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Gallocyaninmethylester wurde mit aromatischen Aminen
unter Bildung von 2-Aminoderivaten kondensiert. Unter Ver-
wendung von o-Phenylendiamin bildete sich das Triphenazin-
oxazin. Bei allen Produkten wurden im Sichtbaren sowie im
UV Spektren aufgenommen.

Zwecks Auffindung von neuen Redoxindikatoren wurden auf bekannte
Weise einige neue Farbstoffe der Gallocyaninreihe synthetisiert!l. Dabei
wurde vom Gallocyaninmethylester ausgegangen (in der #lteren Literatur
wird dieser Stoff ,,Prune’’ genannt und diese Bezeichnung wird auch in der
vorliegenden Arbeit benutzt), welcher mit aromatischen Aminen nach der
Reaktion von Niefzki und Bossi? kondensiert wurde. Die Struktur der
dabei entstehenden Produkte wurde von Grandmougin und Bodmer? auf-
gekliart. Die Kondensation verlduft durch 1,4-Addition des Amins an das
p-chinoide System des Gallocyaninmethylesters. Die entstandene Leuko-
verbindung wurde zum Gallocyaninfarbstoff oxydiert.

Grandmougin und Bodmer® haben zwar einen glatten Reaktions-
verlauf sowie héhere Ausbeuten beim Durchleiten eines Luftstromes
durch das Reaktionsgemisch festgestellt. In manchen unserer Fille erwies
sich die Essigsidure weder als Reaktionsmedium noch auch zum Umkristalli-
sieren als geeignet, wie es die erwdhnten Autoren anfithren. Die Pro-
dukte waren sechmierig und es gelang nicht, sie aus Essigstiure umzukristalli-
sieren. Deshalb wurde Athanol verwendet. So wurden die Stoffe rein und
gut kristallisiert erhalten; die Ausbeuten betrugen meistens iiber 509, der
Theorie.

1 E. Grandmougin und E. Bodmer, J. prakt. Chem. [N. F.] 77, 498 (1908).

2 R. Nietzki und A. Bossi, Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 2997 (1892).
3 E. Grandmougin und E. Bodmer, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 604 (1908).
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1: Ar = CH,CHy(p) 4: Ar = C;H,OCH,(0)
2: Ar = C,H,OH(p) 5: Ar=0C H4N C H5)2
3: Ar = C;H,0CH,(p)

Bei der Kondensation mit o-Phenylendiamin wurde ein Derivat (6)
des 12 H-Chinoxalino[2,3-b]phenoxazins gewonnen; analog wurde der
Methylédther 7 erhalten.
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In der Literatur sind nur wenige Derivate dieses Ringsystems be-
schrieben, das frither als ,,Triphenazinoxazin® bezeichnet wurde. Das
erste wurde von Fischer und Hepp* entweder aus 2,3-Dihydroxyphenazin
und o-Aminophenol oder aus 2-Aminophenoxazon-(3) und o-Phenylen-
diaminhydrochlorid dargestellt.

Man kann das ,, Triphenazinoxazin”-skelett bei niedrigen Temperaturen
durch Erwirmen des 2-Hydroxyphenoxazons-(3) mit o-Phenylendiamin
in Essigsdure gewinnen, was schon Diepolder’ gezeigt hat. Wir haben fost-
gestellt, dal — wie erwartet — unter milden Bedingungen o-Amino-
phenol mit Prune nicht reagiert.

Bei allen nen gewonnenen Stoffen wurde eine chromatographische
Kontrolle der Reinheit durchgefithrt und die Spektren im Slchtbaren und
im UV-Bereich aufgenommen.

¢ 0. Fischer und E. Hepp, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 299 (1895).
8 E. Diepolder, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 2816 (1902).
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Experimenteller Teil

Gallocyaninmethylester wurde nach Nietzki und Otto® bereitet. Sein
Methyldther wurde nach Kehrmann und Beyer? gewonnen. Die Reinheit der
Stoffe wurde chromatographisch an Silikagel mit Benzol—Aceton (3:1),
ferner mit Aceton—25proz. NHg (9:1) durchgefithrt. Die Absorptions-
maxima beziehen sich auf absol. Alkohol als Losungsmittel und die Messungen
erfolgten in einem Beckman-DU-Cerit. Die Schmelzpunkte sind korrigiert.

1-Carbomethozxy-2- (p-tolylamino ) -4-hydroxy- 7-dimethylaminophenoxazon-(3 ) (1)

1,2 g Prune-Hydrochlorid und 2 g p-Toluidin wurde in 250 ml Athanol
24 Stunden unter Durchsprudeln von Luft zum RickfluB erhitzt. Dann wurde
die Lésung zur Hilfte abgedampft und 12 Stdn. im Kiibhlschrank stehenge-
lassen. Zur Freisetzung der Base wurde am Filter mit verd. NHgs, dann mit
Wasser, verd. Hssigsdure, Wasser, Athanol und schlieBlich mit Ather durch-
gewaschen. Die Base (griine, metallglanzende Kristallchen) wurde aus Athanol
umbkristallisiert. Ausb. 589, d. Th., Schmp. (Zers.) 265°.

Sie ist in Wasser unldslich, in Carbonaten und NHjs nur wenig (hellviolett)
16slich. Die Léosung in Athanol ist violett, in Laugen blauviolett, in Benzol
rotviolett, in konz. HaS04 dunkelblauviolett, nach Verdinnung rotviolett, in
konz. HCI violettrot; nach Verdiinnung keine Verédnderung der Farbe.

Co3H2105N3. Ber. C 65,86, H 5,05, N 10,02.
Gef. C 65,42, H 5,12, N 9,80.

Maxima: 270, 380, 565 nm, ¢ = 30 200, 2400, 42 400.

8 R. Nietzki und R. Otio, Ber. disch. chem. Ges. 21, 1742 (1888).
T . 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)

Kondensation und Reinigung wie bei 1, doch wurde als Aminoverbindung
p-Aminophenol verwendet. Ausb. 589, d. Th.

Eigenschaften: Griine, metallglinzende Kristéllchen (CooH1904N3)¥,
Schmp. tiber 350° C. Wenig 16slich in Wasser und Benzol (hellblau, hellviolett).
In Athanol und Laugen blauviolett, in NHj violett, in Carbonaten blau. In
konz. HaSO4 violett, nach Verdinnung rot. In konz. HCI rotviolett, nach
Verdimnen unveréndert.

Maxima: 223, 272, 370, 554 nm, ¢ == 15 600, 28 800, 2400, 40 000.

1-Carbomethowxy-2- ( p-methoxyphenylamine ) -4-hydrozy-7-dimethylamino-
phenoxazon-(3) (3)

Kondensation und Reinigung wie bei 1, als Aminoverbindung wurde
p-Anisidin verwendet. Ausb. 549, d. Th.

Eigenschaften: Grime, metallglinzende Xristdllchen (CagHaiO6N3)*,
Schmp. 259—260° C, In Wasser und Carbonaten unléslich, in Athanol und
Laugen violettblan, in Ammoniak violett, in Benzol rotviolett. In konz. HySOy4
violettblau, nach Verdinnen braunrot. In konz. HCI rotviolett, nach Ver-
diinnen unveridndert.

Maxima: 223, 272, 375, 560 nm, € = 15 600, 28 300, 2400, 39 400.

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

Kondensation und Reinigung wie bei 1, als Aminoverbindung wurde
o-Anisidin verwendet. Ausb. 519, d. Th.

Eigenschaften: Dunkle, grinbraune Kristillchen (Co3HOsN3)*, Schmp.
2566—257° C. In Wasser und in Carbonaten praktisch unléslich (hellviolett).
In Athanol blau, in Benzol und NHjs rotviolett. In konz. H2S04 blau, nach
Verdiinnen rot. In konz. HCI rotviolett, nach Verdiinnen unverindert.

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

1-Carbomethoxy-2-( p-didthylaminophenylamino ) -4-hydroxy- 7 -dimethylamino-
phenoxazon-(3) (5)

Kondensation und Reinigung wie bei 1, als Aminoverbindung wurde
N,N-Diéthyl-p-phenylendiamin verwendet. Ausb. 319, d. Th.

Eigenschaften: Dunkelgriine Kristillchen (CagH2305N4)*, Schmp. 259 bis
260° C. In Wasser unloslich, in Ammoniak und Laugen wenig 1éslich (hell-
violettblau). Gut léslich in Benzol und Athanol (violett, violettblau). In konz.
H>804 und konz. HCI rot, nach Verdiinnen unverindert.

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

3-Dimethylamino-6-hydromy-13-carbomethowy-12 H-chinoxalino [ 2,3-5 ] -
phenozazin (6)

Kondensation und Reinigung wie bei 1, als Aminoverbindung wurde
o-Phenylendiamin verwendet. Ausb. 619, d. Th.

* Die Analyse (CH, N) gab Werte, welche mit den ber. innerhalb enger
Fehlergrenzen tibereinstimmten.
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Eigenschaften: Grinbraune Kristallchen. Schmp. tiber 350° C. In Wasser
und Carbonaten unldslich, nur wenig 16slich in Laugen und NHjz (hellrosa), in
Athanol violett, in Benzol rot. In konz. HeSO4 blau, nach Verdiinnung geht
die Farbe in rot iiber. In konz. HCl grinbraun, nach Verdiinnung geht in
orangerot iiber.

CooH 130Ny Ber. C 65,66, H 4,51, N 13,92.
Gef. C 65,05, H 4,50, N 14,20.

Maxima: 275, 317, 520 nm, ¢ = 29 200, 17 800, 16 600.

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

Kondensation und Reinigung wie bei 1, doch wurde Methylidther-Prune
mit o-Phenylendiamin umgesetzt; Ausb. 58% d. Th.

Eigenschaften: Braungriine, metallglinzende Kristallchen, Schmp. 230 bis
232° C. In Wasser, Ammoniak, Laugen und Carbonaten unldslich. In Athanol
16slich (violettrot), in Benzol rot. In konz. HoSO4 azurblau, nach Verdiinnung
violett bis rot. In konz. HCl blau, nach Verdiinnung rosa.

CosH9004N4. 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.



