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Durch Kondensation yon p-Ni~rosoanilin mit Phenolen 
wurden einige Derivate yon 7-Amino-3-phenoxazon dargcstellt. 
Analytisch reine Substanzen konnten durch blol]es Umkristallisie- 
render  Rohprodukte gewonnen werden. 

A Novel Method for the Preparation of Derivatives o/ 7-Amino. 
3.phenoxazone 

Derivatives of 7-amino-3-phenoxazone were prepared by 
condensation of p-nitrosoaniline with various phenols. Purification, 
usually needing column chromatography, was achieved by 
simple recrystallization. 

Zur Darstellung der 7-Amino-3-phenoxazon-Derivate wird oft yon 
der Kondensation des Chinondichlordiimins mit  verschiedenartigen 
Phenolen Gebrauch gemaeht 1. Diese Kondensation fiihrt jedoch nicht 
zu einheitlichen Substanzen, da das bei der Umsetzung freiwerdende 
Chlor die Chlorierung der Phenole zur Folge hat, so dab mindestens zwei 
Stoffe nebeneinander entstehen, zu deren Auftrennung in der Regel 
S/~ulenchromatographie notwendig ist. Musso und Wager s, die als die 
ersten diese Tatsache erkannt  haben, haben drei Wege zur Darstellung 
yon 7-Amino-3-phenoxazon vorgeschlagen. 

Die Darstellungsweise yon Phenoxazinfarbstoffen besteht in der 
Kondensation yon Phenolen mit  Nitrosoarylaminen a, a. Durch Anwendung 

1 R. Nietzki und H. M~ckler, Ber. dtsch, chem. Ges. 23, 718 (1890). 
2 H. Musso und P. Wager, Chem. Ber. 94, 2551 (1961). 
3 R. M6hlau, ]~er. dtsch, chem. Ges. 25, 1064 (1892). 
4 R. Meldola, Ber. dtsch, chem. Ges. 12, 2065 (1879). 
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dieser Methode konn t en  wir aus Phenolen u nd  dem p-Nitrosoani l in  in  
gu ten  Ausbeuten  und  ausgezeichneter t~einheit die im Versuchsteil  

angefi ihrten Phenoxazine  erhalten.  Die erwi~hnte l~eaktion k a n n  nach 

folgendem Schema vor sich gehen: 
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Experimenteller Teil 

Das p-Nitrosoanilin w~rde naeh Fischer 5 dargestellt: 
Ein Tell p-Nitrosophenol wurde a~ Stdn. am Wasserb~d mit 5 Teilen 

NttaC1, 10 Teilen Ammoniumacetat  und einer kleinen Menge Ammonimn- 
carbonat zusammengeschmolzen. Die Schmelze wurde ins Wasser gebracht, 
der Niedersehlag abfiitrier~ und in verd. H2SO4 gel6st. Die L6sung wurde 
filtriert und das Fil trat  mit NH3 gef~llt. Es kam zur Ausscheidung yon 
stahlblauen Nadeln, die nach Umkristallisieren aus Benzol bei 173--174~ 
schmelzen. 

7-Amino-3-phenoxazon ( I ) .  Die L6sung yon 1,3 g p-Ni~rosoanilin, 1 g 
Resorcin, 0,5 ml konz. HC1 und 50 ml absol. Athanol wurde zwei Stdn. unter 
Rfickflul3 gekocht. Die F~rbtmg ging von Gelbbraun nach Rot fiber. Dann 
wurde diese L6sung 24 Stdn. zum Auskristallisieren bei 0 ~ C belassen. Da es 
zu keiner Ausseheidung kam, wurde die LSsung zur Troekne abgedampft. 
An einer gerfittelten Silikagelschieht wurden mit  Benzo]~Aceton (3:1)  
chromatographisch 6--8 Substanzen gefunden. Die L6sung des Stoffgemisches 
wurde mit  ttilfe der S~ulenehromatographie an Silikagel (Benzol--Aeeton- 
Gemiseh 3 : 1) getrennt. Das intensivste, ungef~hr in der Mitre des Substanzen- 
gemisches wandernde ehromatographische Band wurde aufgefangen. Nach der 
Abtrennung und Umkrista]lisierung wurden ungef~hr 30 mg Substanz ge- 
W O Y l l ' l O n .  

C12I-[sN20~. Ber. N 13,20. Gel. N 13,06. 

UV-Maxima: 242 (28,6); 288 (4,9); 351 (1,4); 555 (39,8). 

O. Fischer und E. Schg~f]er, Ann. Chem. 286, 155 (1895). 
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1-Methyl-7-amino-3-phenoxazon (II).  Die L6sung yon 1,3 g p-Nitroso- 
anilin, 1 g Orcin, 0,5 ml konz. HC1 in 50 ml absol. Xthanol wurde zwei Stdn. 
unter l~fickfluB gekocht. Die zuerst hellbraune LSsung verfiirbte sich nach 
Violettrot. Nach 24stdg. Stehen wurde der kristalline Niederschlag abfiltriert, 
mit  einer kleinen Menge (6 ml) absol. ~ thanol  und nachher mit  5 ml Xther 
gewaschen. Die Ausb. an Rohprodukt betrug 1,5 g. Chromatographiseh wurde 
gefunden, dab das Rohprodukt aus einem Gemisch zweier Substanzen besteht, 
in dem dutch Abschgtzung der Intensi tgt  eines chromatographischen Flecks 
ungef~thr 10 % Nebenprodukte bestimmt wurden. Durch zweimaliges Umkristal - 
lisieren aus absol. J~thanol wurde chromatographisch reine Substanz gewonnen. 
Ansb. 270 rag. 

ClaH10N20~. Ber. N 12,38. Gef. N 11,99. 

Maxima: 242 {24,5); 355 (1,5); 535 (35,6); 550 s. (34,7). 

Das 1-Hydroxy-7.amino-3-phenoxazon (III)  wurde analog dem 1-Methyl- 
7-amino-3-phenoxazon aus p-Nitrosoanilin und Phloroglucin dargestellt. 
Ausb. an Rohprodukt ungef~thr 60%; t~einprodukt 280 rag. 

C12H]0N2Os. Bet. N 12,17. Gel. N 12,03. 

Maxima: 350 (30,0); 530 (28,3) eine elektronegative Base; 267 (20,0); 
525 (34,6); 555 (37,8) Chlorid. 

9-A~nino-benzo[a]phenoxazoniumchlorid (IV). 3,7 g p-Nitrosoanilin und  
2,9 g 2-57aphthol wurden in 30 ml Eisessig gelSst und 7--8 g wasserfr. ZnCl2 
hinzugegeben. Dann wurde die LSsung 1,5 Stdn. am Wasserbad auf 60--80 ~ C 
erw~rm~ (violett- bis blaugef~trbte L6sung). Naeh 24stdg. Stehen bei 0~ 
wurde das ausgeschiedene Zinkdoppelsalz abfiltriert und  mit  viel heiBem 
Wasser gewasehen, getroeknet und zwecks Beseitigung des fibersehfiss. 
Naphthols in 200 ml Benzol digeriert. Naeh Umkristallisieren aus Xthanol 
unter gleichzeitigem Ans~uern mit  ttC1 wnrde das reine IV isoliert; Ausb. an 
Rohprodukt : 70--80%. Nach Umkristallisieren aus Xthanol wurde chromato- 
graphisch reine Substanz gewonnen. 

C16HllN2OC1. Ber. N 9,91. Gef. N 9,85. 

Maxima: 261 (13,6); 312 (8,3); 540 (12,8). 

5,9-Diamino-benzo[a]phenoxazin. 0, 5 g 9-Amino-benzo[a]phenoxazonium- 
ehlorid and  1 g NII2OH �9 HC1 wurden in 100 ml Xthanol 20 Stdn. am Wasser- 
bad unt~er l~fickflul] gekoch~. Der nach 24 Stdn. bei 0~ ausgesehiedene 
Niederschlag wurde abfiltriert, erneut im Xthanol gel6st und dutch Zugabe 
einer entsprechenden l enge yon wgBr. NH3 in die Base iibergefiihrt. Die 
L6sung wurde zur Trockne abgedampft und  die Base in Aceton aufgenommen. 
So wurde reines IV in 20--30% Ausb. gewonnen. 

C16Hl~N30. Ber. N 16,08. Gef. N 15,78. 

D i s k u s s i o n  

Die erste Bemerkung  fiber die Kondensa t ion  yon  p-Nitrosoani l in  
mi t  Orcin s t a m m t  yon  Fischer 5. Das Kondensa t ionsproduk t  wurde als 
, ,Orcirufin" benann t .  
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Die Darstellung des einfaehsten Vertreters aus der l~eihe der Phen- 
oxazinfarbsioffe, n/~mlieh des 7-Amino-3-phenoxazons, stellt immer noeh 
ein Problem dar. Die Methoden, die yon M u s s o  2 eingefiihrt wurden, sind 
keineswegs einfaeh. Aueh die yon uns entwiekelte iKethode der Synthese 
yon 7-Amino-3-phenoxazon erfordert ehromatogTaphisehe l~einigung und 
ist somit mit  hohen Verlusten belastet. 

Die vorgesehlagene Herstellungsmethode yon 7-Amino-3-phenoxazon- 
Derivaten ist aber sehr vorteilhaft, da man bloB dureh wiederhol~e Um- 
kristallisierung die analytiseh reinen Substanzen gewin~en kann. Dadurch 
wurde aueh die M6gliehkeit geschaffen, diese Subsianzen fiir ihre prak- 
tisehe Applikation als aeidobasisehe Indikatorert 6 anzuwenden. 

Dutch Kondensation yon lo-Nitrosoanilin mit  2-Naphthol wurde das 
analytiseh reine 9-Aminobenzo[a]phenoxazoniumchlorid gewonnen, das 
his jetzt aussehlieBlieh aus Ohinondichlordiimin und 2-Naph~hol ~ her- 
gestellt wurde. Es ist uns gelungen, die yon ] f ischer  und H e p p  s ausge- 
arbeitete Synthese yon 5-Aminobenzo[a]phenoxazon-(9) aueh zur Dar- 
stellung von 5,9-Diaminobenzo[a]phenoxazonium aus dem neuhergestell- 
ten 9-Aminobenzo[a]phenoxazoniumehlorid anzuwenden und wir empfeh- 
len sie zur I-Ierstellung der genannten Substanz. Das 5,9-Diaminobenzo[a]- 
phenoxazoniumehlorid wurde his jetzt nur auf dam Wege der Kondensa- 
tion yon 4-Amino-l,2-naphthoehinon mit 2,5-Diaminophenol 9 erhalten. 

V. Stu~lca mad M .  Bill]covd, ~'Ih. Chem. 98, 1754 (1967). 
7 R.  N i e t z k i  trod R. Otto, Ber. dtsch, chem. Ges. 21, 1745 (1888). 
s O. Fischer  u n d  E.  Hepp ,  Ber. dgseh, chem. Ges. 36, 1812 (1903). 
9 F.  K e h r m a n n ,  Ber. dtseh, chem. Ges. 38, 3606 (1905). 


