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0ber Reaktionen yon Nitrosophenolen, 4. ]~iitt.: 
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Die Reaktion yon 1-Nitroso-2-naphthol mit 1- und 2-h'aphtho] 
sowie die Reaktion yon 2-Nitroso-1-naphthol mit 2-~,Taphthol in 
Xthanol und in J(ther bei Anwesenheit yon ttNO3 gibt 5H-Di- 
benzo[a,?']phenoxazon-(5) (I), 5H-Dibenzo[a,]]phenoxazon-(5)- 
14-oxid (II), 5H-Dibenzo[a,h]phenoxazon-(5) (III)  sowie 5H-Di- 
benzo[a,hlphenoxazon-(5)-14-oxid (IV). Es wurde ein t~,eak- 
tionsmechanismus vorgeschlagen und die Xonstitution der 
hergestellten Verbindungen spektrophotometrisch und potentio- 
metrisch bestimmt. 

The reaction of l-nitroso-2-naphthol with I- and 2-naphthol 
and the reaction of 2-nitroso-l-naphthol with 2-naphthol in 
ethanol or ether in the presence of nitric acid have been studied. 
The main reaction products isolated were the dibenzophenoxa- 
zones I--IV. The reaction mechanism for their formation is 
proposed. 

In  den vorhergegangenen Mitteilungen dieser Reihe ~-s wurde kon- 
statiert, dal3 es bei der Reaktion yon 1-Nitroso-2-naphthol mit Resorcin ~ 
und 0rcin 2 wie auch bei der Reaktion yon 2-57itroso-l-naphthol mit 
t~esorcin und Orcin 3 in ~/therischem Medium bei Anwesenheit yon konz. 
Saipetersi~ure auger zur Bildung der zu erwartenden Benzophenoxazone 
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auch zu der der N-Oxide kommt ,  das im Falle des 2-~qitroso-l-naphthols 
sogar das H a u p t p r o d u k t  3 ist.. 

I n  der vorl iegenden Arbei t  wird die Reak t ion  yon  1-Nitroso-2-naphthol 
mi t  1-Naphthol  u a d  2-Naphthol ,  weiter die l~eaktion yon  2-Nitroso-1- 
naph tho l  mi t  2-Naphthol  besehrieben. Die UV- u n d  IR-Spek t r en  der 
Reak t ionsproduk te  wurden  gemessen und  die Reduk t ion  un te r  Benu tzung  

yon  TiCla-L6sung potent iometr iseh  verfolgt. 

Experimenteller Teil 
Kondensat~on des 1-Nitroso-2.naphtho[s mit  2-Naphthol 

A) Eine LSsung yon 1,73 g 1-Nitroso-2-naphthol in 50 ml A_thanol wurde 
mit  einer heil~en LSsung yon 1,44 g 2-Naphthol in 50 ml Athanol vermiseht; 
w~hrend des Mischens wurden tropfenweise insgesamt 10 ml 65proz. t I N e s  
zugefiigt. Die auftretende violette F~trbung ging bald in Sattviolettbraun 
fiber. Bei langsamem Abkfihlen wurde die LSsung allm~thlich klar und f~rbte 
sich rot. Nach 20 Min. wurde sie unter Rfihren in 1000 ml Wasser yon 38 ~ C 
eingegossen. Nach dem Erkalten wurde ein kristalliner :Niedersehlag abge- 
saugt und griindlich mit  Wasser gewaschen. Beim Trocknen bis l l 0 ~  
wurden die roten Ka'ist~llchen violettrot. Das Rohprodukt (2,55 g = 75% 
d. Th.) ist nich~ homogen; bei der Dfinnschichtchromatographie an A1203 
mit  Benzol Ms LSsungsmittel bleibt eine braune Verbindung am Start stehen, 
eine orangerote zeigt Rf == 0,25. Benutzt  man Silikagel sowie Aceton- -  
Benzol (1 : 3), so kommen sogar drei Flecke zum Vorschein: ein hellbrauner 
am Start, ein violetter, Ry = 0,30, und  ein orangeroter, Rf = 0,73. Die 
beiden wandernden Substanzen wurden an einer Silikagels~ule durch Aceton--  
Benzol (1 : 3) getrennt. ]:)as orangegef~rbte Eluat  lieferte 100 mg Substanz 
mit  Schmp. 288 ~ C (I), das violette 10 mg fester, bis ztt 300 ~ C nicht schmel- 
zender Substanz (II). 

B) 1,73 g 1-Nitroso-2-naphthol, 1,44 g 2-Naphthol und 100 ml _/ther 
wurden unter  Umrflhren auf - - 2 ~  abgekfihlt und tropfenweise insgesamt 
2 ml 65proz. HNO3 zugegeb~n. Nach 3 Stdn. hat ten sich 1,9 g einer blau- 
violetten Substanz abgeschieden, nach weiterem 5stdg. Abkfihlen gab das 
Fi l t ra t  noch 0,5 g Produkt ;  Ausb. 2,4 g, d. h. 80,5% d. Th. Dutch chromate- 
graphische Trennung und Reinigung wie oben wurden 15 mg Substanz I I  
und 120 mg Substanz I isoliert. 

C) 1,73 g l-Nitroso-2-naphthol, 1,44g 2-Naphthol und 50ml  Eisessig 
wurden zum Sieden erw~h'mt, unter  Umrfh ren  zu 50 ml sied. L6sung von 
4 g Pb304 in eiskalter CHaCOOH zugeffigt und  30 Min. am Wasserbad er- 
hitzt. Beim EingieBen in 1000 ml kalten Wassers schied sich eine blauviolette 
Substanz ab, die abgesaugt, mit  Wasser durchgewaschen und getrocknet 
walrde; Ausb. 1,7 g, d. h. 57% d. Th. Nach Benzolextraktion in einer Soxhlet- 
Apparatur  wurde dieser Ext rakt  an einer Silikagelsiiule zuerst mit  Benzol 
(orangegefs Eluat), dann  mit  Aceton--Benzol  (1:3)  aufgetrennt. I)er 
orangegefs e Anteil lieferte 60 mg I, der violette 5 mg II .  Die Verbindung 
veto Schmp. 288~ ist mit  dem 5H-Dibenzo[a,?']phenoxazon-(5) (I)4, 5 
identisch; die aus dem violetten Eluat  (II) halten wit fiir oin 14-Oxid von I. 

4 M.  Umeda, J. pharm, chem. Japan  84, 836 (1964). 
5 H. Goldstein und H. Radovanowitsch, Helv. chim. Acta 9, 776 (1926). 
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Kondensation yon 2.Nitroso-l-naphthol mit 2-Naphthol 

D) 1,73 g 2-Nitroso-l-naphthol  und 1,44 g 2-Naphthol wurden in 100 mi 
~ thano l  gelSst, auf 60 ~ C erwiirmt und unter  Umriihren 12 ml 65proz. I-IN03 
zugegeben. Naeh Abkiihlen, Absaugen, Auswasehen und Trocknen 2 ,4g  
blauviolet te  Substanz (80,5% d. Th.). An einer A1203-Diinnschicht kommt  
es (mit Benzol) zur Bildung yon drei Fleeken:  am Star t  ein gelborange ge- 
f~irbter, ein violet ter  mit  R s = 0,20 und ein orangegef~rbter mit  R~ = 0,52. 
Nach der chromatographischen Trennung an einer A1203-Si~ule wurden 100 mg 
Substanz mit  Schmp. 294~ (III)  und 9 mg violetter,  bis zu 300~ nieht 
schmelzender Verbindung (IV) erhalten. 

E) Die Kondensat ion in Ather  wurde wie sub B) durchgeffihrt. Aus 2,3 g 
Rohprodukt  (77% Ausb.) wurden nach chromatogr~phischer Trennung 
15 mg IV und 70 rag I I I  gewonnen. Die Verbindung yore Schmp. 294~ 
ist mit  dem 5H~Dibenzo[a,h]phenoxazon-(5) (III)  ~ identisch, die aus dem 
violett.en E lua t  isoIierte Verbindung IV be~raehten wir Ms 14-Oxid. 

Kondensation yon l-Nitroso-2-naphthol mit 1-Naphthol 

F) t,73 g l-Nitroso-2-naphthol  wurden mi~ 1,44 g l -Naphthol  in 100 mI 
g thano l  gelSst und unter  Umriihren 20 ml 65proz. HNO3 hinzugefiigt. Die 
L6sung wurde abgek(ihlt trod in Wasser eingegossen. 

Die ausgeschiedene blauviolet te Substanz wurde abgesaugt und mit  
Wasser durchgewaschen; Ausb. 2,05 g (67% d. Th.). Durch S~ulenchromato- 
graphie (AleOa, Benzol) wurden 20 mg Substanz IV und 50 mg Substanz I I I  
isoliert. 

T a b e l l e  1 

Analyse fiir berechnet gefunden 

C2oHllO2N (I, I I I )  80,79~o C 80,03 (I) 79,98 (III)  
3,73% I-I 3,92 3,97 
4,71% N 4,65 4,68 

C2oRllOaN (II, IV) 76,68~o C 75,84 (II) 76,02 (IV) 
3,54% H 3,72 3,50 
4,47% N 4,53 4,39 

Tabelle 2. A b s o r p t i o n s m a x i m a  in  ~ t h a n o l l S s u n g  

I I I  I I I  IV 
nm e- 10 a nm ~. 103 nm ~. l0 s ~ n  ~- t0 ~ 

246 t6,50 250 30,00 
272 17,50 272 13,80 

306 19,00 307 18,3 
349 8,00 316 11,50 

364 10,00 370 9,80 
485 18,00 480 14,00 490 7,50 

503 8,10 510 7,65 
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Reagentien und Apparatur 

Zwecks reduktometrischer Verfolgur/g yon neuen Verbindungen wurde 
eine 0,01n-TiCl3-LSsung durch Verdfinnen einer 15proz. LSsung mit so viel 
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A b b .  1. R e d u k t i o n  d u r e h  TiC13-L6sung i m  ln -HC1-Medium.  50 m l  10-4m- 
F a r b s t o f f  in  ~_thanol  m i t  4,6 ml  konz .  HC1. a = T i t r a t i o n s k u r v e  v o n  5H- 
Dibenzo[a , ] ] -phenoxazon- (5 )  (I) ;  b ~ T i t r a t i o n s k u r v e  v o n  5H-Dibenzo[a,? ']-  

p h e n o x a z o n -  (5)- 14-oxid (I I )  

Salzsi iure he rges te l l t ,  d~B die E n d k o n z e n t r a t i o n  tier S~m'e I n  w u r d e L  Die 
P o t e n t i M m e s s u n g  wurde  auf  e i n e m  Ti t ra t ions-pI - [ -Meter  T y p u s  201/1 (Radel-  
kisz,  B u d a p e s t )  d u r e h g e f i i h r t  - -  das  s t e t s  auf  das  N o r m a l - W e s t o n - E l e m e n t  
e inges te l l t  wurde  - -  u n t e r  B e n u t z u n g  e iner  b l a n k e n  P l a t i n e l e k t r o d e  als 
I n d i k a t i o n s -  u n d  e iner  gesi~tt. K a l o m e l e l e k t r o d e  als Bezugse lek t rode .  Die 
T i t r a t i o n  ver l ie f  be i  25 =k 1 ~ C ; i n n e r h a l b  20 bis  60 Sek. k a m  es zu r  P o t e n t i a l -  
e inste] lung.  
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Die Spektren im UV sowie im sichtbaren Bereich wurden auf einem Beck- 
man  DU Spektrophotometer im J~thanol gemessen. 

Die Absorptionskurven von I und  I I I  wurden much in Schwefels~,ure von 
verschiedener Konzentrat ion ~ufgenornmen (Abb. 3, 4). 
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Abb. 2. Reduktion durch TiCl3-LSsung im In-HCi-Medium. 50 ml i0-4m- 
Farbstoff in ~thanol mit 4,6 ml konz. HCL a ~ Titrationskurve yon 5H- 
Dibenzo[a,h]-phenoxazon-(5) (III) ;  b = Titrationskurve yon 5H-Dibenzo 

[a,h]-phenoxazon-(5)- 14-oxid (IV) 

Die IR-Spoktren wurden in KBr-Tablet ten an einem Infrascam Hilger- 
Wa~s  mit  der Einst.ellung auf das Polystyrolband bei 1601,4 cm -1 gemessen. 

D i s k u s s i o n  

Die l~eaktion yon  t -Ni t roso-2-naphthol  mi t  2-N~phthol  im /~thanoL 
Medium bei Anwesenhei t  yon konz. Salpeters/~ure liefert 5H-I) ibenzo- 
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Abb. 3. Absor Jtionskurven von I in Schwefels/iure. 1 40proz., 2 60proz., 
3 70proz., 4 95proz. H2S04 
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Abb. 4. Absorptionskurven yon I I I  in Schwefels~iure. 1 40proz., 2 45proz. 
3 50proz., 4 65proz., 5 80proz. I-I~SO4 



H. 5i1968] Uber ~eaktionen von Nitrosophenolen 192i 

[a,]]phenoxazon-(5) (I) sowie 5H.Dibenzo[a,]]phenoxazon-(5).14.oxid (II) 
(Vorgang A). Besser ist die Ausbeute (bei II bis zu 50%) in A, her (Vor- 
gang B). 

Fiir den Reaktionsverlauf sehlagen wir als Mechanismus der Dibenzo- 
phenoxazon-Bildung vor: 

II 

i Q 

+ 

I 

~+(ox) 
~ H 2 0  

(1) 

Nach demselben Schema (1) kondensiert sich 2-Nitroso-l-naphthol mit 
2-N~phthot zu 5H-Dibenzo[a,h]phenoxazon-(5) (III) sowie 5H-Dibenzo. 
[a,h]phenoxazon-(5)-14.oxid (IV). I I I  und IV bilden sich auch bei der 
Reaktion yon 1-Nitroso-2-naphthol mit 1-Naphthol. Man muI3 fast. 
die doppelte Menge HN03 verwenden, erh/~lt aber dabei 5H-Dibenzo- 
[a,h]phenoxazon-(5)-14-oxid (IV) in gr613erer Menge. Die neuen Ver- 
bindungen sind sehwaehe Basen; experiment.ell fanden wir 6 fiir I pKI = 

--1,57, fiir I II  pKm ~ --1,67. Die Verbindungen I und III  unter- 
seheiden sieh eharakteristisch yon den Subst.anzen II  und IV durch ihre 
leichte Reduzierbarkeit durch starke Reduktionsmit.tel. Die Redukt.ion 
yon 10 -4 m-L6sungen der Verbindungen I--IV in ~thanol in ln-chlor- 
wasserstoffsaurem Medium dutch Ti 3+ ist an den Abb. 1 und 2 veran- 
schau]ieht. Das 5H-Dibenzo[a,j]phenoxazon-(5) (I) wird unter Aufnahme 
von zwei Elekt.ronen reduziert.. Bei der Reduktion yon 5H-Dibenzo[a,]]- 
phenoxazon-(5)-14-oxid (II) kommt es offensieht.tieh zuerst zur Reduktion 
des N-Oxid-Sauerstoffs, was aueh dutch Bildung eines Potent.ialplateaus 
(Abb. l b) und dureh Zweielektronenaust~useh zum Ausdruck komm~; 
dann erst. geht die Redukt.ion ~hnlich wie bei der Verbindung I vor sich. 
Insgesamt. werden also 4 Elekt.ronen aufgenommen. Bei der Verbindung 
I][ zeigt sich die erste Reduktionsphase als irreversibel. Dieser Reduk- 

V. Stu~ka und V. Matula, bis jetzt nicht publizier~. 
~onatshef te  f(ir Chemie, :Bd. 99/5 122 
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tionsablauf stimm~ mit  den schon vorher ver6ffenblichten Resultaten 1-3 ,  7 -9  

gut iiberein. 
Die UV-Spektren der Verbindungen I und I I I  in ~thanol  zeigten 

ein charakteristisches Absorptionsband bei 480---485 nm. Bei den Spektren 
von Verbindungen I I  uad IV  kommt  es zur bathochromen Verschiebung 
dieses Bandes um 20--30 nm. Diese Angaben kann man  zur Identifi- 
zierung der beschriebenen Substanzen verwenden. 

Xuch die charakteristischen Vibrationen der C----C-, C : O - ,  C = N -  und 
N-->O-Gruppe liegen den bekannten Erkenntnissen fiber das Verhalten 
von Oxazinen entsprechend 1, 3, 10 

R. S. Twigg, Nature [London] 15S, 401 (1945). 
s E. Ru~iSka, J. Addmek und J. Andree, Mikrochim. Acta [Wien] 1966, 

975. 
9 E. Ru~i~ka, J. Addmelz und J. Andree, Mh. Chem. 97, 1558 (1966). 

lo V. Stu~ka, V. ~imdnek und Z. Strdnsk~, Spectrochim. Acta 23 A, 
2175 (1967). 


