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Die in der 1. Mitteilung ~ beim Dibenzpyrenchinon beobachtete 
Phenazinbildung t r i t t  allgemein bei der Reakt ion yon p-ehi- 
noiden Verbindungen mi t  o-Diaminen ein, wie die Umsetzungen 
yon 2,8-Chrysenchinon, 1,4-Naphthochinon und seiner Sulfon- 
s~ure sowie Io-Benzochinon mi t  o-Phcnylendiamin und 1,2-Na- 
phthylendiamin zeigen. Zum Unterschied yon der bekannten 
Reaktion der o-Chinone entstehen jedoeh stets I-Iydroxy-derivate. 
Als Nebenre~ktion t r i t t  die Oxydation der o-Diamine zu o-Di- 
aminophenazinen mehr oder weniger in Erscheinung, je nach 
Redoxpotent ia l  des Chinons, pH-Wer t  der Reaktionsl6sung und 
Oxydierbarkei t  des Amins. Der Reaktionsmechanismus wird 
er6rtert. 

I n  einer sehon lgnger zurf ickl iegenden Mit te i lung 1 wurde  fiber die 
R e a k t i o n  yon o -Pheny lend iamin  mi t  einer p-chinoiden  Mehrkernverb in-  
dung,  n~tmlich dem 1,2,4,5-Dibenzpyren-3,7-chinon I ber ichte t ,  bei der  
ein H y d r o x y - a z i n  I I  en ts teh t .  

Eine  Azin- bzw. Chinoxa] inbi ldung gi l t  sei t  ihrer  E n t d e e k u n g  dureh  
O. Hi~,sberg 2 bzw. G. KSrner 3 a ls eharakter i s t i seh  ftir die R e a k t i o n  von 
o-Diaminen  mi t  1 ,2-Dicarbonylverb indungen  bzw. o-Chinonen und  dien~ 
bekann t l i ch  sei~her Ms Naehweis reak t ion  ffir jede der  be iden  Komponen-  

1 Mh. Chem. 86, 622 (1955) ; diese Abhandlung gilt  Ms 1. Mitt. dieser Reihe. 
2 Ber. dtsch, chem. Ges. 16, 1531 (1883); 17, 318 (1884); Ann. Chem. 237, 

327 (1887). 
Bet. dtseh, chem. Ges. 17, 1% 572 (1884). 
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ten t. Die Entstehung eines AzinkSrpers aus dem 1,2,4,5-Dibenzpyren- 
chinon und o-Phenylendiamin hatte dementsprechend aueh, neben einigen 
anderen Befunden, ursprfinglieh zur Annahme geffihrt, dal] dieses ein 
o-Chinon sei 5. Der nach der endgfiltigen Kl~rung der Struktur des Chinons 
in der genannten Mitt. ~ vorgeschlagene Meehanismus ffir die l~eaktion 
yon I mit  o-Phenylendiamin liel~ eine allgemeinere Gfiltigkeit dieser Azin- 
bildung zwischen einer p-chinoiden Verbindung und o-Diaminen voraus- 
sehen und, wie 1. c. FuBnote 1 angeffihrt, schon damals Versuehe in dieser 
Riehtung ffihren, die aus verschiedenen Grfinden bisher nicht verSffent- 
licht werden konnten*. Da in der Zwischenzeit vereinzelt in Arbeiten 
verschiedener Autoren 6-s ebenfalls eine Umsetzung dieser Art beobaehtet 
wurde und yon N .  S .  A m o n k a r  u. Mitarb. v die Priorit~t der Entdeckung der 
Phenazinbildung bei einem ~-Chinon in Anspruch genommen wird, sell 
nun fiber diese Untersuchungen eingehender beriehtet werden. 
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Wie schon in der 1. Mitt. 1 erw~hnt, wurde zun~chst das 2,8- oder 
amphi-Chrysenchinon I I I  auf seine Reaktion mit  o-Phenylendiamin 
untersucht, da es sowohl in seiner Struktur wie in seinen Eigenschaften 
dem Chinon I weitgehend ~hnelt 1. Es reagiert im Gegensatz zum Dibenz- 
pyrenchinon I, bei dem energischere Bedingungen nStig sind I, leicht und 
g]att in alkohol. LSsung. Schon in der K~lte tr i t t  eine Umsetzung ein, 
die gelbe Chinon-LSsung f~trbt sich beim Zusatz des Diamins sofort dunkel- 
braunrot. Beim Erw~rmen auf Wasserbadtemperatur  erstarrt  das Re- 

Houben .Wey l ,  lV[eth, organ. Chem., 3. Aufl., Thieme, Leipzig, Bd. I I I  
(1930), S. 600, 821; Bd. IV (1941) S. 613, siehe aueh 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 .  Z i n k e  und W. Z immer ,  Mh. Chem. 81, 783 (1950); A .  Z inke ,  W.  Z im-  
mer und R. Ott, Mh. Chem. 82, 348 (1951); W. Berndt  und E. Schauenstein,  
ibid. 82, 480 (1951). 

6 V. C. Barry,  J .  G. Belton, J .  F .  O 'Sul l ivan  und D. Twomey,  J. Chem. 
Soc. [London] 1956, 888, 896. 

iV. S.  Amonkar ,  D. V. Josh i  und A .  B. K u l k a r n i ,  Current Sci. 1957, 48. 
s W.  Fla ig  und J.-Ch.  Sal]eld, Ann. Chem. 618, 135 (1958). 
* Patentanmeldung (Sehweiz) veto 4. 5. 1957. 
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aktionsgemisch in wenigen Minuten zu einem Brei yon ge]ben Ngdelchen. 
Diese sind identiseh mit dem yon E .  BescM~e und F .  D i e h m  9 beschriebenen 
8-Hydroxychrysophenazin IV, das die genannten Autoren aus 8-Hydroxy- 
1,2-chrysenchinon und o-Phenylendiamin erhalten hatten. Das Reaktions- 
produkt f~tlt sehon sehr rein in einer Ausbeute yon etwa 75% d. Th. 
ohne wesentliehe Nebenprodukte an. Diese Umsetzung ist gleiehzeitig 
ein weiterer Beweis, dab dem 1,2,4,5-Dibenzpyrenchinon die 1. e, 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 ffir eine Umsetzung 
dieser Art nieht in Frage, da es keine ehinoide ~thylenbindung mehr be- 
sitzt, an der die ffir die erste l~eaktionsstufe angenommene Anilidbildung i 
eintreten k6nnte, dagegen mfiBte das einfaehste Chinon dieser Reihe, das 
2,6- oder amphi-Naphthoehinon VI, seiner Formel naeh dazu befghigt 
sein. Die groBe Zersetzliehkeit dieser Verbindung und ihre Empfindlichkeit 
gegen alle LSsungsmittel sowie ihr hohes Oxydationspotential veranlaBten 
reich jedoeh, die mit ihr begonnenen Versuche vorerst zurfiekzustellen 
und zun/tehst das Verhalten der einfaehsten p-chinoiden Systeme, ngmlich 
1,4-Naphthoehinon und p-Benzochinon, bei denen die Anilidbildung ja 
schon vor langem eingehend studiert wurde, gegen o-Phenylendiamin 
naher zu untersuehen. 

Trotz der intensiven ]3earbeitung, die die Umsetzung yon p-Benzo- 
ehinon und 1,4-Naphthoehinon mit den versehiedensten aromatisehen 
Aminen und ihren Substitutionsprodukten (unter anderem aueh mit 
p-Phenylendiamin I~ erfahren hatte, wurde die Reaktion mit o-Phenylen- 
diamin bisher merkwfirdigerweise nieht ngher untersucht. Einzig J .  Le i -  

cester 11 hat in einer Arbeit ,,Uber die Einwirkung von Chinonen auf 
o-Diamine und o-Nitranilin" dahingehende Versuche unternommen. 
Seiner Ansicht naeh sollten aus Chinon und o-Phenylendiamin Mono- bzw. 
Di-(o-Aminoanilido)-ehinon oder 1,4-Phenazinchinon VII  bzw. Fluorindin- 

9 Ann. Chem. 384, 173 (1911). 
lo R.  P u m m e r e r  und K .  Brass,  Ber. dtsch. Chem. Ges. 44, 1647 (1911). 
~1 Ber. dtseh. Chem. Ges. 23, 2793 (1890). 
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ehinon-(6,13) VIII  entstehen. Von seinen diesbezfigliehen Versuehen 
schreibt er jedoch nur, dag ,,die Einwirkung in der Tat  zu einem schwer 
trennbaren Gemenge yon Substanzen ffihrt, so da6 ich, um die Reaktion 
verfolgen zu kSnnen, zun~chst die Einwirkung auf o-Nitrobasen stu, 
dierte". Bei dieser Umsetzung erh~lt er die entsprechenden o-Nitranilido- 
chinone und durch Reduktion mit Ammonsulfid unter Druek Verbindun- 
gen, die er ffir Fluorindinehinon VIII  bzw. bei der Einwirkung yon 
Naphthochinon ffir Benzophenazinehinon IX h~tlt 12. 
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Wie jedoch meine Versuche zeigten, entstehen auch bei der Umsetzung 
yon ~-Naphthoehinon und p-Benzochinon mi t  o-Diaminen die entspre- 
chenden Hydroxyphenazine. Es finder also naeh der Anilidbildung der 
Ringsehlug zum Phenazin fiber den Carbonyl-Sauerstoff durch Wasser- 
abspaltung statt  und nicht, wie Leicester m vermutete, durch neuerliche 
Anilidbi]dung 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, stgrker in Erscheinung, so dab tatsgchlich ein Gemenge 
yon Substanzen entsteht, das sieh jedoch relativ einfach auftrennen lgBt. 
Vor allem lggt sieh aber durch entsprechende Ffihrung der Reaktion und 
Wahl des LSsungsmittels die Reaktion lenken, so daB die Hydroxyphen- 
azine in reeht guten Ausbeuten erhgltlich sind. Die Umsetzung erfolgt 
wie bei der bekannten Chinoxalinbildung 4 sowohl in essigsaurer, wie in 
alkoholischer als auch in wgBriger L5sung. Meist erhglt man im erst- 
genannten Medium reinere Reaktionsprodukte, doeh kann sieh seine An- 
wendung, wie spgter gezeigt wird, in bestimmten Fgllen verbieten. Die 
Wahl des Reaktionsmilieus hgngt demnach yon der Art der beiden Re- 
aktionspartner ab. 

Bei der Umsetzung yon 1,4-Naphthoehinon mit o-Phenylendiamin 
arbeitet man vorteilhafterweise im essigsauren Medium. In Alkohol 
bzw. Wasser werden dunklere bzw. schmutzigbraune Reaktionsprodukte 
erhalten, zudem ist die LSsliehkeit des Naphthochinons in letzterem so 
gering, dab die Umsetzung nur sehr inhomogen erfolgt. Doeh aueh in 
essigsaurem Medium zeigen sieh Unterschiede, je nachdem, ob man in 

13 Vgl. auch G. 3/Ieyvr und H. Nuida, Ann. Chem. 416, 181 (1918). 
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EisessiglSsung arbeitet  oder in verdtinnter Essigss I m  ersten Falle 
konnte aus dem abgeschiedenen, dunkelroten, kristallinen 1Reaktions- 
produkt  neben dem als Hauptprodukt  entstandenen, laugenlSsliehen 
3-Hydroxy-l ,2-benzophenazin X eine laugenunlSsliehe rote Substanz iso- 
liert werden, ffir die noch keine Strukturformel festgelegt werden konnte 
und fiber die in einer sp/iteren Mitteilung noch berichtet warden soll. 
Sic gibt in der Siedehitze eine gelbe Kfipe, aus der sic sich bei Luftzutr i t t  
wieder in karminroten Floeken ausscheidet, und 16st sieh in konz. H2SO4 
dunkelgrtin, in dicker Sehicht rot. Bei der zweiten Arbeitsweise enth~It 
das diesmal hellorangerote Reaktionsprodukt neben X ebenfslls eine 
geringe Menge eines laugenunlSslichen Anteils, der aber br~unliehgelb 
ist, nicht kfipt, sich in konz. H2SO4 griin 15st und als 2,3-Diaminophen- 
azin X I  identifiziert werden konnte. Die Ausbeute an X ist beim zweiten 
Verfahren grSl~er, obwohl sic sieh such beim erstgenannten dureh Wasser- 
zusatz zur Resktions-mutterlauge erhShen l~gt. Das dabei ausfallende 
Produkt  enth~lt nun abet neben den beiden obengenannten Substanzen 
such noeh 2,3-Diaminophenazin XI .  Dieses entsteht offenbar durch die 
oxydierende Wirkung des 1,4-Naphthochinons aus 2 Molekfilen o-Pheny- 
Iendismin, ~hnlieh wie dies schon H .  H i l l e m a n n  13 bei der Kondensation 
von 3-Methoxy-o-benzochinon mit  o-Phenylendiamin beobaehtet  hat. 
Aus der Reaktions-mutterlauge seheidet sich bei allen diesen (auch den 
sp~ter angeffihrten) Umsetzungen meist sehon kurze Zeit naeh 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 
besehleunigen bzw. zu vervollst~ndigen, hat sich in den meisten F~llen 
nieht als gfinstig erwiesen, da hiebei vermehrt  dunkle Nebenprodukte 
auftraten. Die Reaktion erfolgt sogar bei Einsatz yon 2 Mol Diamin 
auf 1 Mol Chinon rsseher und unter Bildung hellerer Reaktionsprodukte,  
ohne jedoeh die Ausbeute an X zu erhShen; augerdem f/~rbt sieh die 
Reaktions-mutterlauge beim Stehen an der Luft  bald dunkel unter Ab- 
seheidung sehwarzbrauner Sehmieren. Es wurden auch die fibrigen 
l%eaktionsbedingungen in versehiedenster Weise variiert. Am gfinstigsten 
erwies sieh das Eintragen des t ,4-Naphthoehinons als heiBe LSsung in 

/ \  

"\/\N/\l/\o~ \/\st/\/\NH. 
X: R = H  XI  

X a :  R = SO~H 

la Ber. dtseh, chem. Ges. 71, 34 (1938). 
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Eisessig bzw. als heiBe Suspension in verdiinnter Essigstture in die heiBe 
essigsaure LSsung des o-Phenylendiamins. 

p-Benzochinon und o-Phenylendiamin treten in verdiinnter Essigsi~ure 
ebenfalls sehon in der K~ilte sofort in Reaktion, doch seheidet sieh aus 
der tier rotbraunen LSsung kein Reaktionsprodukt ab. Erst  dureh 
Alkalisehmachen erh~lt man einen dichten Niedersehlag yon braungelben 
mikroskopisehen Nadeln, die sich als 2,3-Diaminophenazin X I  erwiesen. 
Der erhaltenen Ausbeute naeh wird nahezu das gesamte Diamin dutch 
das p-Benzoehinon zu X I  oxydiert. Nimmt  man die Umsetzung jedoeh 
in alkoholisehem oder w/~Brigem Medium vor, scheidet sieh aus der so- 
fort dunkelrotbraun gewordenen LSsung sehr bald ein kristMliner Nieder- 
schlag ab, der bis auf einen geringen dunkelbraunen Rtiekstand voll- 
kommen in Lauge 15slich ist. Aus der aikalisehen LSsung erh~lt man 
auf Zusatz yon Essigsi~ure das bekannte 2-Hydroxyphenazin X I I  als 
rotbraunen kristallinen Niedersehlag. Die Reaktions-mutterlauge enth~lt 
hier bei einem Molverhi~ltnis Diamin zu Chinon 1:1 noeh unveri~ndertes 
o-Phenylendiamin, wie sieh dies beim Eindunsten zeigt, wobei es sich in 
farblosen Pli~ttchen neben dunkelbraunen Kristallen abscheidet. Dureh 
Zusatz yon einem zweiten Mol Chinon li~Bt sich demnaeh bier die Aus- 
beute erhShen und betriigt dann etwa 90 %. Damit  ist ein Weg zur Syn- 
these des 2-Hydroxyphenazins gegeben, der an Einfaehheit der Dureh- 
fiihrung und Leichtzug~nglichkeit der Ausgangsmaterialien die bisherigen 
fibertrifft. 
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Beim p-Benzochinon w/~re im Gegensatz zum 1,4-Naphthochinon die 
MSglichkeit der Reaktion mit  2 Molen o-Phenylendiamin gegeben, da es 
mit  primi~ren und sekund~ren Aminen, wie aus den Untersuehungen yon 
H. und W. Suida 14 bekannt  ist, Mono- und 2,5-Dianilidoehinone gibt, 
je nachdem ob man in schwach essigsaurer bzw. w~13riger oder in alkoholi- 
seher LSsung arbeitet. In  diesem Falle wttre Fluorindin X I I I  als l~eak- 
tionsprodukt zu erwarten. Es konnte bisher jedoeh nieht erhalten wer- 
den, doeh sollen die Versuche in dieser P~iehtung fortgesetzt werden. 
Aueh in dem vorhin genannten geringen laugenunl6sliehen, dunkel- 
braunen Riiekstand konnte es nicht naehgewiesen werden, obwohl es 
F. Kehrmann und F. Cherpillod 15 bei der Darstellung yon 2-Hydroxy- 

1r Ann. Chem. 416, 113 (1918). 
1~ Helv. chim. Acta 7, 973 (1924). 
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phenazin aus Itydroxy-p-ehinon und o-Phenylendiamin als Nebenprodukt 
erhielten. 

Diese neue tIydroxy-phenazinsynthese ist einer weitgehenden Varia- 
tion fi~hig, wie einige weitere Beispiele zeigen sollen, da sieh sowohl die 
Chinon- als aueh die Diaminkomponente abwandeln 1/~l~t, wodUreh man 
zu Snbstitutionsprodukten ebenso wie zu Benzologen kommt. 

So ist aus 1,4-Naphthoehinon und 1,2-Naphthylendiamin das gydroxy-  
dibenzo-phenazin XIV oder XV oder ein Gemiseh der beiden Isomeren 
zu erwarten. Die Umsetzung erfolgt trotz der im Vergleieh zu o-Phenylen- 
diamin leiehteren Oxydierbarkeit des 1,2-Naphthylendiamins und der da- 
mit verbundenen vermehr~en Bildung eines braunen, laugenunl6sliehen 
Nebenproduktes besser in verdfinnter Essigs~ure, da in Alkohol keine 
Abseheidung eines Reaktionsproduktes erfolgt und beim Einduns~en nur 
ein sehwarzbrauner Riiekstand verbleibt, der naeh der blauen L6sungs- 
farbe in H~SO4 wohl etwas Dibenzophenazin enth~lt, sieh aber nur 
sehleeht aufarbeiten l~13t. In essigsaurer Suspension erh~lt man sehon 
in der K~lte ein hellbraunes kristallines Reaktionsproduk~, dessen in 
alkoholiseher Lauge 15slither Anteil aus Nitrobenzol bzw. Benzoes/iure- 
methylester in gelben Nadeln erhalten wurde, die in ihren Eigensehaften 
wohl dem sehon bekannten 3-Hydroxy-l,2;7,8-dibenzophenazin XIV 

/ \  / \  / \  
i 1 N I 1 ~ \ /  \ / \ /  / \ / N \ / \ J  

\ / \  N / \ / \ O H  \ ~ / ~ / \ O  H 
\ /  
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~hneln, in einigen sich jedoch unterseheiden. Sie wurden daher der Zink- 
stanbdestillation unterworfen, wobei sieh das erhaltene gelbe Sublimat 
seinen Eigensehaften naeh als 1,2 ;5,6-Dibenzophenazin erwies. Demnaeh 
ist das laugenlSsliehe geaktionsprodukt zumindest vorwiegend oder so- 
gar aussehlieglieh 3-Hydroxy-l ,2 ;5,6-dibenzophenazin XV. Der erw~hnte 
laugenunl6sliehe braune Rfiekstand, der sieh in It2SO4 ebenfalls blau 
16st, jedoeh noeh nieh~ weiter untersueht wurde, dfirfte analog der B i t  
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 Bin Gemiseh der m6gliehen Isomeren sein. 

Als Beispiel eines substituierten Chinons, bei dem nut mehr eine un- 
substi~uierte Stelle zur Anilidbildung frei ist, wurde die 1,4-Naphthochi- 
nonsulfonsgure-(2) mit, o-Phenylendiamin zur Reaktion gebraeht. Die 
verhgltnism~gig gute L6sliehkeit ihres Kalimnsalzes gestattet die Um- 
setzung in Wasser, die sehon bei Zimmertempemtur raseh und ohne 
Nebenreaktionen zum Phenazinderivat ffihrt, das v611ig rein anfiillt und 
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dem nach Bildungsreaktion und Analyse nur die Konsti tution einer 
3-Hydroxy-l,2-benzo-phenazin-sulfons~ure-(4) X a  zukommen kann. Aus 
dem bei der ]%eaktion in pr~chtigen roten Nadeln anfallenden Ka]ium- 
sam ist die freie S~ure durch Zusatz starker Minera]s~uren in dunkel- 
gelben Nade]n erh~ltlich. 

Wie die Untersuehungen zeigen, erfo]gt die Phenazinbitdung von 
o-Diaminen mit p-chinoiden Verbindungen ebenso glatt  und leicht wie 
mit  den o-Chinonen bzw. 1,2-Dicarbony]verbindungen, nur werden mit 
ersteren zum Unterschied yon letzteren stets -Hydroxyderivate erhalten. 
So wurde sogar in der Zwischenzeit yon W. Flaig und J.-Ch. SaI/eld s 
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 MSgliehkeit zur fiblichen Azinbildung 
der andere l%eaktionsweg bevorzugt, ganz im Gegensatz zum unsubstitu- 
ierten 2-Hydroxy-p-benzoehinon 15. Dieses untersehiedliehe Verhalten 
kSnnte auf einen unterschiediiehen Gehalt an der tautomeren o-chinoiden 
Form der beiden Chinone in der ReaktionslSsung zuriickzufiihren sein. 
Die genannten Autoren konnten in diesem Falle aueh t in Zwischen- 
produkt  fassen, das in dem in der 1. Mitt. 1 angegebenen Reaktionsschema 
hypothetisch angenommen worden war, n~mlich das entsprechende 
Anilidoehinon, das M]erdings wegen seines leichten Uberganges in das 
Phenazinderivat nur a]s Rohprodukt  gefagt werden konnte. 

Trotzdem wgre aber, zumindest in einigen anderen F~llen, auch noeh 
eine etwas ~ndere l%eaktionsfolge in Erw~gung zu ziehen, n~mlich naeh 
der Addition des Amins an das Chinon zum Anilidohydroehinon nieht 
erst Oxydation zum Anilidoehinon und dann l~ingschluB nnter Wasser- 
abspaltnng zum Hydroxyphenazin,  sondern naeh der Addition erst Ring- 
sehlul3 unter Wasseraobspaltung zum Hydroxy-dihydrophenazin und dann 
Dehydrierung zum Hydroxyphenazin:  

I 1 n N / \ / . \ /  oH ! ~ H / \ /  

* . 5 / \  / \ ' \  
Fiir dieses zweite Schema kSnnten folgende Beobaehtungen und 

Uberlegungen spreehen: Die IIydroxy-dihydrophenazine sind allgemein 
sehr instabil an der Luft und fiberaus autoxydabela% So ist aueh 3-Hy- 

/ \  

- |  |N 

16 Ch. Du]raisse, E. Toromano~ und Y. fellion, C. R. hebd. Sdances Acad. 
Sci. 241, 1673 (1955); Y. Fellion, Ann. Chim. [Paris] [13] 2, 426 (1957). 
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droxy-l,2-benzophenazin oder 2-Hydroxyphenazin nur sehr sehwer dureh 
Ktipensalz reduzierbar, die reduzierten gelben LSsungen reoxydieren sieh 
sehr rasch wieder, insbesondere beim Ans/~uern werden sofort wieder 
die roten Hydroxyphenazine abgeschieden. Dagegen ist zur Oxydation 
der Anilido-hydrochinone zu den Anilidoehinonen l~ngere Einwirkung 
yon Luftsauerstoff oder ein zweites Mol Chinon als Oxydationsmittel 
nStig. In der L6sung befindet sieh demnach eine Reihe yon Redox- 
systemen, wobei die sich ausbildenden Redoxgleiehgewiehte dutch die 
naehfolgenden Reaktionsstufen versehoben werden. Fiir die Ausbildung 
soleher Gleichgewiehte sprieht aueh die stets erneute baldige Naehbildung 
yon l~eaktionsendprodukt naeh Abtrennen des zuerst gebildeten. Es 
wird nun das jeweilige Verh/iltnis der gedoxpotentiale yon Chinon/ 
Hydroehinon, Anilidohydroehinon/Anilidoehinon und Hydroxy-dihydro- 
phenazin/Hydroxyphenazin zueinander in dem betreffenden LSsungs- 
mittel sowie die Luftsauerstoffaufnahme und die Reaktionsgeschwindig- 
keit der Wasserabspa]tung beim Ani]idohydroehinon bzw. beim Anilido- 
chinon den Reaktionsverlauf vorwiegend naeh der einen oder anderen 
Art bestimmen. 

Die am st/irksten in Erscheinung tretende Nebenreaktion ist, wie 
schon erw~hnt, die Oxydationswirkung des Chinons auf das Diamin, 
wobei das entsprechende Diaminophenazin entsteht. Das Mar3 ihres Auf- 
tretens h~ngt einerseits yon dem Oxydationspotential des Chinons, das 
sich noch durch den pH-Wert des geaktionsmilieus versehieben lgl~t, 
und andererseits yon der leiehten Oxydierbarkeit des Diamins ab. Dies 
zeigt der Vergleieh der geaktionen yon 1,r mit o-Pheny- 
]endiamin und 1,2-Naphthylendiamin bzw. erstere und p-Benzoehinon 
mit o-Phenylendiamin bzw. letztgenannte in essigsaurer und alkoholi- 
scher LSsung, wobei im vorletzten Falle dureh ErhShung des Oxydations- 
potentials in saurer LSsung diese Nebenreaktion zur Hauptreaktion wird. 
Eben diese Oxydationswirkung des p-Benzochinons haben V. C. Barry 
und Mitarb. 6 beniitzt, um mono-N-substituierte o-Phenylendiamine zu 
N-substituierten Diamino-phenyl-phenazinderivaten (Anilino-apo-safrani- 
nen und den Isomeren) zu oxydieren. Die genannten Autoren ftihren die 
Umsetzung n~imlich zwar in w~tl~riger oder wgl~rig-alkoholiseher LSsung, 
jedoeh mit den o-Phenylendiamin-hydroehloriden, also in saurem Medium, 
dureh. Neben den beiden m6glichen isomeren 2,3-Diaminophenazin- 
abk6mmlingen erhielten sie jedoch aueh sehon unter diesen Bedingungen 
beim 2-Aminodipheny]amin in ganz geringer Menge als Nebenprodukt 
Aposafranon durch Kondensation mit dem p-Benzochinon. Bei Mono-, 
Di- und Tri-ehlor-2-amino-diphenylaminen nimmt mit zunehmender 
Chlorierung die Bildung yon chlorierten Aposafronen zu, vermutlich in- 
folge zunehmender Best~ndigkeit der Amine gegen Oxydation mit zu- 
nehmendem Chlorgehalt. Naeh diesen Autoren so]l jedoeh bei Dureh- 
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ffihrung der  lZeaktion mi t  den freien 2 -Aminod ipheny laminbasen  eine 
Mischung yon  gef~rbten P r o d u k t e n  ents tehen,  die bis auf  das  I somere  
des Anfl inoaposafranins  yon  denen ggnzlich verschieden sind, die m a n  
mi t  den Hydroch]o r iden  erhglt .  Nach  den  vors tehenden  Ausff ihrungen 
dfirfte es sich jedoch dabei  vorwiegend u m  die mSglichen isomeren Hy-  
d roxy-phenaz inder iv~ te  handeln ,  die  (lurch Umse tzung  m i t  dem p-Benzo-  
chinon en t s t anden  sind, also nur  um eine Verschiebung zuguns ten  dieser 
zweiten t~eakt ionsmSgl iehkei t  du tch  Veri~nderung des p g - W e r t e s .  

D i e  Unte r suchungen  werden in verschiedenen t~ichtungen for tgesetzt .  

Exper imente l ler  Tell 

Mikroanalysen: H. Tru tnovsky  

2,8-Chrysenchinon und o-Phenylendiamin 

Zur Suspension von 0,I g feingepulvertem 2,8-Chrysenchinon in 5ml 
Alkohol ffigt man 0,i g o-Phenylendiamin, lhTach halbstflndigem Erhitzen 
auf dem siedenden Wasserbad und Erkalten saugt man den in gelben iNgdel- 
chen abgeschiedenen Kristal lbrei  (0,1 g) ab und kristallisiert  aus Eisessig 
urn. ])as l~eaktionsprodukt ist nach allen seinen Eigenschaften identisch 
mi t  dem 8-Hydroxychrysophenazin IV yon E.  Beschke 9. Hinzuzufiigen ist, 
dab dieses sich in konz. H2S04 mit  griiner Farbe  ]6st. Zur weiteren Identifi- 
zierung wurde es, wie bei Beschlce 9 angegeben, in das Benzoylderivat  fiber- 
gefiihrt. Jedoeh gelingt auch hier die Benzoylierung viel rascher und besser 
in acetonisch-alkalischer L6s~mg, wie das schon friiher beim Hydroxydibenz-  
pyreno-phenazin beschrieben wurde 1. Die hellgelben feinen lq~Ldelchen mi t  
den Eigenschaften wie l .c .  FuBnote 9, ]6sen sich in konz. tt2SO4 erst mit  
violetter Farbe,  die jedoch raseh in griin iibergeht (Verseifung?). 

1 , 4 - N a p h t h o e h i n o n  u n d  o - P h e n y l e n d i a m i n  

a) I n  Eisessig:  Zur L6sung yon 1,5 g (t/100 Mo]) Chinon in 10 ml Eis- 
essig werden 1,1 g (1/100 Mol) o-Phenylendiamin zugegeben. Es t r i t t  sofort 
dunkelrote F~rbung und Erw~irmung, ba ld  aueh Abscheidlmg dunkelroter  
Kristal le  ein. ~ a c h  3stdg. Erwi~rmen auf  dem Wasserbad wurde das dunkel- 
braunrote kristalline l~eaktionsprodukt (1,1 g) abgesaugt. Es wurde ~ mi t  
heiI~er, verd. Lauge ausgezogen, wobei ein toter  1%iickstand verblieb, der 
vollstandig verki ipbar ist. Aus der blutroten,  heil~en Laugel6sung sehieden 
sich nach Zusatz yon konz. NaOt t  goldfarbige, metallgl~nzende Pl~ttchen 
des l%atriumsalzes von 3-Hydroxy-l ,2-benzophenazin X ab. Die weitere 1%ei- 
nigung erfolgte, wie bei 2'. K e h r m a n n  17 angegeben. I)ie aus Eisessig erhaltenen 
roten Nadeln (0,6 g) sind nach alien ihren Eigenschaften mit  3-Hydroxy-l ,2-  
benzophenazin X identisch, Die LSsungsfarbe in konz. H2SO4 ist dichroitiseh, 
in diirmer Sehicht olivgrfin, in dicker blutrot ,  wie bei 2- t tydroxyphenazin  
(M. Gates is besehreibt sie als wundersch6n tier purpur) und schlggt auf 
Wasserzusatz nach goldgelb urn. Die blutrote alkalische L6sung wird nur 
in der Siedehitze auf Zusatz von Weiehlich Kiipensalz goldgelb. Zur weiteren 
Identifizierung wurden die roten Nadeln noch durch Zinkstaubdesti l lat ion 
in das 1,2-Benzophenazin  fibergeftihrt. 

1~ Ber. dtseh, chem. Ges. 23, 2446 (1890). 
,s j .  Amer. chem. Soc. 72, 228 (1950). 
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Aus der Reaktionsmutterlauge lassen sieh dureh Versetzen mit  XYasser 
bei ~u weitere 1,2 g eines kristallinen rf t l iehbraunen Nieder- 
sehlags gewinnen, der analog aufgearbeitet wurde. Der laugenunl6stiehe 
Anteil ist nieht vollst/tndig verkfipbar und wurde dadureh in zwei Teile ge- 
trermt. Aus der IKiipe wurde dureh Ausblasen mit  Luft wieder die rote Sub- 
stanz erhMten. Der unverkiipbare braune Biiekstand wurde auf Grund seiner 
Eigensehaften als 2,3-Diaminophenazhl X I  identifiziert. 

b) I n  retd.  EssigsO~ure: In  die Lfsung yon 1,1 g o-Phenylendiamin in 
10 ml 2 n Essigs~ure oder in 10 ml 2 n Essigs~ure + 20 ml gTasser werden 
1,5 g Chinon als Suspension in 20 ml 2 n Essigs~ture oder als heiBe L6sung 
in 5 mI Eisessig unter t~flhren bei Wasserbadtemp. langsam eingetragen. Es 
seheidet sieh in beiden F~tllen sofort ein dunkelbraunes Reaktionsprodukt ab, 
das naeh halbstfindigem weiteren Erw~rmen orangerot wird. Das hellrote 
Reaktionsprodukt (1,6g) wurde wie unter a) aufgearbeitet. Man erhfilt 
etwa 1,35 g 3-Hydroxy-l,2-benzophenazin X und 0,17 g 2,3-Diaminophen- 
azin XI.  Aus der Reaktions-mutterlauge seheiden sieh naeh Versetzen mit  
Wasser mad mehrtggigem Stehen weitere 0,6 g eines braunen Produktes ab, 
aus dem sieh 0,4 g X und 0,1 g X I  gewinnen lassen. 

p - B e n z o e h i n o n  u n d  o - P h e n y l e n d i a m i n  

a) I n  essigsaurer LSsung:  In  die LSsung von 1 g Diamin in 10 ml 2 n Essig- 
s/iure wurde 1 g Chinon eingetragen. Sie n immt sofort tiefdunkle Farbe an, 
die langsam in dunkelrotbraun fibergeht, wobei sie sieh erw~rmt. Naeh 
einigem Stehen wurde eine Viertelstunde am Wasserbad erhitzt und naeh 
dem Erkalten mit  NaOt t  alkalisch gemacht, wobei sieh gelbbraune mikro- 
skopische N~delehen absehieden (0,75 g), deren Reinigung wie bei Th.  Zinclce 
und t~h. Schwarz  19 erfolgte. Sie sind naeh alien ihren Eigensehaften 2,3-Di- 
aminophenazin XI.  

b) I n  alkohol. LSsung:  Zur Lfsung yon 1 g Chinon in 10 ml Alkohol gibt 
man in der K~lte 1 g o-Phenylendiamin. Sie wird sofort dunkelrot und er- 
w~rmt sieh, bald seheiden sich rote KristMle ab. Naeh lstdg. Stehen wird 
15 Min. am Wasserbad erhigzt, wobei sich die abgesehiedenen Kristalle gelb 
fiirben. Dureh  Zusatz yon etwas Wasser l~Bt sieh die Abseheidung vermehren. 
Naeh dem Erkalten saugt man ab, 16st in verdiinnter Lauge und filtriert yon 
einem geringen, unlSsliehen, dunkelbraunen t~iiekstand ab. Das gelbrote 
Fi l t ra t  seheidet naeh Zusatz yon Essigs/iure einen rotbraunen, kristMlinen 
Niedersehlag (0,85 g) ab. Aus der Reaktions-mutterlauge lassen sieh dureh 
Zugabe yon etwas Chinon und Eindampfen, sodann Umf/~llen wie vorher noeh 
weitere 0,95 g Rohprodukt  gewinnen. Zur Reinigung wurde in Aeeton gelSst 
und an Aluminiumoxyd ehromatographiert.  ])as Hydroxy-phenazin wird 
in einer roten Zone festgehalten, die Verunreinigungen werden mit  Aeeton 
durehgewasehen. Dureh Eluieren mit  verd. NaOt t  und Fgllen mit  Essig- 
s/~ure erh~lt man dunkelrote N~delchen, die durch Trocknen bei 110 ~ dunkel- 
gelb werden und in allen ihren Eigensehaften mit  dem 2-Hych~oxy-phenazin 
X I I  yon 2'. Kehrmctnn und /~. Cherpillod 15 fibereinstimmen. Wie sehon 
D. L.  V4vian 2~ angibt, besitzt die Substanz keinen Schmelzpunkt, sondern 
zersetzt sieh unter Dunkelf~rbung ab 250 ~ Die rote MkMisehe LSsung wird 

19 Ann. Chem. 307, 28 (1899). 
20 j .  Amer. Chem. Soe. 71, 1139 (19~9); 73, 457 (1951); D. L.  Viv ian ,  

J .  L.  Hart~t,ell und H. C. Waterman,  J.  org. Chem. 19, 1136 (1954). 
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in der Siedehitze auf Zusatz yon Kfipensalz gelb und nimmt beim Sehfitteln 
mi~ Luf~ wieder ihre ursprfingliche Farbe an. 

1 , 4 - N a p h t h o c h i n o n  u n d  1 , 2 - D i a m i n o n a p h ~ h a l i n  
Zur Suspension von 0,45 g Naphthochinon in 20 ml 2 n Essigs~ure werden 

unter Rfihren bei Zimmertemp. 0,45 g 1,2-Diaminonaphthalin zugegeben. 
Nach 5stdg. weiterem I~fihren wird das hellbraune Reaktionsprodukt (0,72 g) 
abgesaugt und mehrmals mi t wenig Alkohol ausgezogen. Den dunkelgelben 
I~iickstand (0,44 g) zieht man mit einer mit  reiehlich Alkohol versetzten 
2 n Natronlauge aus, wobei ein hellbrauner unlSslieher Rfickstand (0,05 g) 
verbleibt. Aus dem tiefroten FiltraL seheidet sieh auf Zusatz yon HC1 das 
3-Hydroxy-l,2,5,6-dibenzophenazin XV als gelber Niederschlag (0,39 g) ab. 
Dureh Umkristallisieren aus Nitrobenzol oder Benzoesgure-methylester er- 
h~lt man gelbe Nadeln oder Pl~ttehen, die bei 376 ~ (unkorr.) sehmelzen, ein 
in Wasser sehwer, in Alkohol leieht 16sliches Natriumsa]z bilden und deren 
LSsungsfarbe in konz. H2SO4 in dfinner Schieht blau, in dicker rotviolett, 
in Benzoes~ure-methylesLer gelb ohne Fluoreszenz ist. 

Die Mikro-zinkstaub-destillation ergab ein gelbes Sublimat, das aus 
Benzol in gelben Nadeln kristallisiert, die naeh allen ihren Eigenschaften 
1,2,5,6-Dibenzophenazin 21 sind. 

N a p h t h o c h i n o n - ( 1 , 4 ) - s u l f o n s ~ u r e - ( 2 )  u n d  o - P h e n y l e n d i a m i n  
2,76 g Kaliumsalz der Naphthochinon-sulfons~ure, das nach L. F .  Fieser  

und M .  Fieser ~2 aus Naphthochinon und Natriumhydrogensulfit erhal~en 
wurde, werden in 25 ml Wasser gelSst bzw. teils suspendiert und 1,1 g o-Phe- 
nylendiamin bei Zimmertemp. unter gutem l~fihren eingetragen. Es t r i t t  
sofort Dunkelfiirbung auf und in kurzer Zeit seheidet sieh das Kaliumsalz 
der 3-ttydroxy-l,2-benzophenazinsulfons~ure-(4) in leuchtendroten, gold- 
gl~tnzenden N~delchen ab. Naeh 48 Stdn. Stehen des l~eaktionsgemisches 
wurde abgesaugt (3 g). Auch hier lassen sich w~itere Mengen aus der Re- 
aktions-nmtterlauge gewinnen. Das Kaliumsalz ist in heiBem Wasser mit  
leuchtendorangeroter Farbe ziemlieh, in kaltem sehr wenig 15slieh; dutch 
Zusatz einer gesgttigten KC1-LSsung l~tBt es sieh vollst~tndig ausseheiden. 
In  kalten Alkalien und Alkaliearbonaten (nieht jedoeh in Alkalihydrogen- 
earbonaten) 16st es sieh leieht mit  orangegelber Farbe unter Bildung des 
DiMkalisMzes, das dureh gesgtt. KC1-L6sung in gelben Nadeln abgesehieden 
werden kann. Naeh zyeimaligem Umkristallisieren des Reaktionsproduktes 
aus Wasser wurde in heigem Wasser gelSst und mi~ verd. HCI die 3-Hydroxy-  
1,2-benzophenazinsul]ons(ture-(d) (Xa) in dunkelgelben Nadeln ausgef~tllt. 

C16H10N2OaS (326,3). Ber. N 8,59. Gef. N 8,44. 

Sie 15s~ sieh in konz. tI2SO4 mit tiefroter Farbe, die auf Wasserzusatz in 
gelb umsehl~gt. 

Die vorliegende Arbei t  wurde mi t  Unte rs t i i t zung  der J. 1~. Geigy AG., 
Basel, durehgeffihrt, wofiir ieh bestens danke. 

21 K .  Schriever, E.  B a m a n n  und Ch. Kraus ,  Chem. Bet. 99, 564 (1957). 
22 j .  Amer. Chem. Soe. fi7, 491 (1935). 


