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Durch Kondensation von p-Nitrosoanilin mit Phenolen
wurden einige Derivate von 7-Amino-3-phenoxazon dargestellt.
Analytisch reine Substanzen konnten durch bloBes Umkristallisie-
ren der Rohprodukte gewonnen werden.

A Novel Method for the Preparation of Derivatives of 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 von
der Kondensation des Chinondichlordiimins mit verschiedenartigen
Phenolen Gebrauch gemacht!. Diese Kondensation fiihrt jedoch nicht
zu einheitlichen Substanzen, da das bei der Umsetzung freiwerdende
Chior die Chlorierung der Phenole zur Folge hat, so daB mindestens zwei
Stoffe nebeneinander entstehen, zu deren Auftrennung in der Regel
Saulenchromatographie notwendig ist. Musso und Wager?, die als die
ersten diese Tatsache erkannt haben, haben drei Wege zur Darstellung
von 7-Amino-3-phenoxazon vorgeschlagen.

Die Darstellungsweise von Phenoxazinfarbstoffen besteht in der
Kondensation von Phenolen mit Nitrosoarylaminen ® 4. Durch Anwendung
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dieser Methode konnten wir aus Phenolen und dem p-Nitroseanilin in
guten Ausbeuten und ausgezeichneter Reinheit die im Versuchsteil
angefithrten Phenoxazine erhalten. Die erwihnte Reaktion kann nach
folgendem Schema vor sich gehen:
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Experimenteller Teil

Das p-Nitrosoanilin wurde nach Fischers dargestellt:

Ein Teil p-Nitrosophenol wurde 3/ Stdn. am Wasserbad mit 5 Teilen
NH4CL, 10 Teilen Ammoniumacetat und einer kleinen Menge Ammonium-
carbonat zusammengeschmolzen. Die Schmelze wurde ins Wasser gebracht,
der Niederschlag abfiltriert und in verd. HaSOy4 geldst. Die Losung wurde
filtriert und das Filtrat mit NH3 gefallt. Es kam zur Ausscheidung von
stahlblauen Nadeln, die nach Umkristallisieren aus Benzol bei 173—174°C
schmelzen.

7-Amino-3-phenozazon (I). Die Losung von 1,3 g p-Nitrosoanilin, ig
Resorcin, 0,5 ml konz. HCl und 50 ml absol. Athanol wurde zwei Stdn. unter
RiickfluB gekocht. Die Farbung ging von Gelbbraun nach Rot iber. Dann
wurde diese Losung 24 Stdn. zum Auskristallisieren bei 0° C belassen. Da es
zu keiner Ausscheidung kam, wurde die Lésung zur Trockne abgedampft.
An einer geriittelten Silikagelschicht wurden mit Benzol—Aceton (3 : 1)
chromatographisch 6—8 Substanzen gefunden. Die Losung des Stoffgemisches
wurde mit Hilfe der Ssulenchromatographie an Silikagel (Benzol—Aceton-
Gemisch 3 : 1) getrennt. Das intensivste, ungefahr in der Mitte des Substanzen-
gemisches wandernde chromatographische Band wurde aufgefangen. Nach der

Abtrennung und Umkristallisierung wurden ungefihr 30 mg Substanz ge-
wonnen.

C12HsN20s. Ber. N 13,20. Gef. N 13,06.
UV-Maxima: 242 (28,6); 288 (4,9); 351 (1,4); 555 (39,8).
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1-Methyl-7-amino-3-phenoxazorn (II1). Die Lésung von 1,3 g p-Nitroso-
anilin, 1 g Orein, 0,5 ml konz. HCI in 50 ml absol. Athanol wurde zwei Stdn.
unter Rickflul gekocht. Die zuerst hellbraune Losung verférbte sich nach
Violettrot. Nach 24stdg. Stehen wurde der kristalline Niederschlag abfiltriert,
mit einer kleinen Menge (6 ml) absol. Athanol und nachher mit 5 ml Ather
gewaschen. Die Ausb. an Rohprodukt betrug 1,5 g. Chromatographisch wurde
gefunden, daB das Rohprodukt aus einem Gemisch zweier Substanzen besteht,
in dem durch Abschitzung der Intensitit eines chromatographischen Flecks
ungefahr 109% Nebenprodukte bestimmt wurden. Durch zweimaliges Umkristal-
lisieren aus absol. Athanol wurde chromatographisch reine Substanz gewonnen.
Ausb. 270 mg.

013H10N202. 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 (I111) wurde snalog dem 1-Methyl-
7-amino-3-phenoxazon aus p-Nitrosoanilin und Phloroglucin dargestellt.
Ausb. an Rohprodukt ungefidhr 609,; Reinprodukt 280 mg.

C19H1gN20O3. Ber. N 12,17. Gef. N 12,03.

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

9-Amino-benzo[a Jphenoxazoniwmchlorid (IV). 3,7 g p-Nitrosoanilin und
2,9 g 2-Naphthol wurden in 30 ml Eisessig gelost und 7—8 g wasserfr. ZnCls
hinzugegeben. Dann wurde die Lisung 1,5 Stdn. am Wasserbad auf 60—80° C
erwirmt (violett- bis blaugefirbte Lésung). Nach 24stdg. Stehen bei 0° C
wurde das ausgeschiedene Zinkdoppelsalz abfiltriert und mit viel heiBem
Wasser gewaschen, getrocknet und zwecks Beseitigung des tiberschiiss.
Naphthols in 200 ml Benzol digeriert. Nach Umkristallisieren aus Athanol
unter gleichzeitigem Ansduern mit HCl wurde das reine IV isoliert; Ausb. an
Rohprodukt: 70—809%,. Nach Umkristallisieren aus Athanol wurde chromato-
graphisch reine Substanz gewonnen.

C16H11N20Cl. Ber. N 9,91. Gef. N 9,85.
Maxima: 261 (13,6); 312 (8,3); 540 (12,8).

§,9-Diamino-benzo[a Jphenoxazin. 0,5 g 9-Amino-benzo[a]phenoxazonium-
chlorid und 1 g NHsOH - HCI wurden in 100 ml Athanol 20 Stdn. am Wasser-
bad unter RickfluB gekocht. Der nach 24 Stdn. bei 0° C ausgeschiedene
Niederschlag wurde abfiltriert, erneut im Athanol geldst und durch Zugabe
einer entsprechenden Menge von wiBr. NH; in die Base tbergefithrt. Die
Losung wurde zur Trockne abgedampft und die Base in Aceton aufgenommen.
So wurde reines IV in 20—309%, Ausb. gewonnen.

016H11N30. Ber. N 16,08. Gef. N 15,78.

Diskussion

Die erste Bemerkung iiber die Kondensation von p-Nitroscanilin
mit Orcin stammt von Fischer5. Das Kondensationsprodukt wurde als
,,Oreirufin® benannt.
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Die Darstellung des einfachsten Vertreters aus der Reihe der Phen-
oxazinfarbstoffe, nimlich des 7-Amino-3-phenoxazons, stellt immer noch
ein Problem dar. Die Methoden, die von Musso? eingefithrt wurden, sind
keineswegs einfach. Auch die von uns entwickelte Methode der Synthese
von 7-Amino-3-phenoxazon erfordert chromatographische Reinigung und
ist somit mit hohen Verlusten belastet.

Die vorgeschlagene Herstellungsmethode von 7-Aminoe-3-phenoxazon-
Derivaten ist aber sehr vorteilhaft, da man bloB durch wiederholte Um-
kristallisierung die analytisch reinen Substanzen gewinnen kann. Dadurch
wurde auch die Moglichkeit geschaffen, diese Substanzen fir ihre prak-
tische Applikation als acidobasische Indikatoren® anzuwenden.

Durch Kondensation von p-Nitrosoanilin mit 2-Naphthol wurde das
analytisch reine 9-Aminobenzo[a]phenoxazoniumchlorid gewonnen, das
bis jetzt ausschlieBlich aus Chinondichlordiimin und 2-Naphthol? her-
gestellt wurde. Es ist uns gelungen, die von Fischer und Hepp?® ausge-
arbeitete Synthese von 5-Aminobenzo[a]phenoxazon-(9) auch zur Dar-
stellung von 5,9-Diaminobenzo[a]phenoxazonium aus dem neuhergestell-
ten 9-Aminobenzo[a]phenoxazoniumchlorid anzuwenden und wir empfeh-
len sie zur Herstellung der genannten Substanz. Das 5,9-Diaminobenzo[a]-
phenoxazoniumchlorid wurde bis jetzt nur auf dem Wege der Kondensa-
tion von 4-Amino-1,2-naphthochinon mit 2,5-Diaminophenol® erhalten.
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