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Graz

( Hingegangen am 26. September 1959)

Die in der 1. Mitteilung?! beim Dibenzpyrenchinon beobachtete
Phenazinbildung tritt allgemein bei der Reaktion von p-chi-
noiden Verbindungen mit o-Diaminen ein, wie die Umsetzungen
von 2,8-Chrysenchinon, 1,4-Naphthochinon und seiner Sulfon-
sdure sowie p-Benzochinon mit o-Phenylendiamin und 1,2-Na-
phthylendiamin zeigen. Zum Unterschied von der bekannten
Reaktion der o-Chinone entstehen jedoch stets Hydroxy-derivate.
Als Nebenreaktion tritt die Oxydation der o-Diamine zu o-Di-
aminophenazinen mehr oder weniger in Erscheinung, je nach
Redoxpotential des Chinons, pH-Wert der Reaktionsldésung und
Oxydierbarkeit des Amins. Der Reaktionsmechanismus wird
erdrtert.

In einer schon lidnger zuriickliegenden Mitteilung! wurde iiber die
Reaktion von o-Phenylendiamin mit einer p-chinoiden Mehrkernverbin-
dung, ndmlich dem 1,2,4,5-Dibenzpyren-3,7-chinon I berichtet, bei der
ein Hydroxy-azin II entsteht.

Eine Azin- bzw. Chinoxalinbildung gilt seit ihrer Entdeckung durch
0. Hinsberg? bzw. G. Kirner?® als charakteristisch fir die Reaktion von
o-Diaminen mit 1,2-Dicarbonylverbindungen bzw. o-Chinonen und dient
bekanntlich seither als Nachweisreaktion fiir jede der beiden Komponen-

1 Mh. Chem. 86, 622 (1955); diese Abhandlung gilt als 1. Mitt. dieser Reihe.

? Ber. dtsch. chem. Ges. 16, 1531 (1883); 17, 318 (1884); Ann. Chem. 237,
327 (1887).

8 Ber. dtsch. chem. Ges. 17, R 572 (1884).
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ten®. Die Entstehung eines Azinkorpers aus dem 1,2,4,5-Dibenzpyren-
chinon und o-Phenylendiamin hatte dementsprechend auch, neben einigen
anderen Befunden, urspriinglich zur Annahme gefithrt, daB dieses ein
o-Chinon sei®. Der nach der endgiiltigen Klirung der Struktur des Chinons
in der genannten Mitt.! vorgeschlagene Mechanismus fiir die Reaktion
von I mit o-Phenylendiamin lie eine allgemeinere Giiltigkeit dieser Azin-
bildung zwischen einer p-chinoiden Verbindung und o-Diaminen voraus-
sehen und, wie L. . FuBnote 1 angefiihrt, schon damals Versuche in dieser
Richtung fithren, die aus verschiedenen Griinden bisher nicht veréffent-
licht werden konnten*. Da in der Zwischenzeit vereinzelt in Arbeiten
verschiedener Autoren®-% ebenfalls eine Umsetzung dieser Art beobachtet
wurde und von N. §. Amonkar u. Mitarb.” die Prioritit der Entdeckung der
Phenazinbildung bei einem «-Chinon in Anspruch genommen wird, soll
nun iiber diese Untersuchungen eingehender berichtet werden.
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Wie schon in der 1. Mitt.! erwidhnt, wurde zunichst das 2,8- oder
amphi-Chrysenchinon III auf seine Reaktion mit o-Phenylendiamin
untersucht, da es sowohl in seiner Struktur wie in seinen Eigenschaften
dem Chinon I weitgehend dhnelt!. Es reagiert im Gegensatz zum Dibenz-
pyrenchinon I, bei dem energischere Bedingungen nétig sind?, leicht und
glatt in alkohol. Losung. Schon in der Kailte tritt eine Umsetzung ein,
die gelbe Chinon-Loésung firbt sich beim Zusatz des Diamins sofort dunkel-
braunrot. Beim Erwirmen auf Wasserbadtemperatur erstarrt das Re-

¢ Houben-Weyl, Meth. organ. Chem., 3. Aufl., Thieme, Leipzig, Bd. III
(1930), S. 600, 821; Bd. IV (1941) S. 613, siehe auch 4. Aufl., Thieme, Stutt-
gart, Bd. XI/2 (1958), S. 89. — H. Meyer, Analyse und Konstitutionsermittl.
organ. Verb., 6. Aufl., Springer, Wien 1938, S. 574, 669.

5 A. Zinke und W. Zimmer, Mh. Chem. 81, 783 (1950); A. Zinke, W. Zim-
mer und R. Ott, Mh. Chem. 82, 348 (1951); W. Berndt und FE. Schauenstein,
ibid. 82, 480 (1951).

8 V. C. Barry, J. G. Belion, J. F. O'Sullivan und D. Twomey, J. Chem.
Soc. [London] 1956, 888, 896.

? N. 8. Amonkar, D. V. Joshi und A. B. Kulkarni, Current Sei. 1957, 48.

8 W. Flaig und J.-Ch. Salfeld, Ann. Chem. 618, 135 (1958).

* Patentanmeldung (Schweiz) vom 4. 5. 1957.
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aktionsgemisch in wenigen Minuten zu einem Brei von gelben Nidelchen.
Diese sind identisch mit dem von . Beschke und F. Diehm® beschriebenen
8-Hydroxychrysophenazin 1V, das die genannten Autoren aus 8-Hydroxy-
1,2-chrysenchinon und o-Phenylendiamin erhalten hatten. Das Reaktions-
produkt fillt schon sehr rein in einer Ausbeute von etwa 759, d. Th.
ohne wesentliche Nebenprodukte an. Diese Umsetzung ist gleichzeitig
ein weiterer Beweis, dafl dem 1,2,4,5-Dibenzpyrenchinon die 1. ¢. FuB-
note 1 angegebene Struktur I zukommt.
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Von den in der Literatur bekannten Chinonen mit derselben Anordnung
der Carbonyle wie in I bzw. III kommt Anthanthron V fiir eine Umsetzung
dieser Art nicht in Frage, da es keine chinoide Athylenbindung mehr be-
sitzt, an der die fiir die erste Reaktionsstufe angenommene Anilidbildung?
eintreten konnte, dagegen miiite das einfachste Chinon dieser Reihe, das
2,6- oder amphi-Naphthochinon VI, seiner Formel nach dazu befihigt
sein. Die groBe Zersetzlichkeit dieser Verbindung und ihre Empfindlichkeit
gegen alle Losungsmittel sowie ihr hohes Oxydationspotential veranlaBten
mich jedoch, die mit ihr begonnenen Versuche vorerst zuriickzustellen
und zundchst das Verhalten der einfachsten p-chinoiden Systeme, nimlich
1,4-Naphthochinon und p-Benzochinon, bei denen die Anilidbildung ja
schon vor langem eingehend studiert wurde, gegen o-Phenylendiamin
niher zu untersuchen.

Trotz der intensiven Bearbeitung, die die Umsetzung von p-Benzo-
chinon und 1,4-Naphthochinon mit den verschiedensten aromatischen
Aminen und ihren Substitutionsprodukten (unter anderem auch mit
p-Phenylendiamin®) erfahren hatte, wurde die Reaktion mit o-Phenylen-
diamin bisher merkwiirdigerweise nicht niher untersucht. Einzig J. Lei-
cester'* hat in einer Arbeit ,,Uber die Einwirkung von Chinonen auf
o-Diamine und o-Nitranilin“ dahingehende Versuche unternommen.
Seiner Ansicht nach sollten aus Chinon und o-Phenylendiamin Mono- bzw.
Di-(0-Aminoanilido)-chinon oder 1,4-Phenazinchinon VII bzw. Fluorindin-

9 Ann. Chem. 384, 173 (1911).

10 R. Pummerer und K. Brass, Ber. dtsch. Chem. Ges. 44, 1647 (1911).
11 Ber. dtsch. Chem. Ges. 23, 2793 (1890).
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chinon-(6,13) VIII entstehen. Von seinen diesbeziiglichen Versuchen
schreibt er jedoch nur, daB ,,die Einwirkung in der Tat zu einem schwer
trennbaren Gemenge von Substanzen fithrt, so dalBl ich, um die Reaktion
verfolgen zu konnen, zunichst die Einwirkung auf o-Nitrobasen stu-
dierte*’. Bei dieser Umsetzung erhilt er die entsprechenden o-Nitranilido-
chinone und durch Reduktion mit Ammonsulfid unter Druck Verbindun-
gen, die er fiir Fluorindinchinon VIIT bzw. bei der Einwirkung von
Naphthochinon fiir Benzophenazinchinon IX halt!2.
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Wie jedoch meine Versuche zeigten, entstehen auch bei der Umsetzung
von o-Naphthochinon und p-Benzochinon mit o-Diaminen die entspre-
chenden Hydroxyphenazine. Ks findet also nach der Anilidbildung der
Ringschlufl zum Phenazin iiber den Carbonyl-Sauerstoff durch Wasser-
abspaltung statt und nicht, wie Leicester'* vermutete, durch neuerliche
Anilidbildung am Nachbar-Kohlenstoffatom. Eine derartige Dianilid-
bildung in 2,3-Stellung zu den Chinon-sauerstoffen ist ja auch bislang
unbekannt. Wohl treten hier Nebenreaktionen, insbesondere beim
p-Benzochinon, stirker in Erscheinung, so daf} tatséichlich ein Gemenge
von Substanzen entsteht, dag sich jedoch relativ einfach auftrennen 1463+¢.
Vor allem liBt sich aber durch entsprechende Fithrung der Reaktion und
Wahl des Losungsmittels die Reaktion lenken, so daB die Hydroxyphen-
azine in recht guten Ausbeuten erhiltlich sind. Die Umsetzung erfolgt
wie bei der bekannten Chinoxalinbildung?* sowohl in essigsaurer, wie in
atkoholischer als auch in wilriger Losung. Meist erhdlt man im erst-
genannten Medium reinere Reaktionsprodukte, doch kann sich seine An-
wendung, wie spiter gezeigt wird, in bestimmten Fillen verbieten. Die
Wahl des Reaktionsmilieus hingt demnach von der Art der beiden Re-
aktionspartner ab.

Bei der Umsetzung von 1,4-Naphthochinon mit o-Phenylendiamin
arbeitet man vorteilbafterweise im essigsauren Medium. In Alkohol
bzw. Wasser werden dunklere bzw. schmutzigbraune Reaktionsprodukte
erhalten, zudem ist die Léslichkeit des Naphthochinons in letzterem so
gering, daf die Umsetzung nur sehr inhomogen erfolgt. Doch auch in
essigsaurem Medium zeigen sich Unterschiede, je nachdem, ob man in

12 YVgl. auch @. Meyer und H. Suida, Ann. Chem. 416, 181 (1918).
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Eisessiglosung arbeitet oder in verdinnter Essigsiure. Im ersten Falle
konnte aus dem abgeschiedenen, dunkelroten, kristallinen Reaktions-
produkt neben dem als Hauptprodukt entstandenen, laugenloslichen
3-Hydroxy-1,2-benzophenazin X eine laugenunlésliche rote Substanz iso-
liert werden, fiir die noch keine Strukturformel festgelegt werden konnte
und iitber die in einer spdteren Mitteilung noch berichtet werden soll.
Sie gibt in der Siedehitze eine gelbe Kiipe, aus der sie sich bei Luftzutritt
wieder in karminroten Flocken ausscheidet, und 16st sich in konz. H3S04
dunkelgriin, in dicker Schicht rot. Bei der zweiten Arbeitsweise enthilt
das diesmal hellorangerote Reaktionsprodukt neben X ebenfalls eine
geringe Menge eines laugenunlislichen Anteils, der aber braunlichgelb
ist, nicht kiipt, sich in konz. HsSO4 griin 16st und als 2,3-Diaminophen-
azin X1 identifiziert werden konnte. Die Ausbeute an X ist beim zweiten
Verfahren gréfier, obwohl sie sich auch beim erstgenannten durch Wasser-
zusatz zur. Reaktions-mutterlauge erhéhen 1aBt. Das dabei ausfallende
Produkt enthélt nun aber neben den beiden obengenannten Substanzen
auch noch 2,3-Diaminophenazin XI. Dieses entsteht offenbar durch die
oxydierende Wirkung des 1,4-Naphthochinons aus 2 Molekiilen o-Pheny-
lendiamin, dhnlich wie dies schon H. Hillemann'® bei der Kondensation
von 3-Methoxy-o-benzochinon mit o-Phenylendiamin becbachtet hat.
Aus der Reaktions-mutterlauge scheidet sich bei allen diesen (auch den
spiter angefiihrten) Umsetzungen meist schon kurze Zeit nach dem je-
weiligen Filtrieren und beim Stehen an der Luft immer wieder etwas
Reaktionsprodukt ab. Die Umsetzung durch Oxydationsmittel, wie
Wasserstoffperoxyd oder ein zweites Mol des eingesetzten p-Chinons, zu
beschleunigen bzw. zu vervolistdndigen, hat sich in den meisten Fillen
nicht als giinstig erwiesen, da hiebei vermehrt dunkle Nebenprodukte
auftraten. Die Reaktion erfolgt sogar bei Einsatz von 2 Mol Diamin
auf 1 Mol Chinon rascher und unter Bildung hellerer Reaktionsprodukte,
obhne jedoch die Ausbeute an X zu erhthen; aulBerdem firbt sich die
Reaktions-mutteriauge beim Stehen an der Luft bald dunkel unter Ab-
scheidung schwarzbrauner Schmieren. Hs wurden auch die iibrigen
Reaktionsbedingungen in verschiedenster Weise variiert. Am giinstigsten
erwies sich das Eintragen des 1,4-Naphthochinons als heifle Losung in
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12 Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 34 (1938).
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Hisessig bzw. als heille Suspension in verdiinnter Essigséiure in die heiBle
essigsaure Losung des o-Phenylendiamins.

p-Benzochinon und o-Phenylendiamin treten in verdiinnter Essigsiure
ebenfalls schon in der Kilte sofort in Reaktion, doch scheidet sich aus
der tief rotbraunen Lésung kein Reaktionsprodukt ab. FHrst durch
Alkalischmachen erhélt man einen dichten Niederschlag von braungelben
mikrogkopischen Nadeln, die sich als 2,3-Diaminophenazin X1 erwiesen.
Der erhaltenen Ausbeute nach wird nahezu das gesamte Diamin durch
das p-Benzochinon zu XTI oxydiert. Nimmt man die Umsetzung jedoch
in alkoholischem oder widBrigem Medium vor, scheidet sich aus der so-
fort dunkelrotbraun gewordenen Lésung sehr bald ein kristalliner Nieder-
schlag ab, der bis auf einen geringen dunkelbraunen Riickstand voll-
kommen in Lauge loslich ist. Aus der alkalischen Lésung erhilt man
auf Zusatz von Essigsiure das bekannte 2-Hydroxyphenazin XII als
rotbraunen kristallinen Niederschlag. Die Reaktions-mutterlauge enthilt
hier bei einem Molverhéltnis Diamin zu Chinon 1:1 noch unverdndertes
o-Phenylendiamin, wie sich dies beim Eindunsten zeigt, wobei es sich in
farblosen Plattchen neben dunkelbraunen Kristallen abscheidet. Durch
Zusatz von einem zweiten Mol Chinon 148t sich demnach hier die Aus-
beute erhohen und betrdgt dann etwa 909%,. Damit ist ein Weg zur Syn-
these des 2-Hydroxyphenazins gegeben, der an Einfachheit der Durch-
fithrung und Leichtzugénglichkeit der Ausgangsmaterialien die bisherigen
ibertrifft.
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Beim p-Benzochinon wire im Gegensatz zum 1,4-Naphthochinon die
Mbglichkeit der Reaktion mit 2 Molen o-Phenylendiamin gegeben, da es
mit priméren und sekundéren Aminen, wie aus den Untersuchungen von
H. und W. Suida* bekannt ist, Mono- und 2,5-Dianilidochinone gibt,
je nachdem ob man in schwach essigsaurer bzw. wiBiriger oder in alkoholi-
scher Losung arbeitet. In diesem Falle wire Fluorindin XIII als Reak-
tionsprodukt zu erwarten. Es konnte bisher jedoch nicht erhalten wer-
den, doch sollen die Versuche in dieser Richtung fortgesetzt werden.
Auch in dem vorhin genannten geringen laugenunléslichen, dunkel-
braunen Riickstand konnte es nicht nachgewiesen werden, obwohl es
F. Kehrmann und F. Cherpillod® bei der Darstellung von 2-Hydroxy-

14 Ann, Chem. 416, 113 (1918).
15 Helv. chim. Acta 7, 973 (1924).
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phenazin aus Hydroxy-p-chinon und o-Phenylendiamin als Nebenprodukt
erhielten.

Diese neue Hydroxy-phenazinsynthese ist einer weitgehenden Varia-
tion fahig, wie einige weitere Beispiele zeigen sollen, da sich sowohl die
Chinon- als auch die Diaminkomponente abwandeln 1483t, wodurch man
zu Substitutionsprodukten ebenso wie zu Benzologen kommt.

Soist aus 1,4-Naphthochinon und 1,2-Naphthylendiamin das Hydroxy-
dibenzo-phenazin XIV oder XV oder ein Gemisch der beiden Isomeren
zu erwarten. Die Umsetzung erfolgt trotz der im Vergleich zu o-Phenylen-
diamin leichteren Oxydierbarkeit des 1,2-Naphthylendiamins und der da-
mit verbundenen vermehrten Bildung eines braunen, laugenunléslichen
Nebenproduktes besser in verdiinnter Essigsdure, da in Alkohol keine
Abscheidung eines Reaktionsproduktes erfolgt und beim Eindunsten nur
ein schwarzbrauner Riickstand verbleibt, der nach der blauen Losungs-
farbe in HyS04 wohl etwas Dibenzophenazin enthilt, sich aber nur
schlecht aufarbeiten 148t. In essigsaurer Suspension erhdlt man schon
in der Kilte ein hellbraunes kristallines Reaktionsprodukt, dessen in
alkoholischer Lauge loslicher Anteil aus Nitrobenzol bzw. Benzoeséure-
methylester in gelben Nadeln erhalten wurde, die in ihren Eigenschaften
wohl dem schon bekannten 3-Hydroxy-1,2;7,8-dibenzophenazin XIV
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ghneln, in einigen sich jedoch unterscheiden. Sie wurden daher der Zink-
staubdestillation unterworfen, wobei sich das erhaltene gelbe Sublimat
seinen Eigenschaften nach als 1,2;5,6-Dibenzophenazin erwies. Demnach
ist das laugenldsliche Reaktionsprodukt zumindest vorwiegend oder so-
gar ausschlieBlich 3-Hydroxy-1,2;5,6-dibenzophenazin XV. Der erwihnte
laugenunigsliche braune Riickstand, der sich in HaS80,; ebenfalls blau
I6st, jedoch noch nicht weiter untersucht wurde, diirfte analog der Bil-
dung des 2,3-Diaminophenazins bei den Umsetzungen mit o-Phenylen-
diamin ein aus 2 Molen 1,2-Naphthylendiamin entstandenes o-Diamino-
dibenzo-phenazin oder ein Gemisch der méglichen Isomeren sein.

Als Beispiel eines substituierten Chinons, bei dem nur mehr eine un-
substituierte Stelle zur Anilidbildung frei ist, wurde die 1,4-Naphthochi-
nonsulfonsiure-(2) mit, o-Phenylendiamin zur Reaktion gebracht. Die
verhdltnismifBig gute Loslichkeit ihres Kaliumsalzes gestattet die Um-
setzung in Wasser, die schon bei Zimmertemperatur rasch und ohne
Nebenreaktionen zum Phenazinderivat fithrt, das vollig rein anfillt und
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dem nach Bildungsreaktion und Analyse nur die Konstitution einer
3-Hydroxy-1,2-benzo-phenazin-sulfonsidure-(4) Xa zukommen kann. Aus
dem bei der Reaktion in préchtigen roten Nadeln anfallenden Kalium-
salz ist die freie Séure durch Zusatz starker Mineralsduren in dunkel-
gelben Nadeln erhiltlich.

Wie die Untersuchungen zeigen, erfolgt die Phenazinbildung von
o-Diaminen mit p-chinoiden Verbindungen ebenso glatt und leicht wie
mit den o-Chinonen bzw. 1,2-Dicarbonylverbindungen, nur werden mit
ersteren zum Unterschied von letzteren stets Hydroxyderivate erhalten.
So wurde sogar in der Zwischenzeit von W. Flaig und J.-Ch. Salfeld®
bei der Umsetzung von 2-Hydroxy-3-methyl-p-benzochinon mit o-Phe-
nylendiamin nicht 1-Methyl-2-hydroxyphenazin, sondern 1-Methyl-2,3-di-
hydroxyphenazin erhalten. Hier wird also trotz der vorhandenen Sauer-
stoffe in o-Stellung und damit der Moglichkeit zur iiblichen Azinbildung
der andere Reaktionsweg bevorzugt, ganz im Gegensatz zum unsubstitu-
ierten 2-Hydroxy-p-benzochinon'®. Dieses unterschiedliche Verhalten
konnte auf einen unterschiedlichen Gehalt an der tautomeren o-chinoiden
Form der beiden Chinone in der Reaktionslosung zuriickzufithren sein.
Die genannten Autoren konnten in diesem Falle auch ein Zwischen-
produkt fassen, das in dem in der 1. Mitt.! angegebenen Reaktionsschema
hypothetisch angenommen worden war, nidmlich das entsprechende
Anilidochinon, das allerdings wegen seines leichten Uberganges in das
Phenazinderivat nur als Rohprodukt gefafit werden konnte.

Trotzdem wiire aber, zumindest in einigen anderen Fillen, auch noch
eine etwas andere Reaktionsfolge in Erwigung zu ziehen, ndmlich nach
der Addition des Amins an das Chinon zum Anilidohydrochinon nicht
erst Oxydation zum Anilidochinon und dann Ringschlufl unter Wasser-
abspaltung zum Hydroxyphenazin, sondern nach der Addition erst Ring-
schluB unter Wasserabspaltung zum Hydroxy-dihydrophenazin und dann
Dehydrierung zum Hydroxyphenazin:

HzN\l A N 1/\1 > [/>
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Fiir dieses zweite Schema kdnnten folgende Beobachtungen und
Uberlegungen sprechen: Die Hydroxy-dihydrophenazine sind allgemein
sehr instabil an der Luft und iiberaus autoxydabel®. So ist auch 3-Hy-

16 Ch. Dufraisse, E. Toromanoff und Y. Fellion, C. R. hebd. Séances Acad.
Sci. 241, 1673 (1955); Y. Fellion, Ann. Chim. [Paris] [13] 2, 426 (1957).
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droxy-1,2-benzophenazin oder 2-Hydroxyphenazin nur sehr schwer durch
Kiipensalz reduzierbar, die reduzierten gelben Lisungen reoxydieren sich
sehr rasch wieder, insbesondere beim Ansiduern werden sofort wieder
die roten Hydroxyphenazine abgeschieden. Dagegen ist zur Oxydation
der Anilido-hydrochinone zu den Anilidochinonen lingere Einwirkung
von Luftsauerstoff oder ein zweites Mol Chinon als Oxydationsmittel
notig. In der Losung befindet sich demnach eine Reihe von Redox-
systemen, wobei die sich ausbildenden Redoxgleichgewichte durch die
nachfolgenden Reaktionsstufen verschoben werden. Fir die Ausbildung
solcher Gleichgewichte spricht auch die stets erneute baldige Nachbildung
von Reaktionsendprodukt nach Abtrennen des zuerst gebildeten. Es
wird nun das jeweilige Verhéltnis der Redoxpotentiale von Chinon/
Hydrochinon, Anilidohydrochinon/Anilidochinon und Hydroxy-dihydro-
phenazin/Hydroxyphenazin zueinander in dem betreffenden Losungs-
mittel sowie die Luftsauerstoffaufnahme und die Reaktionsgeschwindig-
keit der Wasserabspaltung beim Anilidohydrochinon bzw. beim Anilido-
chinon den Reaktionsverlauf vorwiegend nach der einen oder anderen
Art bestimmen.

Die am stdrksten in Erscheinung tretende Nebenreaktion ist, wie
schon erwdhnt, die Oxydationswirkung des Chinons auf das Diamin,
wobei das entsprechende Diaminophenazin entsteht. Das Mal} ihres Auf-
tretens héngt einerseits von dem Oxydationspotential des Chinons, das
sich noch durch den pH-Wert des Reaktionsmilieus verschieben Iidft,
und andererseits von der leichten Oxydierbarkeit des Diamins ab. Dies
zeigt der Vergleich der Reaktionen von 1,4-Naphthochinon mit o-Pheny-
lendiamin und 1,2-Naphthylendiamin bzw. erstere und p-Benzochinon
mit o-Phenylendiamin bzw. letztgenannte in essigsaurer und alkoholi-
scher Losung, wobei im vorletzten Falle durch ErhShung des Oxydations-
potentials in saurer Losung diese Nebenreaktion zur Hauptreaktion wird.
Eben diese Oxydationswirkung des p-Benzochinons haben V. C. Barry
und Mitarb.® bentitzt, um mono-N-substituierte o-Phenylendiamine zu
N-substituierten Diamino-phenyl-phenazinderivaten (Anilino-apo-safrani-
nen und den Isomeren) zu oxydieren. Die genannten Autoren fiihren die
Umsetzung némlich zwar in wiBriger oder walrig-alkoholischer Losung,
jedoch mit den o-Phenylendiamin-hydrochloriden, also in saurem Medium,
durch. Neben den beiden mdoglichen isomeren 2,3-Diaminophenazin-
abkémmlingen erhielten sie jedoch auch schon unter diesen Bedingungen
beim 2-Aminodiphenylamin in ganz geringer Menge als Nebenprodukt
Aposafranon durch Kondensation mit dem p-Benzochinon. Bei Mono-,
Di- und Tri-chlor-2-amino-diphenylaminen nimmt mit zunehmender
Chlorierung die Bildung von chlorierten Aposafronen zu, vermutlich in-
folge zunehmender Bestindigkeit der Amine gegen Oxydation mit zu-
nehmendem Chilorgehalt. Nach diesen Autoren soll jedoch bei Durch-
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fiibrung der Reaktion mit den freien 2-Aminodiphenylaminbasen eine
Mischung von gefirbten Produkten entstehen, die bis auf das Isomere
des Anilinoaposafranins von denen ginzlich verschieden sind, die man
mit den Hydrochloriden erhédlt. Nach den vorstehenden Ausfihrungen
diirfte es sich jedoch dabei vorwiegend um die moglichen isomeren Hy-
droxy-phenazinderivate handeln, die durch Umsetzung mit dem p-Benzo-
chinon entstanden sind, also nur um eine Verschiebung zugunsten dieser
zweiten Reaktionsmdglichkeit durch Verdnderung des pH-Wertes.

Die Untersuchungen werden in verschiedenen Richtungen fortgesetzt.

Experimenteller Teil
Mikroanalysen: H. Trutnovsky

2,8-Chrysenchinon und o-Phenylendiamin

" Zur Suspension von 0,1 g feingepulvertem 2,8-Chrysenchinon in 5 ml
"Alkohol fugt man 0,1 g o-Phenylendiamin. Nach halbstindigem Erhitzen
auf dem siedenden Wasserbad und Erkalten saugt man den in gelben Nédel-
chen abgeschiedenen Kristallbrei (0,1 g) ab und kristallisiert aus Eisessig
um. Das Reaktionsprodukt ist nach allen seinen Eigenschaften identisch
mit dem 8-Hydroxychrysophenazin IV von E. Beschke®. Hinzuzufiigen ist,
daB dieses sich in konz. HgSO4 mit griiner Farbe 16st. Zur weiteren Identifi-
zierung wurde es, wie bei Beschke® angegeben, in das Benzoylderivat iber-
gefithrt. Jedoch gelingt auch hier-die Benzoylierung viel rascher und besser
in acetonisch-alkalischer Losung, wie das schon frither beim Hydroxydibenz-
pyreno-phenazin beschrieben wurde®. Die hellgelben feinen Nédelchen mit
den Eigenschaften wie L. c. Fubnote 9, losen sich in konz. Ho304 erst mit
violetter Farbe, die jedoch rasch in griin iibergeht (Verseifung?).

1,4-Naphthochinon und o-Phenylendiamin

a) In Hisessig: Zur Losung von 1,5 g (1/100 Mol) Chinon in 10 ml Eis-
essig werden 1,1 g (1/100 Mol) o-Phenylendiamin zugegeben. HEs tritt sofort
dunkelrote Fiarbung und Erwérmung, bald auch Abscheidung dunkelroter
Kristalle ein. Nach 3stdg. Erwirmen auf dem Wasserbad wurde das dunkel-
braunrote kristalline Reaktionsprodukt (1,1 g) abgesaugt. Es wurde mit
heiBer, verd. Lauge ausgezogen, wobei ein roter Riickstand verblieb, der
vollsténdig verkiipbar ist. Aus der blutroten, heifflen Laugelosung schieden
sich nach Zusatz von konz. NaOH goldfarbige, metallglinzende Pléttchen
des Natriumsalzes von 3-Hydroxy-1,2-benzophenazin X ab. Die weitere Rei-
nigung erfolgte, wie bei F. Kehrmann” angegeben. Die aus Eisessig erhaltenen
roten Nadeln (0,6 g) sind nach allen ihren Eigenschaften mit 3-Hydroxy-1,2-
benzophenazin X identisch. Die Losungsfarbe in konz. HpSO4 ist dichroitisch,
in dilnner Schieht olivgriin, in dicker blutrot, wie bei 2-Hydroxyphenazin
(M. Gates® beschreibt sie als wunderschon tief purpur) und schligt auf
Wasserzusatz nach goldgelb um. Die blutrote alkalische Losung wird nur
in der Siedehitze auf Zusatz von reichlich Kiipensalz goldgelb. Zur weiteren
Identifizierung wurden die roten Nadeln noch durch Zinkstauhdestillation
in das 1,2-Benzophenazin ubergefiihrt.

17 Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 2446 (1890).
18 J. Amer. chem. Soc. 72, 228 (1950).
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Aus der Reaktionsmutterlauge lassen sich durch Versetzen mit Wasser
bei Wasserbadtemp. weitere 1,2 g eines kristallinen rétlichbraunen Nieder-
schlags gewinnen, der analog aufgearbeitet wurde. Der laugenunldsliche
Anteil ist nicht vollstdndig verkiipbar und wurde dadurch in zwei Teile ge-
trennt. Aus der Kiipe wurde durch Ausblasen mit Luft wieder die rote Sub-
stanz erhalten. Der unverkiipbare braune Riickstand wurde auf Grund seiner
Eigenschaften als 2,3-Diaminophenazin X1 identifiziert.

b) In wverd. Hssigsdure: In die Losung von 1,1 g o-Phenylendiamin in
10ml 2 n Essigsdure oder in 10ml 2 n Essigséure -+ 20 ml Wasser werden
1,6 g Chinon als Suspension in 20 ml 2 n Hssigsdure oder als heifle Ldsung
in 5 ml Eisessig unter Riihren bei Wasserbadtemp. langsam eingetragen. Es
scheidet sich in beiden Féllen sofort ein dunkelbraunes Reaktionsprodukt ab,
das nach halbstiindigem weiteren Erwdrmen orangerot wird. Das hellrote
Reaktionsprodukt (1,6 g) wurde wie unter a) aufgearbeitet. Man erhilt
etwa 1,35 g 3-Hydroxy-1,2-benzophenazin X und 0,17 g 2,3-Diaminophen-
azin XI. Aus der Reaktions-mutterlauge scheiden sich nach Versetzen mit
Wasser und mehrtégigem Stehen weitere 0,6 g eines braunen Produktes ab,
aus dem sich 0,4 g X und 0,1 g XI gewinnen lassen.

p-Benzochinon und o-Phenylendiamin

a) In essigsaqurer Losung: In die Logung von 1 g Diamin in 10 ml 2 n Essig-
sdure wurde 1 g Chinon eingetragen. Sie nimmt sofort tiefdunkle Farbe an,
die langsam in dunkelrotbraun iibergeht, wobei sie sich erwidrmt. Nach
einigem Stehen wurde eine Viertelstunde am Wasserbad erhitzt und nach
dem Erkalten mit NaOH alkalisch gemacht, wobei sich gelbbraune mikro-
skopische Néadelchen abschieden (0,75 g), deren Reinigung wie bei Th. Zincke
und Ph. Schwarz® erfolgte. Sie sind nach allen ihren Eigenschaften 2,3-Di-
aminophenazin XI.

b) In alkohol. Lisung: Zur Losung von 1 g Chinon in 10 ml Alkohol gibt
man in der Kilte 1 g o-Phenylendiamin. Sie wird sofort dunkelrot und er-
wirmt sich, bald scheiden sich rote Kristalle ab. Nach 1stdg. Stehen wird
15 Min. am Wasserbad erhitzt, wobei sich die abgeschiedenen Kristalle gelb
farben. Durch Zusatz von etwas Wasser 148t sich die Abscheidung vermehren.
Nach dem Erkalten saugt man ab, 19st in verdiinnter Lauge und filtriert von
einem geringen, unloslichen, dunkelbraunen Riickstand ab. Das gelbrote
Filtrat scheidet nach Zusatz von Essigsdure einen rotbraunen, kristallinen
Niederschlag (0,85 g) ab. Aus der Reaktions-mutterlauge lassen sich durch
Zugabe von etwas Chinon und Eindampfen, sodann Umfillen wie vorher noch
weitere 0,95 g Rohprodukt gewinnen. Zur Reinigung wurde in Aceton gelost
und an Aluminiumoxyd chromatographiert. Das Hydroxy-phenazin wird
in einer roten Zone festgehalten, die Verunreinigungen werden mit Aceton
durchgewaschen. Durch Eluieren mit verd. NaOH und Fillen mit Essig-
sdure erhilt man dunkelrote Nidelchen, die durch Trocknen bei 110° dunkel-
gelb werden und in allen ihren Eigenschaften mit dem 2-Hydroxy-phenazin
XIT von F. Kehrmann und F. Cherpillod iibereinstimmen. Wie schon
D. L. Vivian® angibt, besitzt die Substanz keinen Schmelzpunkt, sondern
zersetzt sich unter Dunkelférbung ab 250°. Die rote alkalische Lésung wird

18 Ann. Chem. 307, 28 (1899).
20 J. Amer. Chem. Soc. 71, 1139 (1949); 73, 457 (1951); D. L. Vivian,
J. L. Hortwell und H. C. Waterman, J. org. Chem. 19, 1136 (1954).
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in der Siedehitze auf Zusatz von Kiipensalz gelb und nimmt beim Schiitteln
mit Luft wieder ihre urspriingliche Farbe an.

1,4-Naphthochinon und 1,2-Diaminonaphthalin

Zur Suspension von 0,45 g Naphthochinon in 20 ml 2 n Essigséure werden
unter Rihren bei Zimmertemp. 0,45g 1,2-Diaminonaphthalin zugegeben.
Nach 5stdg. weiterem Rithren wird das hellbraune Reaktionsprodukt (0,72 g)
abgesaugt und mehrmals mit wenig Alkohol ausgezogen. Den dunkelgelben
Rickstand (0,44 g) zieht man mit einer mit reichlich Alkohol versetzten
2 n Natronlauge aus, wobei ein hellbrauner unloslicher Rickstand (0,05 g)
verbleibt. Aus dem tiefroten Filtrat scheidet sich auf Zusatz von HCI das
3-Hydroxy-1,2,5,6-dibenzophenazin XV als gelber Niederschlag (0,39 g) ab.
Durch Umkristallisieren aus Nitrobenzol oder Benzoesdure-methylester er-
hilt man gelbe Nadeln oder Plattchen, die bei 376° (unkorr.) schielzen, ein
in Wasser schwer, in Alkohol leicht 16sliches Natriumsalz bilden und deren
Loésungsfarbe in konz. HySO4 in diinner Schicht blau, in dicker rotviolett,
in Benzoesiure-methylester gelb ohne Fluoreszenz ist.

Die Mikro-zinkstaub-destillation ergab ein gelbes Sublimat, das aus
Benzol in gelben Nadeln kristallisiert, die nach allen ihren Eigenschaften
1,2,5,6-Dibenzophenazin?®' sind.

Naphthochinon-(1,4)-sulfonsdure-(2) und o-Phenylendiamin

2,76 g Kaliumsalz der Naphthochinon-sulfonsiure, das nach L. F. Fieser
und M. Flieser?® aus Naphthochinon und Natriumhydrogensulfit erhalten
wurde, werden in 25 ml Wasser gelost bzw. teils suspendiert und 1,1 g o-Phe-
nylendiamin bei Zimmertemp. unter gutem Riihren eingetragen. Es tritt
sofort Dunkelfdrbung auf und in kurzer Zeit scheidet sich das Kaliumsalz
der 3-Hydroxy-1,2-benzophenazinsulfonsiure-(4) in leuchtendroten, gold-
glinzenden Nidelchen ab. Nach 48 Stdn. Stehen des Reaktionsgemisches
wurde abgesaugt (3 g). Auch hier lassen sich weitere Mengen aus der Re-
aktions-mutterlauge gewinnen. Das Kaliumsalz ist in heilern Wasser mit
leuchtendorangeroter Farbe ziemlich, in kaltem sehr wenig loslich; durch
Zusatz einer gesittigten KCl-Losung 148t es sich vollstdndig ausscheiden.
In kalten Alkalien und Alkalicarbonaten (nicht jedoch in Alkalihydrogen-
carbonaten) 16st es sich leicht mit orangegelber Farbe unter Bildung des
Dialkalisalzes, das durch gesdtt. KCl-Lésung in gelben Nadeln abgeschieden
werden kann. Nach zyeimaligem Umbkristallisieren des Reaktionsproduktes
aus Wasser wurde in heiem Wasser geldst und mit verd. HCI die 3-Hydroxy-
1,2-benzophenazinsulfonsiure-(4) (X a) in dunkelgelben Nadeln ausgeféllt.

C16H1oN204S (326,3). Ber. N 8,59. Gef. N 8,44.

Sie 1ost sich in konz. HsSO4 mit tiefroter Farbe, die auf Wasserzusatz in
gelb umschlagt.

Die vorliegende Arbeit wurde mit Unterstiitzung der J. R. Geigy AG.,
Basel, durchgefiithrt, wofiir ich bestens danke.

2 K. Schriever, HE. Bamann und Oh. Kraus, Chem. Ber. 99, 564 (1957).
22 J. Amer. Chem. Soc. 57, 491 (1935).



