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R e ~ k t i o n  y o n  2 - N i t r o s o - l - n a p h ~ h o l  m i t  R e s o r e i n  u n d  O r c i n  

Von 
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Mit 1 Abbildung 

(Eingegange~ am 20. Mai  1968) 

Die Reaktion yon 2-Nitroso-l-naphthol mit Resorcin bzw. 
Orcin in Ather bei Anwesenheit yon H N 0 3  liefert Benzo- 
[c]phenoxazon- (9) (I), Benzo[c]phenoxazon- (9)- t2-oxid (II), 
Methyl-benzo[c]phenoxazon-(9) (III) sowie ll-Methyl-benzo- 
[c]phenoxazon-(9)-12-oxid (IV). Die Struktur der isolierten Sub- 
stanzen wurde durch l%eduktion mittels TIC13 sowie durch die 
UV- und IR-Spektren gestiitzt. 

The reaction of 2-nitroso-i-n~phthol with resoreinol and 
orcinol in ether solution in the presence of nitric acid has been 
studied. From the reaction mixture the benzophenoxazones I - - I V  
have been isolated. Structures were assigned on the grounds of UV 
and IN spectra and partly by using TiCls as a reducing agent. 

Anschlielend an die Untersuchungen von Farbreaktionen der Phenole 
mit 1-Nitroso-2-naphthol in /ithanolischem Medium konnte U~neda 1 

feststellen, dab ~ueh 2-Nitroso-l-naphthol s Farbungen gibt. Mit 
dem ausffihrlicheren Studium des Reaktionsablaufes hat sich Umeda 

jedoch nieht beschs 
Xhnlich wie 1-:Nitroso-2-naph~hol 2, 3 gibt auch 2-Nitroso-l-naphthol 

mit Resorcin in /~therischem Medium und in Anwesenheit yon Salpeter- 
s/~ure als prim~res Produkt  Benzo[c]phenoxazon-(9)-12-oxid (II), mit 
Orcin ll-:~ethylbenzo[c]phenoxazon-(9)-12-oxid (IV). Diese Subst~nzen 

1 M.  Umeda, J. pharmae. Soc. Japan 84, 838 (1964). 
E. R~t~i6ka, J.  Addmek und Z. Strdnsk~, Mh. Chem. {)8, 2185 (1967). 
E. Ru~i~ka und A.  Haviger, Mh. Chem. 99, 838 (1968). 
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spa l t en  dann  un te r  Liehteinflufl  den  N-Oxidsauers to f f  ab  und  gehen in 
die en t spreehenden  Benzo[c]phenoxazone-(9)  (I, I I I )  t iber.  

Die K o n s t i t u t i o n  der  un t e r sueh t en  Subs t anzen  I - - I V  wurde  auf G r u n d  
der  R e d u k t i o n  sowohl der  Benzo[c]phenoxazorm-(9) (I, I I I )  als aueh  der  
Benzo[c]phenoxazon-(9)-12-oxide  ( I I ,  IV)  un te r  A n w e n d u n g  yon  T i tan-  
( I I I ) -ch lo r id  in  s  Medium und  auf G r u a d  der  
Spek t r en  im s ich tba ren  sowie im UV- und  I R - B e r e i c h  best/it.igt. 

Experimenteller Teil 
Die Kendensation yon 2.Nitroso-l-naphthol mit Resorcin 

Zu der /~ther. L6sung (150 ml) yon 1,75 g fr ischumgel6stem 2-Nitroso-1- 
naphthol  und 1,1 g Resorcin wurden bei 0 - -4  ~ C 4,5 ml 65proz. HNO8 lang- 
sam zugetropft.  Nach 4stdg. Riihren wurdo der Niedersehlag abgesaugt,  
zuerst gut mit  Wasser, dann mit  ~ the r  gewaschen und getrocknet ; Ausb. 1,1 g. 
Das Produkt  wurde mit  Aceton-Benzol-Gemisch (1 :3 )  an Silikagel diinn- 
schichtchromatographiert .  Das Farbstoffgemiseh konnte so zu einer braunen,  
am Star t  bleibenden, einer violetten I I  (R/0,57),  einer gelborangen (Rf 0,78) 
und einer roten Substanz I (Rf 0,81) aufgeteilt  werden; es wurde darm 
an einer Silikagelsi~ule vertei l t  und mit  12% Ausbeute I I  (Schmp. 225--277 ~ C) 
erhal ten sowie 18- -21% I (Sctnnp. 233--235 ~ C). 

Wurde  die Kondensat ion unter  LichtausschluB dm'chgefiihrt, so ents tand 
ein rotbraunes Gemisch yon zwei Farbstoffen,  yon denen einer dureh Uber- 
fiilhrung in I mittels Eisen(II)-ammoniumsulfat  in neutralem oder schwach 
sam'en wi~Brigen ~ thano l  mit  dem Phenox~zon-(9)-12-oxid (II) identifiziert 
werden konnte. 

I (C16H902N). Ber. C 77,73, I-I 3,64, N 5,56. 
Gef. C 77,80, I-I 3,84, N 5,58. 

I I  (C16H903N). Ber. C 72,99, H 3,54, N 5,24. 
Gef. C 72,85, H 3,38, N 5,46. 

Kondensation von 2-Nitroso-l-naphthol mit Orcin 

Die auf 0 ~ C abgekiihlte LSsung yon 1,24 g Orcin und 1,75 g 2-Nitroso-1- 
na.phthol in 150 ml ~ the r  win-de in einem dutch eine MetMlfolie gegen Licht  
geschtitzten Becherglas mit  2 ml 65proz. HNO3 behandelt .  Der entstandene 
farbige Niederschlag (0,5 g) wurde wie oben an Silikagel mit  Aeeton-Benzol- 
Geraisch (1 : 3) zu drei seharf begrenzten Farbfleeken aufge~eilt: einem gelb- 
braunen am Start ,  einem blauviolet ten (IV, Rf = 0,42) und einem roten 
( I I I ,  R I = 0,74). Der Sehmelzpunkt yon IV ist nicht scharf (212--232 ~ C), 
weil wahrscheinlich durch die steigende Temperatur  und den EinfluB yon 
Licht  Umwandlung zu I I I  herbeigefiihrt wird. 

Die Ausbeute an I I I  (Sehmp. 230--232 ~ C) betrug nur 2--3O/o; ffihrt man  
jedoeh die Kondensat ion bei Tageslicht durch, so entstehen I I I  und IV im 
Verh~ltnis 3 : 1, also zugunsten yon I I I .  

I I I  (C17HllO2N). Ber. C 78,18, I-I 4,23, N 5,38. 
Gef. C 78,20, :[-I 4,11, N 4,94. 

IV (C17HllO3N). Ber. C 73,69, t I  4,00, N 5,25. 
Gef. C 73,48, t t  4,45, N 4,89. 

Reagentien und Apparatur 

Die zur reduktometr isehen Untersuehung der Verbindungen I - - I V  ver- 
wendete 0,01n-TiC13-LSsung enthielt  1 Mol freie HC1 pro Liter.  Sie wurde in 
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einer zur Titration in Wasserstoffatmosph~re eingerichteten Biirette auf- 
bewahrt; ihr Titer wurde t/iglich kontrolliert. 

10-4m-LSsungen der untersuchten Substanzen bei I und I I I  in 96proz. 
32thanol, bei I I  und IV durch Aufl6sung im 96proz. J~thanol unter Ausschlug 
von Licht. 

Die Messung wurde unter Anwendung eines Potentiometers ,,Ionoscop" 
(VEB Laboratoriumger~te) mit einer blanken Platinelektrode als Indikations- 
und einer ges/~tt. Kalomelelektrode als Bezugselektrode durchgefCihrt. 

Zwecks Messung der UV-Spektren wurden die Substanzen eine Stunde bei 
50~ und 0,01 Tort getrocknet und zu 10-4m-L6sungen in reinem 95proz. 
)~thanol unter den oben angefiihrten Bedingungen gel6st. Die Messungen 
wurden an einem Spektrophotometer Unieam SP 700 mit ttilfe einer 1,00-em- 
Kiivette durehgeffihrt. 

Die IR-Spektren wurden in KBr am Infrascam (Hilger-Watts), das auf die 
Polystyrolbande bei 1601,4 cm -1 geeicht wurde, gemessen. 
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Abb. 1. Kurve a: 20 ml 10-4m - 
L6sung yore Benzo[c]phenoxazon- 
(9) in Athanol wurde mit 10-~n - 
TIC13 ( p t t =  1,2) titriert. Kurve 
b: 20 ml 10-4m-L6sung des Benzo- 
[c]phenoxazon- (9)- 12-oxids titriert 
mit 10-2n-TiC18 (pH = 1,02) unter 

AusschluB yon Luft 

Bei der Reaktion von 2-Nitroso- 
1-naphthol mit Resorcin oder 0rcin 
in /ither. HNOa (als Oxydations- 
mittel) konnten auf3er dem Benzo[c]- 
phenoxs, zon-(9) (I) bzw. dem l l -  
Methyl-benzo[c]phenoxazon-(9)(III) 
auch die entsprechenden N- 12- Oxide 
I I  bzw. IV, die als Prim/irprodukte 
bei der Bildung von I und I I I  auftre- 
ten, gefaBt werden. Die Substanzen 
I I  und IV sind sehr lichtempfindlich. 
I I  geht in 10-4~,-LSsung in 96proz. 
Athanol am Tageslieht innerhalb 
yon 75 Min. quantitativ in I fiber; 
analog wird IV in I I I  binnen 90 Min. 
umgewandelt. Dureh Fe2+-Ionen 
wird I I  ebenfalls in das Phenoxazon 
I fibergeffihrt. 

I und I I I  kSnnen verl/il~lich yon 
den Substanzen I I  und IV auf Grund 
ihrer leiehten Reduzierbarkeit dutch 
starke Reduktionsmittel unter- 
schieden werden. Die Reduktion 
yon /~thanol. 10-4m-L6sungen yon 
Benzo[cJphenoxazon-(9) (I) sowie 
yon Benzo [c]phenoxazon-(9)- (12)- 
oxid (II) in salzsaurer LSsung durch 

Ti3+-Ionen wird durch Abb. 1 illustriert. Aus dem Titrationsverlauf ihrer 
Farbtiberg/inge bei sehrittweiser Reduktion auf Grund der zur Verffigung 
stehenden Titrationskurven kann man auf folgende Resultate schliel3en: 
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Eine /ithanol. L6sung der Verbindungen I - - I V  wird durch An- 
sEuern auf p i t  1,02--1,2 rot. Bei der l~eduktion gehen sie zun//chst in 
rot- bis blauviolette, sp/iter in griingelbliche und zuletzt farblose Produkte 
fiber. 

Die Titrat ionskurve von I a  unterscheidet sich wesentlich yon der 
der Substanz I I b :  

Die Titrationskurve yon (b) waist zwei wenig pr/ignante PotentiM- 
sprfinge auf. Die Elektronenbilanz spricht dafiir, dab die Reduktion 
zuerst zum Semichinon, dann zu einer Leukoform fiihrt. 

Die Semichinonkonstante ist gering (Ksemich = 10,3); schon vor dem 
Endpuak t  der ersten Reduktionsstufe t r i t t  aueh simultan die Reduktion 
zur Leukoform ein (Gesamtverbrauch 2 Elektronen). Bei der Reduktion 
yon Benzo[c]phenoxazon-(9)-12-oxid (Kurve b) kommt  es zuerst dutch 
Zweielektronenaustausch zur l~eduktion des N-Oxidsauerstoffs, an die 
dann welfare l~eduktion der gebildeten Substanz I ansehlieBt. 

Eine Analogie mit  den schon friiher publizierten Resultaten 2, 3, ~-s 
ist bier also ganz offensiehtlieh. Bei den Substanzen I I  und IV  ist die 
erste Stufe der Reduktion irreversibe]. 

Bei den Substanzen I u n d  IV wurden typische Farbkurven im 96proz. 
)~thanol festgestellt. Pr/ignante Maxima wie auch log ~ (Tab. 1), stimmen 
mit  den Maxima der Verbindungen vom gleiehei1 Typus, die schon in 
den vorartgehenden Arbeiten besehrieben wurden, gut tiberein 3, 5-~ 

T a b e l l e  1 

Benzo[c]phen- Benzo[c]phenoxa- ll-Methylbenzo[c] ll-Methylbenzo[c] 
oxazon-(9) zon-(9)-12-oxid phenoxazon-(9) phenoxazon- 

(9)-(12)-oxid 

nm log r nm log ~ nm log �9 nm log 

249s 4,135 255 4,12 233 4,285 255 4,085 
278 4-,02 262s 4,068 294 4,025 265s 3,972 
323 4,145 275 4,02 319 4,095 276 3,99 
446 3,885 298 4,09 368 3,85 299 4,03 

318 4,152 495 3,902 316 4,06 
333 4,03 331 3,915 
365 3,795 385 3,69 
383 3,81 515 3,82 
403 3,66 543 3,85 
515,5 3,92 588 3,63 
543,5 3,962 
595s 

s ~ Schulter. 

4 R. S. Twigg, Nature [London] 155, 401 (1945). 
E. Ru~i~ka, J .  Addmek und J. Andrea, Mikrochim. Acta [Wien] 1966, 975. 

6 E. Ru~i~ka, J.  Addmek und J.  Andrea, Mh. Chem. 97, 1558 (1966). 
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Die angenommene Struktur  der dargestellten Benzo[c]phenoxazone 
I - - I V  wird dutch die IR-Spektren best~tigt. In  der Tab. 2 sind Skelett- 
vibrationen im Bereieh yon 1650--1400 em -1 zusammengestellt,  die 
mit  den fiir das Benzophenoxazonskelett  s typisehen gut tibereinstimmen~ 
Die N-Oxide weisen eine intensive Absorption im Bereieh yon 1480 bis 
1450 em -1 auf, die bei keiner der yon uns vorher gemessenen Benzo- 
phenoxazonverbindungen auftrat  und die wit daher einer N-0xidvibrat ion 
zuordnen. Wir glauben, dal] die N-Oxidbindung auch ein sekundi~res 
Band bei 855 em -1 (Substanz II) ,  860 em -1 (Substanz IV) oder 866 cm -1 
(Benzo[a]phenoxazon- (9)- 12-oxid) verursaeht. 

T a b e l l e  2 

Substanz em -~ 

Benzo[c]phenoxazon-(9) (I) 

Benzo[c]phenoxazon- ( 9)- 12- 
oxid (II) 

11-Methylbenzo[c]phenoxazon- 
(9) (HI) 

11-Methylbenzo[cJphenoxazon- 
(9)- 12-oxid (IV) 

s . . .  Schulter 

1645, 1615, 1570, 1525, 1505 s, 1445, 
1430, 1412 

1630, 1610, 1582, 1542, 1575, 1460, 
(N --> 0), 1425, 1410 

1642, 1615, 1605 s, 1575, 1565, 1510, 
1490, 1445, 1420 

i635, 1615, 1588, 1550, 1512, 1465 
( N ~  O) 1450, 1420, 1410 

Es wurde weiterhin ein Vergleich der dargestellten Benzo[c]phen- 
oxazone-(9) ( I - - IV)  mit  iihnlich gebauten Modellsubstanzen 7, s durch- 
gefiihrt, und zwar im Gebiet yon nichtebenen Deformationsvibrationen. 

Diese Vibrationen sind hSchst charakteristisch u n d  h~ngen yon 
einem gegebenen Vibrationstypus ab 9. Man kann sie mit  Erfolg auch zur 
Identifizierung yon Benzophenoxazonverbindungen benutzen. Die ge: 
messenen Frequenzen fiir versehiedenartige Benzophenoxazone sind in 

Tab. 3 angefiihrt. 
In  diesem Bereich liegen fiir s~mtliehe Benzophenoxazone vier bis 

tiinf intensive Absorpti0nsbanden. Ein Band, das sieh im Bereich yon 
725--700 cm -1 bei dem Benzo[a]phenoxazon-(5) sowie bei den beiden 
Dibenzophenoxazonen-(5) befindet, wird durch die Superposition yon 

V. Stu~ka, V. ~imdnek und Z. Strdnsk~), Spee~rochim. Acts [London] 23 A, 
2175 (1967). 

s E .  Ru~i~ka und  V. Dostdl, bisher nicht publizier~. 
9 R .  N .  Jones und C. N .  Sandor]y, Chem. applic, of Spectroscopy 

~.  Wes~ed. Interscience, New York, 1956. 
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Tabelle 3. N i e h t e b e n e  D e f o r m a t i o n s v i b r a t i o n e n  (in cm -1) yon  
B e n z o p h e n o x a z o n e n  

Substanz 

Benzo[a]phenoxazon-(9) 860 825 815 760 740 
Benzo[c]phenoxazon-(9) 867 824 790 775 740 
ll-Methylbenzo[c]phenoxazon-(9) 870 840 827 765 750 
Benzo[c]lohenoxazon-(9)-12-oxid 865 855 815 760 740 
Benzo[a]phenoxazon- (5) 857 782 763 715 
Dibenzo[a,h]phenoxazon-(5) 850 815 775 750 725 
Dibenzo[a,]]phenoxazon-(5) 850 820 775 750 725 

Wasserstoffabsorptionen in den Positionen 1, 2, 3, 4 des Grundskeletts 
hervorgerufen. Eine niedrigere Position dieses Grundskeletts mit  Bezug 
auf die Banden, die gewShnlich fi[r das in Positionen ], 2 am Anthracem 
kern kondensierte Benzol im Bereich yon 770--730 cm -1 gegeben sind, 
erkl~ren Butenandt und ~i ta rbe i te r  1~ durch Konjugation mit  einem 
ehinoiden System. Das bei 750--740 cm -1 liegende Band schreiben wir 
entweder den CJH-Deformat ionsv ibra t ionen  yon Wasserstoff (in den 
1,2,3,4-Positionen) oder (bei Subst~nz I) den Positionen 3,4,5,6 am nicht- 
chinoiden Teil des Benzophenoxazonskeletts zu. Die im Bereieh yon 
870--850 cm -1 befindliehen Bande sind allen schon erw's Benzo- 
phenoxazonen gemeinsam. Diese Bande liegen ffir das Phenoxazon-(3) 8 
im Bereich yon 872 em -1 und 760 cm-1. Man kann sie also bei ge- 
gebenem Typus yon heterocyclischen Verbindungen fiir ch~rakteristiseh 
halten. 

lo A.  Butenandt, E. Rickert und W. Sch~]er, Ann. Chem. 632, 134 (1960). 


