso und H. KRAMER, Chem. Ber. 91, 2001 {1958].

5) H. Musso und H.-G. MatTHies, Chem. Ber. 90, 1814 [1957].

6) Eine cis-trans-Zuordnung ist fiir die B- und y-Komponenten noch nicht getroffen worden.
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DIE KONSTITUTION DES @3- UND y-AMINO-ORCEIMINS

f-und y-Amino-orceimin sind im Orcein mit etwa 4 und 10 %; enthalten. Sie wandern
bei der Chromatographie an Cellulosepulver im System Aceton/Dibutyldther/Bu-
tanol/Eisessig/Wasser (9:5:2:2:5) und an Kieselgel in Chloroform/Formamid/Pyri-
din (10:10:2—3) etwa gleich schnell, werden aber in Butanol/Phosphatpuffer pr
11.75—12.25 an Cellulosepulver glatt getrennt. Durch die Kombination dieser Ver-
teilungssysteme konnten sie von den anderen Komponenten des Orceins und von-
einander abgetrennt und chromatographisch rein als tief blauviolette Sulfate isoliert
werden. y-Amino-orceimin-sulfat kristallisiert aus Butanol in kleinen blauvioletten
Stabchen mit moosgriinem Glanz, aus Butanol bei Zu- '
satz von Chloroform in griin schillernden, kleinen, sechs- b 1200
seitigen Blittchen, Die Analysen passen auf die fiir VII VI \{_.Il V_g] vl
oder VIII berechnete Summenformel

Ca23H25N;305-1/2H3804 (532.6),

wenn man annimmt, dafl ein aus Methanol gefilltes
Priparat ein Mol. Methanol und ein aus Butanol kri-
stallisiertes Prdparat ein Mol. Butanol enthilt. Bei der
f-Komponente blieben alle bisherigen Kristallisations-
versuche erfolglos. Die katalytische Hydrierung fiihrte
zu den Molekulargewichten 532 bzw. 518. Beide Kom-
ponenten stimmen in den Elektronen- und Schwingungs-
spektren sowie in den pg-Werten und Redoxpotentialen
Uiberein. In saurer und neutraler Losung zeigen die
violetten Kationen ein intensives Absorptionsmaximum
bei 597 my; mit 2 n Alkali werden die roten unbestén-
digen Basen freigesetzt, die bei 506 my. absorbieren.

Mit Pyridin/Acetanhydrid erhiilt man amorphe, braune
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B0

Acetate, deren IR-Spektren an den O-Acetylbanden bei E( K
1773/cm und den N-Acetylbanden bei 1698/cm zeigen,
daB @8- und y-Amino-orceimin acetylierbare Hydroxy- Chromatogramme von
und Aminogruppen enthalten. 8- un(dv;fl' ‘:g‘:(;?lrlc)e‘mm
Bei Raumtemperatur konnen die seitenstindigen Or- vor und nach =5
cinreste in den Verbindungen VII und VIII wegen der der Isomerisierung
sterischen Hinderung durch die Substituenten in o-Stel- an Cellul‘)sepulver_s‘ﬁ“le"
lung zur Verkniipfung am Grundgeriist nicht um die 0.9 > 20 cm;

. . n-Butanol/0.2 m Phosphat-
Verkniipfungsachse durchdrehen. Erhitzt man aber rei- puffer pu12.00

nes $3- und v-Amino-orceimin jedes fiir sich in Glycerin

eine Stunde auf 215°, so erhilt man jeweils ein Gemisch aus beiden Verbindungen, in dem
das Ausgangsmaterial noch etwas liberwiegt (Abbild.). Es gelingt hier nicht wie bei
den 8- und y-Komponenten der Amino- und Oxy-orceine, die Einstellung des thermi-
schen Gleichgewichtes 1:1 durch lingere Reaktionszeit zu erreichen, denn bei (-
und y-Amino-orceimin wird diese Umlagerung von einer so starken Zersetzung be-
gleitet, dafl nach zwei Stunden im Chromatogramm keine Zonen mehr zu erkennen
sind.
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Somit enthalten - und y-Amino-orceimin ebenso wie die anderen 8- und y-Kom-
ponenten des Orceins zwei seitenstindige unsymmetrisch gebundene Orcinreste,
deren Hydroxygruppen in cis- bzw. trans-Stellung zueinander stehen (VII, VIII).

Diese Konstitution und vor allem die Verkniipfungsstellen der Orcinreste am Grund-
gerlist werden durch die folgende Synthese von 8- und y-Amino-orceimin bestéitigt.
Oxydiert man 4.6.4’.6’-Tetrahydroxy-bitolyl-(2.2)? (IX) in wiBrigem Ammoniak in
Gegenwart von Reduktionsmitteln wie Resorcin oder Natriumdithionit mit Luft-
sauerstoff, so erhdlt man ein Gemisch aus allen 8- und y-Komponenten des Orceins,
1L, III, V, VI und VII, VIII®,

il
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Es ldge ferner auf der Hand, fiir x-Amino-orceimin eine den anderen «-Komponenten
I und 1V analoge Konstitution mit nur einem Orcinrest anzunehmen. Hierfiir gibt
es aber keinen Anhaltspunkt, denn es wurden aus 14 g Orcein nur 20 mg isoliert,
deren Stickstoffgehalt nicht grofler war, als bei B- und y-Amino-orceimin. Bei einer
Wiederholung der Trennung mit frisch bereitetem Orcein konnte diese Komponente
nicht nachgewiesen werden. Es handelt sich bei a-Amino-orceimin um ein Zersetzungs-
produkt, das bei der langwierigen Trennung und Aufarbeitung aus - und y-Amino-
orceimin entsteht, und in dem der Chromophor erhalten geblieben ist (vgl. hierzu
dic Oxydationsprodukte der Oxy-orceine).

Px-WERTE UND REDOXPOTENTIALE VON ORCEINFARBSTOFFEN UND MODELLVERBINDUNGEN

7-Amino-phenoxazon-(2) (X) ist mit einem pg.-Wert von 3.41 wegen der ,,Siure-
amid-Mesomerie* Xa «» Xb schwach basisch, und die Anlagerung des ersten
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Protons erfolgt am Carbonylsauerstoffatom. 7-Hydroxy-phenoxazon-(2) (XI) verhilt
sich wie eine vinyloge Carbonsdure und ist nach dem pg--Wert 6.10 vergleichbar mit
Essigsdure (pg- in 54-proz. Methanol 5.809). 7-Amino-phenoxazim-(2) (XII) ist wie

7 H. Musso, Chem. Ber. 91, 349 [1958].

8) Uber die Einzelheiten und den Mechanismus dieser Reaktion soll bald berichtet werden.

9} A.L.BACARELLA, E. GRUNWALD, H. P. MARsHALL und E. LEE PURLEE, J. physic. Chem.
62, 856 [1958].
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ein Amidin eine starke Base mit dem pg-Wert 11.2710). Die mesomeren Ionen mit den
symmetrischen Grenzstrukturen XIa <-— XIbund XIIa «— XIIb sind durch den
Gewinn der Mesomerieenergie bei der Abspaltung bzw. Anlagerung des Protons
iber einen relativ groBen pu-Bereich stabil.

Zwei Methylgruppen in 4.5-Stellung erhéhen durch den induktiven Effekt die
px-Werte von X und XI um etwa 0.4 Einheiten (vgl. die Tab.). Die sterisch verdrillten
Orcinreste wirken auf die px-Werte der Orceinfarbstoffe I, IV, V und VI in der gleichen
Richtung und Stirke wie die Methylgruppen. Bei #- und y-Amino-orcein II und III
wird dieser Einfluf} des zweiten Orcinrestes durch einen anderen Effekt, vielleicht eine
Wasserstoffbriicke von der Hydroxygruppe des Orcinrestes zum Basizitdtszentrum,
kompensiert. Auffallend ist jedoch die starke Erhéhung der Basizitit des 7-Amino-
phenoxazim-Grundgeriistes um zwei Zehnerpotenzen im f3- und y-Amino-orceimin VII

px-Werte und Redoxpotentiale von Orceinfarbstoffen und Phenoxazonmodellen

g™ Ep (mV)11)
+0.05  Apgx - 42 AE,

7-Amino-phenoxazon-(2) (X) 3.41 +448

+0.43 —48
7-Amino-4.5-dimethyl-phenoxazon-(2) 3.84 -1-400

+0.22 —35 ¢ 101
a-Amino-orcein, I 4.06 + 365

—0.03 —18
8- und y-Amino-orcein, 1I und III 4.03 -+347
7-Hydroxy-phenoxazon-(2) (XI) 6.10 +448

+0.37 --50
7-Hydroxy-4.5-dimethyl-phenoxazon-(2) 6.47 398

+0.41 —22 ¢ —83
a-Oxy-orcein, IV 6.88 +376

+0.29 —11
8- und y-Oxy-orcein, V und VI 717 + 365
7-Amino-phenoxazim-(2) (XII) 11.27%) +475

+2.1 } —101
8- und y-Amino-orceimin, VII und VIII 13.4% +374
Phenol-indophenol XIII 8.77

*) pxin H2O =0.2. **) in 50-proz. Methanol.

und VIII, wobei nur eine Zehnerpotenz durch die Substituenten in VII und VII
hervorgerufen werden kann. Die zweite kann so erkldrt werden, dafl bei den Kationen
von VII und VII durch Alkali zuerst die Protonen von den o-Hydroxygruppen der
Orcinreste abgelost werden, denn diese diirften einen dhnlichen px-Wert wie Orcin
(px = 9.60) besitzen. Die Protonen an den Stickstoffatomen werden dann, wie es
in Formel VII® angedeutet ist, durch eine stark polare H-Briicke zwischen den posi-
tivierten Aminogruppen und den negativ geladenen Sauerstoffatomen festgehalten,
wodurch die Abtrennung eines Protons vom Chromophor deutlich erschwert sein sollte.

10) L. MIcHAELIS und S. GRANIK, J. Amer. chem. Soc. 63, 1636 [1941], haben den px-Wert
von XII in Wasser auf etwa 10.7 geschitzt. Fiir Thionin gibt S. WoisLaAwsk1, J. Amer. chem.
Soc. 78, 5201 [1953], in 50-proz. Alkohol 11.2 an.

11} Standardpotentiale 25° 1 Atm. pu 0; vgl. M. v. STACKELBERG, in Methoden der Organ.
Chemie (Houben-Weyl), Bd. 111, 2, S. 260, Verlag Georg Thieme, Stuttgart 1955.
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Ein dhnlicher Fall liegt bei der N.N-Dimethyl-o-amino-benzoesiure (XIV) vor,
deren zweiter py-Wert um 3.3 Einheiten gréBer ist als bei der p-Verbindung XV 12).
In diesem Fall ist der Effekt etwa dreimal stirker, weil sich die positive Ladung an der
Dimethyl-ammonium-Gruppe nur auf ein Proton konzentriert und die sterischen und
polaren Verhiltnisse andere sind.
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Die um 2.7 Einheiten geringere Aciditit des Phenol-indophenols XIII (py-= 8.77)13
gegeniiber dem ebenen 7-Hydroxy-phenoxazon-(2) (XI, px-= 6.10) ist auf die gleiche
Ursache zuriickzufithren wie die pg-Differenz zwischen Acetylaceton (py = 8.24)
und Dihydroresorcin (px = 5.25), die nach G. ScHwarzenNBAaCcH und K. Lurz14
folgendermaBen zu deuten ist. Die hohe Aciditdt des ebenen und starren 7-Hydroxy-
phenoxazons-(2) und Dihydroresorcins wird durch den relativ groBen Gewinn an
Mesomerieenergie beim Ubergang in die mesomeren Ionen hervorgerufen (vgl.
Xla «» XIb; XIIla «» XIIIb). Im Phenol-indophenol XIII ist dic Rotation des
Phenylrestes nur wenig behindert. Bei den beweglichen Molekeln XIII und Acetyl-
aceton benétigt man Energie, um eine annihernd ebene Konstellation, die fiir die
Mesomerie notwendig ist, gegen die Wirmebewegung anzustreben. Dieser Entropie-
verlust verringert den Energiegewinn durch Mesomeriezunahme bei der Ionisierung
und erhoht den py-Wert um mehrere Einheiten.

Die Redoxpotentiale von 7-Amino- und 7-Hydroxy-phenoxazon-(2) (X und XI)
sind gleich groB, der Ubergang zum 7-Amino-phenoxazim-(2) (XII) erhoht das
Potential um 27 mV, also etwas weniger als man es nach den Messungen von L. F.
Fieser 15 am Benzochinonimid und -diimid (AEy = 50) erwarten sollte. Der Einflu
von Methylgruppen und Orcinresten auf das Redoxpotential der Phenoxazonderivate
ist normal. Beide Substituenten iiben einen vergleichbar groflen Effekt in derselben
Richtung aus. Sie erhohen beide die Elektronendichte im Redoxsystem, wodurch die
Aufnahme von Elektronen erschwert und somit das Redoxpotential erniedrigt wird.
Aus der Differenz von 101 mV zwischen den Potentialen von 7-Amino-phenoxazim-(2)
(X1I) und B- und y-Amino-orceimin VII und VIII erkennt man, da# beide Orcein-
farbstoffe zwei Orcinreste als Substituenten enthalten missen.

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FonDs DER CHEMISCHEN INDUSTRIE
danken wir fiir die Unterstiitzung.

12) J, T. EpsaLL und J. WyMAN, J. Amer. chem. Soc. 57, 1964 [1935].

13} G. SCHWARZENBACH, H. MoHLER und 1. SORGE, Helv. chim. Acta 21, 1636 [1938],
fanden in Wasser 8.1.

14) Helv. chim. Acta 23, 1162 [1940]; G. SCHWARZENBACH, K. LutzZ und H. SUTER, ebenda
23, 1191 [1940].

15} J, Amer. chem. Soc. 52, 49185, 5204 [1930).
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

IR-Spektren: Perkin Elmer 21 in Kaliumbromid; UV-Spektren: Zeil PMQ II. Cellulose-
pulver: Schleicher & Schiill Nr. 123 gereinigt zur Sdulenchromatographie.

Die px~-Werte wurden spektroskopisch in 50-proz. Methanol, die px-Werte in Wasser an
etwa 2-10~5 m Lésungen in den von H. H. PERKaMPUS und H. KGHLER 16) angegebenen Puffern
bestimmt.

Bei der Bestimmung der Redoxpotentiale hydrierte man die Substanzen zun#4chst in 50-proz.
Methanol, das 0.1 n HCl und 0.2 n LiCl enthielt, mit Wasserstoff tiber Palladium-Barium-
sulfat. AnschlieBend wurde der Wasserstoff durch Stickstoff verdringt und mit 0.01 n K,Cr204
in Wasser titriert. Das Potential wurde dabei zwischen Platin- und Silber-Silberchlorid-
Elektroden, der pr-Wert mit einer Glaselektrode und beide an dem Radiometer-Potentiometer
bestimmt. Die wie tiblich aus der Titrationskurve entnommenen Redoxpotentiale rechnete
man auf Standardpotentiale fur pg = Q0 um.

B- und y-Amino-orceimin VII und VIII: Die bereits frither beschriebenen Produkte BII und
BIII2) wurden weiter gereinigt. 263 mg rohes VII (BII) chromatographierte man an zwei
4 X 40-cm-Cellulosepulversiulen mit Butanol/0.2 m Phosphatpuffer pa 12.25. Die blauviolette
Hauptzone wurde aus der Siule herausgeschnitten, mit verd. Schwefelsiure und Butanol verriihrt
und die Butanolldsung mit Wasser neutralgewaschen. Aus der filtrierten und i. Vak. auf 7 ccm
eingeengten Lsung schieden sich 58 mg als feiner, amorpher, dunkelblauer Niederschlag ab.
Die Mutterlauge lieferte beim Abdampfen i. Vak. noch 52.6 mg blauvioletten Lack. Die erste
Fraktion 18ste man heiB in etwa 10 ccm Methanol, filtrierte und engte auf 3 ccm ein, wonach
20.1 mg dunkelblaue Kriimel ausfielen. Aus der Mutterlauge erhielt man durch Zusatz des
doppelten Volumens Benzol weitere 25.0 mg. Die i. Vak. verdampfte Mutterlauge hinterlie8
35.9 mg kantharidenglinzenden violetten Lack.

Analog wurden 1.045 g rohes VIII (BIII) an 8 Siulen gereinigt. Die neutral gewaschene Buta-
nollésung (1.37) engte man i. Vak. auf 150 ccm ein und kithlte die filtrierte Lésung auf 6°. Nach
24 Stdn. isolierte man durch Zentrifugieren, Absaugen und Waschen mit Butanol 158.5 mg
kleine violette Stibchen mit moosgriinem Oberflichenglanz. Aus der i. Vak. auf 20 ccm ein-
geengten Mutterlauge fielen in zwei Tagen noch 78.8 mg dunkelblaue Kriimel aus; die letzte
Mutterlauge hinterlieB beim Abdampfen i. Vak. 102 mg violetten Lack. Eine Probe der
zweiten Fraktion wurde wie bei VII aus Methanol umgefillt. Eine kalte gesittigte Butanol-
16sung von VIII versetzte man warm mit dem doppelten Vol. Chloroform. Nach 24 Stdn.
hatten sich 20 % des geldsten VIII in kleinen sechsseitigen, grauvioletten Blittchen mit griilnem
Oberflichenglanz ausgeschieden. VII und VIII zersetzen sich beim langsamen Erwirmen ab
200° ohne bis 350° deutlich zu schmelzen.

Alle gefillten Priparate von VII und VIII zeigten im Chromatogramm nur Spuren von
violetten Verunreinigungen am S#ulenkopf. Die bei 150° i. Hochvak. bis zur Gewichts-
konstanz getrockneten Priparate des amorphen VII und kristallisierten VIII stimmten in der
Bandenlage der Schwingungs- und Elektronenspektren iiberein. Die Extinktion war bei VII
etwa um 109, geringer.

IR in KBr (¥/cm): 3333 breit, 1647 Schulter, 1621, 1590, 1538, 1471, 1404 Schuiter, 1379,
1339, 1274, 1192, 1152, 1072, 1049, 975, 887, 838 breit.

AMmy) in Methanol (e-1073) 597 (176)
0.2 n methanol. HCI1 597 (177)
2 n KOH, 60-proz. Methanol 506 ( 55)

16) Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 61, 836 [1957].
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Ca23H2sN30s5-1/3H2504 (532.6) Ber. C 63.14 H 4.92 N 7.88

mit 1 Mol. CH30H (564.6) Ber. C 61.69 H 5.35 N 7.44 4C-CHj; 10.6
VIII aus Methanol Gef. C62.03,62.08 H 5.71,5.69 N 7.43,7.03 C-CHj3 9.0
mit 1 Mol. C4sHeOH (606.7) Ber. C 63.35 H 5.98 N 6.94 S 2.64

VIII aus Butanol Gef. C63.25,62.92 H 6.04, 6.08 N 6.54,7.03 S2.11

VII aus Butanol Gef. C 64.87 H 6.23 N 6.37

Bei der katalytischen Hydrierung von 49.8 mg VII und 49.4 mg VIII (aus Methanol) ilber
50 mg 5-proz. Palladium auf Bariumsulfat in 4 ccm Eisessig wurden bei 25° und 744 Torr in
20 und 15 Min. 2.29 und 2.33 ccm Wasserstoff aufgenommen. Mol.-Gew. gef.: VII 532, VIII
517. Die blauviolette Farbe der Lésungen machte nach etwa 7 Min. einer hell-gelblichbraunen
Platz, die auch nach lingerem Schiitteln unter Wasserstoff nicht verschwand. An der Luft
firbten sich die Lésungen sofort wieder tief blauviolett.

Acetate: Eine Losung von 29.2 mg VII in 1.5 ccm Pyridin versetzte man mit 1 ccm Acetan-
hydrid, verdampfte die braune Ldsung i. Vak. zur Trockne und chromatographierte den iber
Phosphorpentoxyd und Atzkali i. Vak. getrockneten Riickstand (43.0 mg) an neutralem
Kieselgel mit Chloroform/Essigester (1 :1). Aus der'mit Chloroform/Essigester (1 : 3) eluierten
roten Hauptzone isolierte man nach Abdampfen i. Vak. durch Fillen aus Benzol mit Cyclo-
hexan 10.8 mg orangebraunes Pulver. Aus 176 mg VIII erhielt man analog 41.8 mg. Beide
Préaparate kristallisierten nicht, zeigten bei erneuter Chromatographie wieder schnell laufende
und am Sidulenkopf zurilckbleibende Zersetzungsprodukte und wurden fiir die IR-Spektren
bei 60° i. Hochvak. getrocknet.

IR in KBr (9/cm): 3390, 1773, 1698, 1618, 1587, 1515, 1481, 1429, 1368, 1295, 1198, 1126,
1073, 1047, 1019, 990, 901, 860 breit.

Die thermischen Isomerisierungen wurden wie frither?) durchgefiibrt. Nach einer Stde. bei
200° war die Umlagerung gerade nachweisbar, nach einer Stde. bei 215° deutlich (Abbild.),
nach einer Stde. bei 225° sowie nach zwei Stdn. bei 215° war neben blauen Zersetzungspro-
dukten im Chromatogramm keine Zone mehr zu erkennen. Beim Erwirmen der reinen
Amino-orceimine in Glycerin unter Stickstoff firbten sich die blauvioletten Lésungen schmut-
zig braunviolett, doch trat nach dem Offnen der Glischen die blauviolette Farbe wieder auf.
Offenbar werden die Farbstoffe durch das Glycerin z. T. reduziert.



