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Durch Kondensation von Toluchinon-dichlor-diimid (VII) mit 4.6.4'.6'-Tetra- 
hydroxy-bitolyL(2.2') (VIII) wird Iso-a-amino-orcein (IX) dargestellt. Der 
Vergleich mit a-Amino-orcein bestiltigt die friiher fUr a-Amino-orcein aufge- 

stellte Formel I. 

Bei der Konstitutionsaufklarung des a-Amino-omins~ wurde zwischen den 
Fonneh I und I1 zu Gunsten der Formel I mit dem Orcinrest in 6-Stellung entschie- 
den, da sich a-Amino-orcein an der Aminogruppe mit Pyridin/Acetanhydrid etwa 
hundertmal schneller acetylieren lieB als 7-Amino4methyl-phenoxazon-(2) (III). Die 
sehr leicht acetylierbare Hydroxygruppe am Orcinrest sollte die Acetylierung der in 
I raumlich sehr nahe stehenden Aminogruppe durch eine Transacetylierung be- 
schleunigen. In einer Verbindung der Formel I1 mit dem Orcinrest in 3Stellung sollte 
das nicht moglich sein. 
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1) XII. Mitteil.: H. Musso und H. BEECKEN. Chem. Ber. 94, 585 [1961]. 
2) H. Musso und H. BEECKEN, Chem. Ber. 90,2190 [1957]. 
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Um diese Zuordnung zu iiberpriifen, wurde durch Kondensation von Toluchinon- 
dichlor-diimid (VII) und 4.6.4'.6'-Tetrahydroxy-bitolyl-(2.2')3) (VIII) ein Iso-a-amino- 
orcein 1X dargestellt, in dem der seitenstandige Orcinrest die 3-Stellung und nach 
den Ergebnissen einer vorhergehenden Arbeit4) die zweite Methylgruppe die 6-Stellung 
einnehmen. 

Dieser Farbstoff IX wandert bei der Chromatographie an Cellulosepulver im 
System Butanol/Phosphatpuffer pH 12.0 etwas langsamer und mit AcetonlDibutyl- 
ather/Butanol/Eisessig/Wasser (9 : 5 : 2 : 2 : 5 )  etwas schneller als a-Amino-orcein I 
und unterscheidet sich vor allem im Schwingungsspektrum des Acetates charak- 
teristisch von a-Amino-orcein-acetat. Die Carbonylbande bei 6.06 p, (1650/cm) ist 
wenig intensiv (Abbild. l), wie es bisher bei allen Phenoxazonfarbstoffen gefunden 

1x 

wurde, die neben der Carbonylgruppe in 3-Stellung substituiert sinds-6). Im Acetat 
des a-Amino-orceins ist die Carbonylbande viel intensiver, was anzeigt, daR im 
a-Amino-orcein in 3-Stellung Wasserstoff und der Orcinrest, wie in Formel I, in 
6-Stellung stehen muR. Aukrdem erkennt man bei Iso-a-amino-orcein IX, wie bei 
allen nur durch Methylgruppen und Chlor substituierten 7-Amino-phenoxazonen, in 
den IR-Spektren um 3 p, (3333/cm) deutlich zwei Banden, die man der asymmetrischen 
und symmetrischen N - H-Valenzschwingung der nicht intramolekular assoziierten 
primaren Aminogruppe zuordnen muR4), wahrend bei a-Amino-orcein (I) durch die 
Assoziation mit der Hydroxygruppe des nachbarstandigen Orcinrestes nur eine ver- 
waschene Bande zu erkennen ist (Abbild.). 

DaR die eine Methylgruppe bei IX in 6-Stellung und nicht, wie bei 11, in 5-Stellung 
steht, beeintrachtigt diesen Vergleich nicht, denn an Hand von 7-Amino-4.5- und 
-4.6-dimethyl-phenoxazon-(2)4) (V und VI) kann gezeigt werden, daB die unter- 
schiedliche Stellung dieser Methylgruppen das chromatographische Verhalten in 
diesen Systemen und die Lichtabsorption nicht beeinflu&. 

Aukrdem wurden die Verbindungen I, I11 bis VI und IX sowie p- und y-Amino- 
orceinz) in ihrer Acetylierungsgeschwindigkeit verglichen. Die sorgfaltig und frisch 
i. Hochvak. getrockneten Praparate unterscheiden sich darin viel weniger, als es nach 
den ersten orientierenden Versuchenz) anzunehmen war (Tab. 1). Nach den jetzigen 
Messungen werden die Farbstoffe mit einem Orcinrest in 6-Stellung neben der Amino- 
gruppe sogar etwas langsamer acetyliert als die Modellverbindungen. Feuchtigkeits- 

3)  H. Musso, Chem. Ber. 91, 349 [1958]. 
4) H. Musso und P. WAGER, Chem. Ber. 94, 2551 [1961]. 
5 )  H. Musso und H. KR~MER, Chem. Ber. 91, 2001 [1958]. 
6 )  H. BEECKEN und H. Musso, Chem. Ber. 94, 601 [1961]. 
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spuren in den nicht oder nur bei Raumtemperatur uber Diphosphorpentoxyd im 
Exsikkator getrockneten Praparaten erhohen die Reaktionsgeschwindigkeit bis zu 
zwei Zehnerpotenzen. 
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Ausschnitte der IR-Spektren der Acetate von 7-Amino-4.5- und -4.6-dimethyl-phenoxazon-(2) 
(V und VI), a-Amino-orcein (I) und Iso-a-amino-orcein (IX) von 5 bis 7y und von I und 
IX von 2 bis 7y in Kaliumbromid, - - - - - -  in Hostaflon61. Die IR-Spektren von V und VI 
sollen in der Kartei ,,Dokumentation der Molekiilspektroskopie", Verlag Chemie (Wein- 

heim/Bergstr.) referiert werden 

Diese Versuche zeigen also, daO die erste Zuordnung von Formel I fur a-Amino- 
or& ZuMt, daO ein Farbstoff der Formel I1 im Orcein nicht enthalten ist, da13 aber 
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die friiheren Beobachtungen, die zuerst zu dieser Zuordnung gefuhrt haben, eine 
Entscheidung zwischen den Formeln I und I1 nicht zulassen. 

Tab. 1. Geschwindigkeitskonstanten derAcetylierung von 7-Amino-phenoxazonen-(2) (10-5 m) 
in Pyridin mit Acetanhydrid (2.5- 10-2m) 

k. 103[min-l] 

7-Amino-phenoxazon-(2) 
7-Amino-4-methyl-p henoxazon-(2) 
7-Amino-4.5-dimethyl-phenoxazon-(2) 
7-Amino4.6-dimethyl-phenoxazon-(2) 
a-Amino-orcein 
Isoa-amino-orcein 
x-Chlor-isoa-amino-orcein 
P-Amino-orcein 
y- Amino-orcein 

5.1 
1.9 
3.0 
7.9 
1.3 
5.5 
3.7 
0.8 
0.8 

Neben Isoa-amino-orcein IX entstanden bei der Kondensation von VII und VIII 
drei weitere Farbstoffe, von denen die stlirkste Komponente als Chlorderivat von IX 
identhiert wurde, denn sie laBt sich bei der katalytischen Hydrierung iiber Platin- 
oxyd in Gegenwart von Trimethylamin zu IX enthalogenieren und IX kann durch 
Kochen mit Toluchinon-dichlor-dd in khanol wieder in das Chlorderivat iiber- 
gefiihrt werden (vgl. hierzu 1. c.4)). 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRE 
danken wir fiir die Unterstiitzung. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Kondensation von 4.6.4'.6'-Tetrahydroxy-bitolyl- (2.2') ( Vl l l )  mit Toluchinon-dichlor-diimid 
( V l l ) :  Eine Losung von 772 mg V l l l  und 653 mg V l l  in 25 ccm absol. bithanol wurde 
3 Stdn. unter RiickfluD gekocht und i. Vak. zur Trockne abgedampft. Die schwarzvioletten 
Riickstande dieses und eines zweiten Ansatzes (318 mg VlII und 245 mg VII) zog man g e  
meinsam mit 900 ccm Oberphase des Systems Aceton/Dibutyl&ther/Butanol/Eisessig/Wasser 
(9: 5: 2:2: 5 )  durch kurzes Erwarmen auf dem Wasserbade aus und chromatographierte die 
abgekuhlte und filtrierte Lbsung an 21 4 x 50-cm-Cellulosepulverslulen, wobei sich das 
Gemisch in vier Zonen trennte. Durch Aufnehmen der herausgeschnittenen Zonen mit 
Butanol/ Wasser, Neutralwaschen der Butanolphase und Verdampfen i. Vak. erhielt man 

Zone A 92.7 mg (9.1 %) RD = 0.38 
ZoneB 116.0mg(11.2%) RD =0.51 
ZoneC 142.7 mg(13.9%) R D  = 0.69 
Zone D 232.3 mg (22.9 %) RD = 1.00 

Kondensiert man mit einem fiinfmolaren UberschuD an VIII, so iiberwiegen die Zonen A 
und C, beim funffachen UberschuD von VII fehlt Zone A, Zone C ist nur schwach vorhanden 
und die Zonen B und D iiberwiegen stark. 

lso-a-amino-orcein (IX) : Beim zweimaligen Umkristallisieren der Zone A aus siedendem 
Methanol im Extraktionsapparat erhielt man 14.8 mg IX in schillernden, violetten Blatt- 
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chen, die beim langsamen Erwiirmen bis 350" nicht schmolzen, sondern sich langsam zer- 
setzten und zur Analyse bei 150" i. Hochvak. getrocknet wurden. 

C21H18N~04 (362.4) Ber. C 69.60 H 5.00 N 7.73 Gef. C 69.10 H 5.28 N 7.63 

x-Chtor-iso-a-amino-orcein: Aus Zone B isolierte man Wie bei Zone A 27.4 mg schillemde, 
violette Blattchen, in denen das Chlor nur qualitativ nachgewiesen wurde, und die man eben- 
falls bei 150" i. Hochvak. zur Analyse trocknete. 

G1H17ClN204 (396.8) Ber. C 63.56 H 4.32 N 7.06 Gef. C 63.30 H 4.90 N 6.73 

Isos-amino-orcein-acera~: Eine Lfjsung von 72.3 mg rohem IX aus der Mutterlauge der 
analysierten Probe in 3 ccm F'yridin und 3 ccm Acetanhydrid verdampfte man nach 3 Stdn. 
i. Vak. Den Ruckstand chromatographierte man mit Benzol an neutralem Kieselgel(40 Min. 
bei loo" aktiviert). Beim Nachwaschen mit Chloroform und Chloroform/Essigester (7 : 3) 
eluierte man nach einer rotbraunen Vorzone (7 me) die hellrote Zone des Acetates (40 mg), 
aus der nach emeuter Chromatographie und Kristallisation aus Benzol/Cyclohexan 8.2 mg 
rote Kristalle vom Schmp. 191 - 193" erhalten wurden. Zur Analyse trocknete man 3 Stdn. 
bei 90" i. Hochvak. 

C27H24N207 (488.5) Ber. N 5.74 Gef. N 5.57 

x-Chtor-iso-a-amino-orcein-acetar: 88.6 mg aus der Mutterlauge der Zone B wurden analog 
acetyliert und lieferten nach einmaliger Chromatographie an Kieselgel mit Benzol/Chloro- 
form (10 : 1) und Kristallisation der Hauptzone (43 mg) aus Benzol/Cyclohexan 8.9 mg rote 
Nadeln vom Schmp. 247-2249", die zur Analyse bei 90" 3 Stdn. i. Hochvak. getrocknet 
wurden. 

C27H23ClN207 (522.9) Ber. N 5.36 Gef. N 5.34 

Zur weiteren Charakterisierung seien die Absorptionsmaxima dieser Verbindungen in 
Tab. 2 angegeben. 

Tab. 2. Elektronenspektren A ~ X  in mp (c .lO-3) 

Methanol 0.2 n HCI in Methanol 0.2 n KOH 

Iso-a-amino-orcein 

x-chlor-ha-amino- 

Iso-a-amino-orcein- 

(Do 

oroein 

acetat 

231 2848 534 
(34.6) (9.6) (40.5) 
231 284s 538 
(34.0) (10.0) (42.0) 
235 265s 404 473 
(26.3) (16.0) (13.9) (17.9 

231 269 285s 525 554 
(38.5) (18.2) (14.7) (38.9) (38.7) 
232 267 285s 525 551 
(42.0) (20.0) (15.5) (41.0) (40.0) 

226 292 
(40.0) (11.0) 
226 301 
(44.0) (11.0) 

525 
(37.0) 
529 

1 (37.0) 

x-Chlor-iso-a-amino- 235 2658 394 477 
or&-acctat (27.0) (16.8) (14.6) (18.7) 

Messung der Acerytierungsgesch windigkeiten: Da sich die Elektronenspektren der 7-Amino- 
phenoxazone(2) von den Spektren ihrer Acetate charakteristisch unterscheiden, wurden die 
Acetylierungsgeschwindigkeiten spektroskopisch an der Abnahme der lilngstwelligen Bande 
um 520 mp mit der Zeit gemessen. 

3 ccm etwa 10-Sm Lasungen der 3 Stdn. bei 150" i. Hochvak. getrockneten Farbstoffe in 
frisch uber Bariumoxyd absolutiertem und destilliertem F'yridin wurden in 1 -cm-Quarz- 
kuvetten pipettiert und das sichtbare Spektrum mit dem selbstregistrierenden Zeiss-Spektro- 
graphen RPQ20AV aufgenommen. Dann fugte man 10mg frisch uber Natrium i.Vak. 
destilliertes Acetanhydrid hinzu und nahm nach dem Umschlitteln zunlchst alle 2 Min., 
splter in gr6Deren Abstanden das Spektrum auf. Aus dem ersten Drittel des Reaktions- 
verlaufes wurde dann die Geschwindigkeitskonstante fur eine pseudomonomolekulare Re- 
aktion berechnet. Die Temperatur betrug 25 i lo, der MeDfehler *SO%. 


