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Gallocyaninmethylester wurde mit aromatisehen Aminen 
unter Bildung von 2-Aminoderivaten kondensiert. Unter Ver- 
wendung yon o-Pheny]endiamin bildete sich das Triphenazin- 
oxazin. Bei allen Produkten warden im Sichtbaren sowie im 
UV Spektren aufgenommen. 

Zwecks Auffindung yon neuen Redoxindikatoren wurden aui bekannte 
Weise einige neue Farbstoffe der Gallocyaninreihe synthetisiert 1. Dabei 
wurde yore Gallocyaninmethylester ausgegangen (in 4er/~lteren Literatur 
wird dieser Stoff , ,Prune" genannt und diese Bezeichnung wird auch in der 
vorliegenden Arbeit benutzt), weleher mit  aromatischen Aminen nach der 
Reaktion yon Nietzki  und Bossi ~ kondensiert wurde. Die Struktur  der 
dabei entstehenden Produkte wurde von Grandmougin und Bodmer 3 auf- 
geld~rt. Die Kondensation verls dureh 1,4-Addition des Amins an das 
p-chinoide System des Gallocyaninmethylesters. Die entstandene Leuko- 
verbindung wurde zum Gallocyaninfarbstoff oxydiert. 

Grandmougin und Bodmer 3 haben zwar einen glatten Reaktions- 
ver]auf sowie hShere Ausbeuten beim Durchleiten eines Luitstromes 
dureh das Reaktionsgemiseh festgestellt. In  manehen unserer Fi~lle erwies 
sich die Essigsaure weder als l~eaktionsmedium noch aueh zum Umkristalli- 
sieren als geeignet, wie es die erwi~hnten Autoren anffihren. Die Pro- 
4ukte waren sehmierig un4 es ge]ang nicht, sic aus Essigsaure umzukristalli- 
sieren. Deshalb wurde ~thanol  verwendet. So wurden die Stoffe rein und 
gut kristallisiert erhalten; die Ausbeuten betrugen meistens fiber 50% der 
Theorie. 

1 E. Grandmougin und E. Bodmer, J. prakt. Chem. [1~. F.] 77, 498 (1908). 
R. Nietzk~ und A.  Bossi, Ber. dtseh, chem. Ges. 25, 2997 (1892). 

3 E. Grandmougin und E. Bodmer, Ber. dtsch, chem. Ges. 41, 604 (1908). 
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1 : Ar = CsH4CI:Is(p) 4 : Ar = C6I-I40CHa(o ) 
2 : At" = CsH~OH(p ) 5 : Ar = C6I-t4N(C2Hs)~(p) 
3 : Ar = CsH~0CHa(p) 

:Bei der Kondensat ion  mit  o-Phenylendiamin wurde ein Derivat  (6) 
des 12H-Chinoxalino[2,3-b]phenoxazins gewonnen;  analog wurde der 
Methylgther  7 erhalten. 
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In  der Li tera tur  sind nur  wenige Derivate  dieses Ringsysgems be- 
sehrieben, das frtiher als , ,Triphenazinoxazin" bezeiehneg wurde. Das 
ersge wurde yon  Fisc,ger und Hepp  4 entweder aus 2 ,3-Dihydroxyphenazin 
und  o-Aminophenol  oder aus 2-Aminophenoxazon-(3) und  o-Phenylen- 
diaminhydroehlor id dargesgellL 

Man kann  das , ,Triphenazinoxazin"-skele~t bei niedrigen Temperaturen 
dutch  Erwgrmen  des 2-Hydroxyphenoxazons-(3)  mit  o-Phenylendiamin 
in Essigsgure gewinnen, was sehon Diepolder a gezeigg hat.  Wir  haben fest- 
gestellt, dab - -  wie erwartet  - -  unter  milden Bedingungen o-Amino- 
phenol mit  Prune  nieht  reagiert. 

Bei allen neu gewonnenen Stoffen wurde eine chroma~ographisehe 
Kontrol le  der Reinheit  durehgefiihrt  und die Spektren im Sicht,baren und 
im UV-Bereieh aufgenommen.  

4 0 .  _Fischer und E. Hepp, Ber. dtseh, chem. Ges. 28, 299 (1895). 
5 E. Diepolder, Ber. dtseh, chem. Ges. 35, 2816 (1902). 

H C00CI-Ia 

~/N \/~x//NH--Ar 

Ar NI-Is i I ] I 

I 
OH 



1534 ~ .  Martinek u. a. : [Mh. Chem., Bd. 98 

H 

[ o R  

I 
H 

\ 
\o-Aminophenol 

\ 
170--180 ~ C \  

\ 
x~ 

o-Phenylendiamin~ 

~ 170--180 ~ C 

z" 

I-I 

Experimenteller Teil 

Gallocyaninmethylester wurde nach Nietzlci und Otto 6 bereitet. Sein 
Methyl~ther wttrde nach Kehcmann and Beyer ~ gewonnen. Die Reinheit der 
Stoffe wurde ehromatographisch an Silikagel mit  Benzol Aceton (3:1) ,  
ferner mit  Aceton--25proz. NH8 (9: 1) durchgefiihrt. Die Absorptions- 
maxima beziehen sieh auf ahsol. Alkohol als Lbsungsmittel uncl die Messungen 
erfelgten in einem Beckman-DU-Ger~t. Die Schmelzpunkte sind korrigiert. 

1-Carbomethoxy-2- ( p-tolylamino ) -4-hydroxy- 7-dimethylaminophenoxazon- (8) (1) 

1,2 g :Prune-Hydrochlorid und  2 g p-Toluidin wurde in 250 ml ~ thanol  
24 Stunden unter  Durchsprudeln yon Luft zum t~iickfluB erhitz~. ] )ann wurde 
die L5sung zur H~lfte abgedampft und  12 Stdn. im Kiihlschrank stehenge- 
lassen. Zur Freisetzung der Base wurde am Filter mit  verd. NH~, dann mit  
Wasser, verd. Essigs~ure, Wasser, ~ thanol  und sehlieBlich mit ~ ther  d~rch- 
gewaschen. Die Base (griine, metMlgI~nzende Krist~l]chen) wurde aus Athanol 
umkristallisiert. Ausb. 58% d. Th., Schmp. (Zers.) 265 ~ 

Sie ist. in Wasser unl5slich, in Carbonaten und  NI~3 nur  wenig (hellviolett) 
lSslich. Die Lbsung in ~ thanol  ist violett, in Laugen blauviolett, in Benzol 
rotviolett, in ]~onz. H2SO4 dunkelblauviolett ,  nach Verdiirmung ro~violett, in 
konz. ]~C1 vielettrot;  naeh Verd(innung keine Ver~ndertmg der Farbe. 

C23~t2105Ns. Ber. C 65,86, H 5,05, N 10,02. 
Gel. C 65,42, I~ 5,12, N 9,80. 

h[aximu: 270, 380, 565 nm, z ~ 30 200, 2400, 42 400. 

2~. Nietzlci and R. Otto, Ber. dtsch, chem. Ges. 21, 1742 (1888). 
7 F. Kehrmann und A. Beyer, Ber. dtsch, chem. Ges. 45, 3341 (1912). 
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1.Carbomethoxy-2- (p-hydroxyphenylamino )-4-hydroxy. 7-dimethylamino- 
phenoxazon-( 3 ) (2) 

Xondensat ion und Reinigung wie bei 1, doch wurde als Aminoverbindung 
p-Aminophenol verwendet.  Ausb. 58% d. Th. 

Eigenschaften:  CriJne, metaltgIiinzende Xrisg/~llehen (C2utIIoO6N3)*, 
Sehmp. fiber 350 ~ C. Wenig 15slich in Wasser und Benzol (hellblau, hellviolett). 
I n  Xthanol  und Laugen blauviolett ,  in NI4a violett ,  in Carbonaten blau. In  
konz. tt2SO4 violett,  naeh Verdiimmng rot. In  konz. HC1 rotviolett ,  naeh 
Verdiinnen unver/indert.  

Maxima:  223, 272, 370, 554- rim, r = 15 600, 28 800, 24-00, 4-0 000. 

1-Carbomethoxy-2- ( p-~nethoxyphenylamino )-4-hydroxy- 7-dimethylamino- 
phenoxazon-(3) (3) 

Kondensat ion mad ~einigmag wie bei 1, als Aminoverbindung wurde 
p-Amisidin verwendet.  Ausb. 54% d. Th. 

Eigenschaften : Grflne, metallgl~nzende Xristgllehen (C2s~2106N3)*, 
Schmp. 259--260 ~ C. In  Wasser and  Carbonaten m~16slich, in X~hanol und 
Laugen violettblau,  in Ammoniak  violett ,  in Benzol rotviolett .  In  konz. tt.2SO4 
violet tblau,  nach Verdfinaen braunrot .  In  konz. ~tC1 roWiolett ,  nach Ver- 
dfinnen unver~tndert. 

Maxima:  223, 272, 375, 560 nm, r = 15 600, 28 300, 24-00, 39 4-00. 

1.Carbomethoxy-2. ( o-methoxyphenylamino ) -4-hydroxy- 7-dimethylamino- 
phenoxazon-(3) (4) 

Kondensat ion und Reinigung wie bei I,  Ms Aminoverbindung wurde 
o-Anisidin verwendet. Ausb. 51 ~ d. Th. 

Eigensehaften:  I)unkle, griinbraune Krist~llchen (C23H2106Ns)*, Sehmp. 
256--257 ~ C. In  Wasser und in Carbonaten prakt iseh unlSslieh (hellviole~t). 
I n  ~ thano l  blau, in Benzol und ~NI-Is rotviole~t. I n  konz. H2SO4 blau, nach 
Verdfinnen rot.  In  konz. I-tC1 rotviolett ,  naeh Verdfinnen unver~ndert.  

Maxima:  270, 374, 558 nm, s = 29 200, 3100, 42 000. 

1-Carbomethoxy-2- (p-di~thylaminophenylamino ).4-hydroxy- 7-dimethylamino- 
phenoxazon-(3) (5) 

Kondensat ion und Reinigung wie bei 1, Ms Aminoverbindung wurde 
N,N-Di~thyl-p-phenylendiamin verwondet. Ausb. 31 ~o d. Th. 

Eigensehaften: Dunkelgriine Kristal lehen (C~6H2aOaN4)*, Sehmp. 259 bis 
260 ~ C. In  Wasser unlSslieh, in Ammoniak und Laugen wenig 16slieh (hell- 
violettblau).  Gut 16s!ieh in Benzol und ~ thano l  (violett, violettblau).  I n  konz. 
t t2S04 und konz. tIC1 rot, naeh Verdiirmen unver~indert. 

Maxima:  278, 380, 563 nm, s = 36 600, 3120, 41 200. 

3-Dimethylamino-6-hydroxy-13-carbomethoxy.12 H.ch inoxalino [ 2,3_b ]_ 
phenoxazin (6) 

Kondensat ion und Reinigung wie bei 1, als Aminoverbindung wurde 
o-Phenylendi~min verwendet.  Ausb. 61~o d. Th. 

* Die Analyse (CI-I, N) gab Werte,  welche mit  den ber. innerhalb enger 
Fehlergrenzen i ibereinstimmten. 
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Eigenschaften: Grfinbraune Kristgllchen. Schmp. fiber 350 ~ C. In  Wasser 
und Carbonaten unlSslich, nur  wenig 15slich in Laugen mid NH3 (hellrosa), in 
Xthanol violett, in Benzol rot. In  konz. HeSO4 blau, nach Verdtinnung geht 
die Farbe in rot fiber. In  konz. HC1 grfinbraun, nach Verdfinnung geht in 
orangerot fiber. 

C22H1804~4. Bet. C 65,66, H 4,51, 2q 13,92. 
Gel. C 65,05, H 4,50, N 14,20. 

Maxima: 275, 31i, 520 rim, s = 29 200, 17 800, 16 600. 

3-Dimethylamino-6-methoxy-13-carbomethoxy-12 H-chinoxalino [ 2,3-b ]- 
phenoxazin (7) 

Kondensation und l~einigung wie bei l ,  doch wurde Methyl~Lther-Prune 
mit  o-Phenylendiamin umgesetzt; Ausb. 58 % d. Th. 

Eigenschaften." Braungrfine, metMlgl~nzende Krisb~]Ichen, Schmp. 230 bis 
232 ~ C. In  Wasser, Ammoniak, Laugen und Carbonaten unlSslich. In  ~thanol  
15slich (violettrot), in Benzol rot. In  konz. H~SO4 azurblau, nach Verdfinnung 
violett bis rot. In  kenz. HC1 b]au, nach Verdfinnung rosa. 

C23H2004~4. Ber. C 66,33, H 4,84, N 13,46. 
Gef. C 65,94, H 5,01, N 12,94. 

Maxima- 271, 321, 524 nm, ~ : 48 000, 15 900, 19 800. 


