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HANSs Musso

Phenoxazine, 1
Uber Oxydationsprodukte des Phenoxazins

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitit Gottingen

(Eingegangen am 12. Juni 1959)

Eisen(IIl)-chlorid, Kalium-nitrosodisulfonat, Blei(IV)-acetat, Brom. Kalium-
permanganat und Luftsauerstoff oxydieren Phenoxazin (I) zum rotvioletten
Radikalkation (I1), das entweder polymerisiert oder in Phenoxazon-(2) (V)
iibergeht. Die Verkniipfungsart im Polyphenoxazin 1V wird aufgeklart. Bei der
Bromierung von Phenoxazin bzw. N-Acetyl-phenoxazin entstehen neben poly-
meren Verbindungen Mono-, Di- und Tetrabrom-phenoxazin XII —X1V,

Phenoxazin (I), das Grundgeriist des Xanthommatins!), der Actinomycine 2},
des Cinnabarins® sowie der Orcein- und Lackmusfarbstoffe4), reagiert leicht mit
Oxydationsmitteln. Bei der Synthese von Modelisubstanzen zur Konstitutionser-
mittlung des Orceins5! tauchte die Frage auf, was bei der Einwirkung von Oxydations-
mitteln auf Phenoxazin (I) geschieht. In dieser Arbeit wird gezeigt, wie das dabei
zundchst entstehende Radikal IT, IIT weiterreagieren kann.

OXYDATION MIT KALIUM-NITROSODISULFONAT

F. KEHRMANN und A. SAAGER® erhielten bei der Oxydation von Phenoxazin (1)
mit Eisen(I1I)-chlorid in Eisessig eine tief rotviolette Losung, aus der sie nach dem
EingieBen in heifles Wasser in 559% d. Th. Phenoxazon-(2) (V) isolierten?. Da
H.-J. TEUBER und G. STAIGER® aus Diphenylamin mit Kalium-nitrosodisulfonat in
quantitativer Reaktion Chinonanil darstellen konnten, solite Phenoxazon-(2) (V)
mit diesem Oxydationsmittel in besserer Ausbeute zu gewinnen sein. Das Ergebnis
des ersten Versuches war enttiuschend. Es wurde dabei auf pux 7.8 gepuffert, und es
gelang trotz quantitativer chromatographischer Aufarbeitung nur 199 d. Th. an
Phenoxazon-(2) (V) zu isolieren. Hauptprodukt war ein schwer l6sliches hellgraues
Pulver, dessen Konstitution einen Einblick in seine Entstehung gestattet und aus
folgenden Daten abzuleiten ist.

) A. BUTENANDT, U. ScHiepT und E. BIEKERT, Liebigs Ann. Chem. 588, 106 [1954];
A. BUTENANDT, U. ScHienT, E. BIEKERT und R. J. T. CROMARTIE, ebenda 590, 75 {1955).

20 H. BROCKMANN und H. MUxXFELDT, Angew. Chem. 68, 69 [1956]; Chem. Ber. 91, 1242
[1958].

3 Cinnabarin — Polystictin. J. GRIPPENBERG, Proc. chem. Soc. {London] 1957, 233;
G. W. K. CaviLr, P.S. CLEzY, J. R. TATEZ und R. L. WERNER, Tetrahedron 5, 276 [1959].

4 H. Musso und C. RaTHIEN, Chem. Ber. 92, 751 [1959].

%) H. Musso und H.-G. MaTtHies, Chem. Ber. 90, 1814 [1957]; H. Musso und H. KRAMER,
ebenda 91, 2001 [1958).

6} Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 341 [1902].

7' Bei chromatographischer Aufarbeitung erhiilt man bis 759, d. Th.

8) Chem. Ber. 87, 1251 [1954).
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Bei der Chromatographie an Aluminiumoxyd verhilt es sich wie Phenoxazin (I)
und gibt mit konz. Schwefelsiure ebenfalls eine rotviolette Farbreaktion9.10), Die
Elektronenspektren in Dioxan und konz. Schwefelsiure sind den Spektren von
Phenoxazin (I) und N-Phenyl-phenoxazin!2 sehr dhnlich, die Absorptionsmaxima
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Abbild. 1. Elektronenspektren von Phenoxazin (l), N-Phenyl-phenoxazin, von den Bi-
phenoxazinen VII und VIIl sowie von Polyphenoxazin 1V in Dioxan. a = spezif. Extinktion.
Die Spektren sind paarweise jeweils um eine Einheit in der loga-Skala versetzt

9 Die anfangs farblose Losung von 1 in konz. Schwefelsdure wird langsam, schneller
beim Erwirmen, unter Schwefeldioxydentwicklung tief rotviolett, wobei ein halbchinoides
Phenoxazoniumsalz entsteht1?’, das man nach E. Weitz!!) als Phenoxazinium-Radikal-
kation formulieren muf.

100 F. KEHRMANN, Liebigs Ann. Chem. 322, 1 {1902]; 414, 161 [1918]; F. KEHRMANN und
A. Bousts, Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 1662 [1917).

1) E, WEITZ und H. W. SCHWECHTEN, Ber. dtsch. chem. Ges. §9, 2307 [1926].

12) H, GiLMaNN und L. O. Moore, J. Amer. chem. Soc. 79, 3485 {1957].
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liegen etwas langwellig verschoben (Abbild. 1 und 2). Der Phenoxazinchromophor
ist bei der Oxydation also erhalten geblieben und substituiert worden.
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Abbild. 2. Elektronenspektren von den Radikalkationen der gleichen Verbindungen wic
in Abbild. | in konz. Schwefelsdure 24 Stdn. nach dem Auflésen. Die spezif. Extinktion «
andert sich nach weiteren 24 Stdn. kaum

Das neue Produkt schmilzt viel hoher als Phenoxazin (I), 16st sich auler in Benzol
schlechter in den meisten Losungsmitteln, kristallisiert nicht und enthilt etwa zwei
Atome Wasserstoff weniger als das Ausgangsmaterial. Danach handelt es sich ver-
mutlich um ein Gemisch polymerhomologer Polyphenoxazine 1V, was durch die
Molekulargewichtsbestimmung (gef. 880; n = 4.8) bestiitigt wird. Aus dem Inten-
sititsverhidltnis der CH- und NH-Valenzschwingungsbanden im IR-Spektrum bei
3.29 1 und 2.93 p (3039 und 3413/cm) erhilt man beim Vergleich mit den entspre-
chenden Banden des Phenoxazins (I) bei verschiedenen Ansitzen mittlere Poly-
merisationsgrade n zwischen 4 und 7.

Die Verkniipfung der Phenoxazinreste in den Polymeren muB iiber C—N-Bin-
dungen erfolgen, denn die Intensitit der NH-Bande im IR-Spektrum ist um ein viel-
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faches geringer als beim Phenoxazin (I). Als verkniipfende Kohlenstoffatome kom-
men neben C-4 und C-5 vor allem C-2 und C-7 in Frage, denn die p-Stellung zum
Stickstoff ist beim Phenoxazin und Phenthiazin bei weitem die reaktionsfahigste!13.
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Um zwischen der 2- und 4-Stellung zu entscheiden, wurden 4.9’- und 2.9’-verkniipfte
Biphenoxazine VII und VIIT dargestellt'¥ und mit dem Polyphenoxazin IV vergli-

13) D. E. PEARsON in R. C. ELDERFIELD, Heterocyclic Compounds, John Wiley, New York,

Bd. 6, 1957, S. 697 —722.
14) H. Musso, Chem. Ber. 92, 2873 [1959], nachstehend.
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chen. In den Spektren stimmt das Polymere TV besser mit dem p-verkniipften Di-
meren VIII iiberein, doch unterscheiden sich die Spektren von VII und VI1II so wenig
(Abbild. 1 und 2), daB3 weitere Beweise fiir diese Zuordnung erbracht werden miissen.
Oxydiert man die beiden Dimeren mit Eisen(IlI)-chlorid in Eisessig, so erhidlt man
im Falle des p-verkniipften Biphenoxazins VIII wie beim Polyphenoxazin IV eine
griinblaue L&sung, da hier eine Dehydrierung zum p-chinoiden Diimin IX moglich
ist. Im Gegensatz hierzu firbt sich die Losung des o-verkniipften Biphenoxazins
VII rotviolett wie Phenoxazin (I) und N-Phenyl-phenoxazin, denn bei VII ist wegen
der Behinderung durch die Wasserstoffatome in 3-, 9-, 4’- und 5’-Stellung eine ebene
Einstellung beider Chromophore und somit eine Konjugation der beiden Stickstoff-
atome nicht mdéglich14. Damit ist bewiesen, dafl die Verkniipfung der Phenoxa-
zinreste im Polymerengemisch 1V iiberwiegend in 2.9’-Stellung, also p-Stellung zum
Stickstoff erfolgt.

Die Bildung des Polyphenoxazins IV aus Phenoxazin (1) und Kalium-nitrosodi-
sulfonat IiBt sich verstehen, wenn man nach dem Mechanismus der TEUuBER-Oxy-
dation15.10) annimmt, daf zunichst ein Phenoxazinium-Radikalkation 1I entsteht.
Dieses Radikal ist von L. MicHAELIS, S. GrRaNICK und M. P. SCHUBERT!? bei der
Redoxtitration von Phenoxazin (I) mit Blei(IV)-acetat in Eisessig nachgewiesen
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Abbild. 3. Absorptionskurven von 10-3 m Phenoxazinlosungen zu bestimmten Zeiten nach der
Zugabe des Oxydationsmittels , vor der Oxydation — — —, Oxydationsmitte! -- - . .-

worden. Die Autoren geben fiir seine recht bestindige rotviolette Losung eine Ab-
sorptionsbande zwischen 522 und 532 my, F. KEHRMANN und M. Sanpoz!® fiir
die Losung von I in konz. Schwefelsiure 530 my an. Oxydiert man Phenoxazin (I)

15) H.-J. Teuser und W. Rau, Chem. Ber. 86, 1036 [1953]; H.-J. TeuBer und G. THALER,
ebenda 92, 667 [1959).

16} |, HorNER und K. STUrRM, Chem. Ber. 88, 329 [1955].
17 J. Amer. chem. Soc. 63, 351 [1941]. 18} Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 1667 [1917].
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mit den verschiedensten Oxydationsmitteln, so erkennt man im Spektrum der Oxy-
dationsldsung zu Anfang stets ein scharfes Maximum bei 531 —532 my, das in konz.
Schwefelsiure bei 535 my liegt (Tab. 1, Abbild. 3). Da dieses Maximum auch bei
der Oxydation mit Kalium-nitrosodisulfonat deutlich hervortritt, ist damit die Ra-
dikalstufe bei der TeUBER-Oxydation in diesem Falle nachgewiesen und kinetischen
Messungen zuginglich.

Tab. 1. Farbreaktionen des Phenoxazins (1)*) mit verschiedenen Oxydationsmitteln

Farbungen

Amax mL
Blei(IV)-acetat 531 -532 rotviol.-blauschwarz-gelb
in Eisessig
Brom in Eisessig 531 rotviol.-blauviol.-hellblau
und Benzol
Eisen(I11)-chlorid 531 rotviol,. bestindig
in Eisessig
Wasserstoffperoxyd 531 langsam rotviol., recht bestindig
in Eisessig
Luftsauerstoff 531 langsam schwach rotviol.,
in Eisessig recht bestindig
konz. Schwefelsiure 535 langsam rotviol., bestindig
Kaliumpermanganat 532 hellrot-braune Trilbung,
in Aceton hellgelbe Losung
Kalium-nitrosodisulfonat
in Eisessig 531 orange-gelborange
in Aceton/Wasser pu 4.5 531 orangerot-schmutzig gelb
pn 1.8 531 rosarot-weiBle Triib., hellgelbe Losung
pu 12,6 531 rotbraun-dunkelbraun, Triibung

*) N-Phenyl-phenoxazin gibt in den meisten Fillen ebenfalls rotviolette, durchweg bestindigere Losungen,
Amax 542 mu.

Tab. 2. Oxydationsprodukte des Phenoxazins (I) mit Kalium-nitrosodisulfonat in % d. Th.*)

Aceton/Wasser
pu 12,6 pu 1.8 pu 4.5 . .
K3PO, K:HPO, KH,po,  Cisessie
Polyphenoxazin 1V 45 48 5 <1
Phenoxazon-(2) (V) <1 25 63 62
7-Hydroxy-phenoxazon-(2) (VI) — <1 1 6

*) Mittelwerte aus mehreren Versuchen an chromatographisch gereinigten bzw. umkristallisierten Produkten.

In neutraler und alkalischer Losung verliert das Radikalkation 11 ein Proton, und
das neutrale Stickstoffradikal III polymerisiert weitgehend, bevor es mit einem zweiten
Mol. Nitrosodisulfonat zum Phenoxazon-(2) (V) weiterreagieren kann. Dabei wird
natiirlich ein Teil der Radikale III durch Aufnahme von Wasserstoffatomen aus 1
und den gebildeten Dimeren und Trimeren zum Phenoxazin (I) regeneriert, das wieder
in die Reaktion eingeht. Deshalb hingen die Ausbeuten an Polymeren IV und Pheno-
xazon V und ihr Verhiltnis stark vom py der Reaktionsldsung ab, wie es aus Tab. 2
zu entnehmen ist. Mit fallendem px steigt die Ausbeute des Phenoxazons V auf Kosten
der Polymerisationsprodukte stark an. Bei py 4.5 und in Eisessig ist sie ebenso hoch
wie bei der Oxydation mit Eisen(IIl)-chlorid?, und man findet nur sehr geringe
Mengen der unerwiinschten Nebenprodukte, die den Anlal zu dieser Untersuchung
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gaben. Ob dieses Ergebnis auch auf die pu-abhingige Reaktionsgeschwindigkeit
des Oxydationsmittels oder nur auf die lingere Lebensdauer des Radikals III als
Kation II in saurer Losung zuriickzufiihren ist, kann mit diesen Versuchen nicht
entschieden werden.

Fiir die Darstellung des Phenoxazons V ist damit natiirlich nichts gewonnen, denn dieses
wird man bequemer mit Eisen(III)-chlorid bereiten. Diese Versuche kénnen aber fiir die
Oxydation anderer Amine mit Nitrosodisulfonat interessant sein; so ist es verstindlich,
warum L. HorNer und K. STUrRM!6) bei der Oxydation von Phenthiazin nur 26.5% d. Th.
an Phenthiazon erhielten.

Die bevorzugte 2.9’-Verkniipfung der Phenoxazinreste bei der Polymerisation weist darauf
hin, daB die Reaktionsbereitschaft im Radikal Il am Stickstoff und an C-Atom 2 am gréB8ten
ist (Grenzformeln ITa und b). Man gewinnt ja bei der Oxydation in saurer Ldsung auch mit
Eisen(I1T)-chlorid nur Phenoxazon-(2) (V) und kein Phenoxazon-(4). Als Nebenprodukt
konnte lediglich etwas 7-Hydroxy-phenoxazon-(2) (VI) isoliert werden, das sich durch seine
intensiv rote Fluoreszenz in sehr geringer Menge leicht nachweisen 148t.

Kocht man eine Suspension von Phenoxazin (I) in Wasser oder verd. Essigsiure unter
Hindurchsaugen von Luft, so isoliert man nach 30 Stdn. neben Ausgangsmaterial 1.8% d. Th.
Phenoxazon-(2) (V).

OXYDATION MIT KALIUMPERMANGANAT

Es sollte nun versucht werden, die Phenoxazinradikale IIl in Analogie zum Tetra-
phenylhydrazin19 durch Dissoziation des Biphenoxazins-(9.9") (X) zu bekommen. Oxy-
diert man Phenoxazin (I) mit Kaliumpermanganat in Aceton, so fallen Mangandi-
oxyd und ein Polyphenoxazin aus, das sich im IR- und UV-Spektrum (Abbild. 1
und 2), sowie in den sonstigen Eigenschaften nicht vom oben beschriebenen Produkt
unterscheidet, lediglich der mittlere Polymerisationsgrad ist etwas hoher (n = 6.9).
Die Reaktion erfolgt bei Raumtemperatur in nicht zu stark verdiinnter LOsung so
schnell, dafl man Phenoxazin (I) mit Permanganat titrieren kann. Aus dem Verbrauch
des Oxydationsmittels errechnet sich in Ubereinstimmung mit der Molekularge-
wichtsbestimmung ein Polymerisationsgrad von n = 7—8.

/’\
)
S . o l

__> \Q /| /N\/\
21 S TRt ORNN/ ) /wl I 1
= = VNN T
: N__/ 2 ; /\f 5

X NS

Verfolgt man die Zugabe einer sehr verdiinnten Permanganatlosung zu einer ver-
dinnten Losung von Phenoxazin in Aceton spektroskopisch, so beobachtet man,
wie die Absorptionsbanden der Permanganat-Ionen sofort verschwinden, um der
scharfen Bande des Radikalions Il bet 532 myu Platz zu machen. Wihlt man die Kon-

19} H. WieLAND und St. GAMBARJAN, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 1499 {1906].
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zentrationen giinstig, so tauchen noch drei schwichere Banden bei 485, 500 und
516 my auf, die vielleicht dem neutralen Radikal angehdren, denn bei der Oxydation
in saurer Losung, z. B. in Eisessig mit Eisen(III)-chlorid oder in konz. Schwefelsiure,
fehlen sie (Abbild. 3). Die anfangs hellrote Losung verblaBit bald und scheidet die
Reaktionsprodukte als schwache Triibung aus. Die Phenoxazinradikale (II1) zeigen
also bei Raumtemperatur praktisch keine Neigung, zum Hydrazin X zu dimeri-
sieren, sondern verkniipfen sich in 2- und 9-Stellung zu Polymeren IV. Nach den
Versuchen von H. WIELAND20) iiber die Zersetzungsprodukte des Tetraphenyl-
hydrazins wire auch eine Verbindung der Formel XI unter den Oxydationsprodukten
des Phenoxazins zu erwarten; sie konnte jedoch nicht gefunden werden (vgl. hier-
zu L. ¢, 21),

Dieses zum Diphenylaminradikal unterschiedliche Verhalten muB darauf zuriick-
zufiihren sein, daf3 die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des ungepaarten Elektrons im
Phenoxazinradikal III am Stickstoffatom durch die groflere Mesomeriemoglichkeit
geringer ist. Erstens werden die Benzolringe durch die Sauerstoffbriicke in einer
Ebene festgehalten, und zweitens kann sich das Briickenatom auch an der Mesomerie
beteiligen (Grenzstruktur IId und II1d)!?. Im Diphenylaminradikal wird durch die
Rotation der Phenylreste das einsame Elektron stirker am Stickstoff lokalisiert und
somit das Dissoziationsgleichgewicht in Richtung zum Tetraphenylhydrazin ver-
schoben. Als schones Beispiel aus der Chemie der Kohlenstoffradikale, an dem
dieser Gesichtspunkt sehr deutlich zutage tritt, sei hier das kiirzlich von O. NeuN-
HOEFFER und H. HAAsSeE22 dargestellte, als freies Radikal kristallisierende 5.9-Dioxa-
9.4-dihydro-coranthryl angefiihrt.

BROMIERUNG DES PHENOXAZINS (I)

Versetzt man nach F. KEHRMANN10) Phenoxazin (I) in Benzol mit einem Mol.
Brom, so firbt sich die Losung tief violett (A,,, 532 my), und es fillt ein schwarz-
violettes Salz aus, das keine einheitliche Verbindung ist. Wie jetzt gefunden wurde,
zersetzt es sich im festen Zustand und in Losungsmitteln verschiedener Polaritit in
Bromwasserstoff und ein Gemisch aus vergleichbaren Mengen von I, Bromphenoxa-
zin (XII) und Dibromphenoxazin (X1II), das priparativ nur unter groflen Verlusten

H Br H Br

N [ N |
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% \O/k/\Br * /\Br Br N O / Br
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getrennt werden konnte. Bromiert man I in Eisessig, so entstehen erheblich mehr, z.T.
bromierte polymere Verbindungen. Acetyliertes Phenoxazin reagiert wesentlich lang-
samer, schneller beim Belichten, jedoch genau so unbefriedigend, wobei neben den
genannten Verbindungen auch etwas Tetrabromphenoxazin XIV gebildet wird, das
wegen seiner geringen Loslichkeit leicht aus dem Gemisch abgetrennt werden kann.

20) Liebigs Ann. Chem. 381,206 [1911]; H. WieLaND und H. LECHER, ebenda 392, 156 [1912].
21) H. Musso, Chem. Ber. 92, 2881 [1959}; III. Mitteil. 22) Chem. Ber. 91, 1801 [1958]).
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Die Stellung der Bromatome wird wie bei den Halogenderivaten des Phenthiazins for-
muliert13), Einen Hinweis fiir diese Stellung liefern die C—H out of plane-Deformations-
schwingungsbanden in den IR-Spektren. Im Spektrum des 2-Brom-phenoxazins (XII) ist
die fiir o-substituierte Benzolderivate charakteristische Bande bei 13.40u (746/cm) weniger
intensiv als bet Phenoxazin (I), und es tritt bei 12.40yu. (806/cm) eine neue Bande auf, die im
Spektrum von [ fehit und fiir 1.4- bzw. 1.2.4-substituierte Benzolderivate typisch ist. In den
Spektren des 2.7-Dibrom-phenoxazins (XIII) und seines Acetates ist die Bande um 13.40u
(746/cm) verschwunden und die bei 12.35u (810/cm) intensiver. Wahrend sich XII und XIII
leicht acetylieren lassen, ist dies beim Tetrabrom-phenoxazin wie beim 2.4.5.7-Tetranitro-
phenoxazin 23} auch unter verschéirften Bedingungen nicht der Fall.

Fraulein H. KRAUSE danke ich fiir die experimentelle Mitarbeit, Herrn Dipl.-Chem.
W. LENK filr die UV- und Frau A. Vocr fiir die IR-Messungen. Diese Versuche wurden in
groBziigiger Weise durch die DEUTSCHE FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und den FONDS DER
CHEMISCHEN INDUSTRIE unterstiitzt.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

UV-Spektren wurden mit dem Zeiss PMQII, IR-Spektren mit dem Perkin Elmer 21 in
Kaliumbromid und Tetrachlorkohlenstofflosung gemessen. Die Absorptionsbanden der
Oxydationslésungen wurden visuell mit einem Spektroskop beobachtet und z.T. mit dem
automatisch registrierenden Zeiss RPQ 20 AV aufgenommen. Schmpp. wurden unter dem
KofFLER-Heizmikroskop bestimmt und korrigiert. Chromatographie erfolgte an Aluminium-
oxyd, Aktivitdt 1.

Oxvdation von Phenoxazin (1) mit Kalium-nitrosodisulfonat: Eine mit 1 g Dikaliumhydrogen-
phosphat gepufferte Losung von 0.92 g I in 50 ccm Aceton und 20 ccm Wasser wurde bei
Raumtemperatur mit der Lésung von 2.80 g (2 Moll.) Kalium-nitrosodisulfonat in Wasser
portionsweise versetzt und geschiittelt, wobei sich die anfangs braune Losung dunkel farbte
und triibte. Nach 30 Min. schiittelte man 3mal mit Benzo! aus und verdampfte den iiber
Natriumsulfat getrockneten Extrakt i. Vak. zur Trockne. Den klebrigen dunkelbraunen
Riickstand chromatographierte man aus Benzol an Aluminiumoxyd, wobei drei Fraktionen
aufgefangen wurden.

Frakt. 1, Polyphenoxuzin 1V: Zuerst wurde mit Benzol nachgewaschen, anschlieBend mit
steigendem Chloroformzusatz, bis die Farbreaktion mit konz. Schwefelsdure im Eluat nach-
lieB und die rotbraune Phenoxazon-Zone das untere Drittel der Sdule erreichte. Das anfangs
fast farblose Eluat wurde besonders am Licht griinlich braun. Nach dem Abdampfen i. Vak.
wurde der dunkle Riickstand in wenig warmem Dioxan geldst und kalt langsam mit Methanol
gefillt. Das hellgraue, schlecht filtrierbare Pulver saugte man ab und trocknete es nach Wa-
schen mit Methanol bei 120° i. Hochvak. Ausb. 445 mg (49 % d. Th.). Es zersetzt sich zwi-
schen 240 und 260° zu einer dunkien Schmelze. Zur Analyse wurde es erneut chromato-
graphiert, gefillt und getrocknet. Es l6st sich sehr gut in Benzol, recht gut in Chloroform,
Tetrachlorkohlenstoff und Dioxan, unvollstindig in Cyclohexan und ist in Methanol und
Wasser unlgslich. Am Licht farben sich die Losungen griinlich.

Trimeres C3gH23N3O3  (545.6) Ber. C 79.25 H 4.25 N 7.70
Polymeres (C;;H/NO), (181.2), Ber. C79.55 H 3.89 N 1773
N> e Gef. C79.29,79.20 H 4.31,4.20 N 7.54

Mol.-Gew. 880 (kryoskop. in Benzol)

23) F, KEHRMANN und A. SAAGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 475 [1903].
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Fraki. 2, Phenoxazon-(2) (V): Das Eluat der rotbraunen Zone wurde i. Vak. verdampft
und der braune Riickstand an neutralem Kieselgel chromatographiert, wobei sich ein Teil
der dunkelbraunen Vor- und Nachzonen abtrennen lieB. Aus dem Riickstand des i. Vak.
verdampften Eluates erhielt man aus Methanol 190 mg rotbraune Kristalle, die nach Subli-
mation i. Hochvak. (105°) bei 216.5° schmolzen und im Misch-Schmp. (216 -—-217°) mit
Phenoxazon-(2) ubereinstimmten. Ausb. 184 mg (18.6% d. Th.).

C12HsNO;, (197.2) Ber. C73.09 H3.58 N7.10 Gef. C73.13 H3.66 N 7.09

Fraki. 3, 7-Hydroxy-phenoxazon-(2) (V1): Der schmutzig dunkelrote Saulenkopf wurde
herausgekratzt und mit Methanol eluiert. Die rot fluoreszierende L¥sung schlug mit Alkali
nach Violett, mit S4ure nach Orange um. Die Absorptionsmaxima dieser Lésungen stimmten
mit denen des reinen VI iiberein. Wurden 183 mg I in 30 ccm Eisessig mit einer Lésung von
600 mg Kalium-nitrosodisulfonat in 40 ccm 0.2m NaH;PO4 oxydiert, so erhielt man neben
67% d. Th. V soviel V1, daB sich die Isolierung lohnte. Nach der Benzolextraktion schiittelte
man mehrfach mit Butanol aus, dampfte den Butanolextrakt i. Vak. zur Trockne ab und
chromatographierte den Riickstand an Cellulosepulver im System n-Butanol/0.2m Phos-
phatpuffer pu 12.25, wobei 14 mg (6.6% d. Th.) z.T. krist. ¥/ erhalten wurden. Diese acety-
lierte man in 3 ccm Pyridin/Acetanhydrid (1:1) und chromatographierte nach Abdampfen
i. Vak. den Riickstand an saurem Kieselgel mit Chloroform/Essigester: 2.7 mg orange-
farbene Stibchen aus Benzol/Cyclohexan, die nach Sublimation i. Hochvak. im IR-Spek-
trum und Misch-Schmp. (223 —226°, Zers.) mit 7-Acetoxy-phenoxazon-(2) lbereinstimmten,

Auf die gleiche Art wurden die Ausbeuten in Tab. 2 bestimmt.

Oxydation von Phenoxazin (1) mit Kaliumpermanganat

a) Analytisch: Zu einer Losung von 157 mg I in 10 com reinstem Aceton lieB man bei 0
eine 0.327 KMnOy4-Losung in Aceton aus einer Biirette zutropfen. Die anfangs rosarote
Fidrbung verschwand nach einer Zugabe von 0.63 ccm, bei 1.70 ccm schieden sich helle
Flocken ab, bei 3.68 ccm (1 Aquiv.) wurde das Verblassen der Permanganatfarbe langsamer,
nach 3.57 ccm (1.5 Aquivv.) blieb die Permanganatfarbe nach jeder Zugabe einige Min.
bestehen, nach 4.47 ccm (1.69 Aquivv.) hielt die Farbe 15 Min. lang an. Ein zweiter Versuch
ergab 1.70 Aquivv.

b) Prdparativ: 1.70 g 1 wurden analog mit 2 Aquivv. Kaliumpermanganat oxydiert. Den
braunen Niederschlag extrahierte man nach dem Absaugen und Trocknen erschdpfend mit
Benzol und dampfte das Ldsungsmittel i. Vak. ab. Der dunkle spréde Lack (1.54 g;92%,d.Th.)
lieferte nach zweimaliger Chromatographie und Fillen aus Dioxan mit Methanol 1.00 g
(60, d. Th.) hellgraues Pulver, das sich zwischen 300 und 330° dunkel firbte ohne zu schmel-
zen. Zur Analyse wurde bei 120° i. Hochvak. getrocknet.

Gef. C79.42 H4.15 N 7.69 Mol.-Gew. 1200 (kryoskop. in Benzol)

Bromierung des Phenoxazins (I): Zu einer Lésung von 3.66 g 1 in 100 ccm Benzol lie
man bei 5—10° in 45 Min. eine Lésung von 3.2 g Brom (1 Mol.) in 20 ccm Benzol unter
kriftigem Rithren zutropfen. Die Ldsung firbte sich bei den ersten Tropfen violett, und
es fiel ein violett-schwarzer Niederschlag aus, der nach 1 Stde. abgesaugt und getrocknet
wurde, 5.90 g. Die hellviolette Lésung wusch man mit verd. Natriumcarbonatlésung und
Wasser, dampfte sie i. Vak. ein (0.8 g) und kristallisierte den Rilckstand dreimal aus Benzol
um. 70 mg hellgriine Kristalle vom Schmp. 165 —170° (Zers.), reines Dibromphenoxazin (X111).
Die Mutterlaugen lieferten nur violette Schmieren.

Der getrocknete schwarzviolette Rilckstand roch nach Bromwasserstoff und wurde in

Portionen zu 0.5 bis 1.0 g trocken aufbewahrt bzw. in Wasser, verd. Natronlauge, Eisessig,
Methanol, Benzol und Chloroform zersetzt. Z. B. 0.875 g suspendierte man in 10 ccm Eis-
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essig und goBl in 200 ccm siedendes Wasser. Nach 24 Stdn. saugte man den grauen, z. T.
krist. Niederschlag ab (0.574 g) und extrahierte die hellgelbe Mutteriauge mit Benzol. Aus
dem Benzolextrakt wurden nach Chromatographie an Aluminiumoxyd aus Benzol mit 5%
Aceton und Sublimation i. Hochvak. bei 70° 2.3 mg Phenoxazon-(2) (V) isoliert. Aus dem
Riickstand erhielt man nach Chromatographie an Aluminiumoxyd aus Benzol und frak-
tionierter Kristallisation aus Benzol 254 mg farblose Bldttchen, die zwischen 156 und 160°
unter Zers. schmolzen und nach dem IR-Spektrum recht reines Dibromphenoxazin (X111)
darsteliten. Die Mutterlaugen gaben aus Cyclohexan 120 mg farblose Blidttchen, die zwischen
128 und 135° schmolzen. Nach dem IR-Spektrum handelt es sich um phenoxazonhaltiges
Bromphenoxazin (XII). Der Rest bestand nach den Spektren aus etwa gieichen Teilen XII
und I, aus dem durch weitere Kristallisationsversuche und Sublimation i. Hochvak. nur
5 mg reines Phenoxazin (I) abgetrennt werden konnten,

Brom-phenoxazin (XII): Nach wiederholtem Umkristallisieren farblose Blittchen aus
Benzol/Cyclohexan vom Schmp. 135—137° (Zers.), nach zwei Wochen rosa, Schmp. 133°
(Zers.). Die Substanz zersetzt sich z.T. beim Sublimieren und wurde zur Analyse bei 50°
i. Hochvak. getrocknet.

C2HgBrNO (262.1) Ber. C 54.99 H 3.08 Br 30.49 N 5.35
Gef. C55.01 H 3.08 Br 30.45 N 5.40

Dibrom-phenoxazin (XIII): Aus Eisessig und Benzol erhielt man griinliche, gelegentlich
auch farblose Nadeln, die sich zwischen 165 und 172° zersetzen und zur Analyse bei 50°
i. Hochvak. getrocknet wurden.

C12H;Br;NO (341.0) Ber. C42.26 H 2.08 Br 46.87 N 4.11
Gef. C42.50 H 2.14 Br47.13 N 4.08

N-Acetyl-dibrom-phenoxazin: 300 mg XIII kochte man 3 Stdn. in 6 ccm Aceranhydrid
unter RiickfluB, dampfte i. Vak. ein und erhielt nach zweimaligem Umkristallisieren aus
Cyciohexan 207 mg (61% d. Th.) farblose Drusen vom Schmp. 224-—-225°, Zur Analyse
wurde bei 120° i. Hochvak. sublimiert, farblose Nadeln.

Ci14HoBroNO> (383.1) Ber. C43.89 H 2.37 Br41.72 N 3.66 COCHj; 11.2
Gef. C44.18 H 2.26 Br41.30 N 3.49 COCHj; 12.2

Tetrabrom-phenoxazin (XI1V): Eine L6sung von 4.5 g N-Acetyl-phenoxazin in 250 ccm Eis-
essig wurde bei Belichtung mit einer Quecksilberlampe unter Riihren (N>-Strom) bei 15°
portionsweise mit 3.2 g Brom in 50 ccm Eisessig versetzt. Wihrend der Zugabe (1 Stde.)
fielen farblose, nach Brom und Bromwasserstoff riechende Kristalle aus, die sich beim Trock-
nen iiber Kaliumhydroxyd hellgriin firbten (3.1 g). Sie wurden in Benzol und verd. Natrium-
carbonatlésung aufgenommen, die Benzolschicht von einem braunen Niederschlag abfil-
triert und nach dem Trocknen i. Vak. verdampft. Aus dem Riickstand (1.3 g) erhielt man
durch wiederholtes Umkristallisieren aus Benzol 150 mg X1V, schwach-gelbliche verfilzte
Nadeln vom Schmp. 248 bis 251° (Zers.). Aus den Mutterlaugen konnten noch S mg XIII
und 540 mg eines Gemisches von viel XIT und wenig I gewonnen werden. Der braune Nieder-
schlag ergab beim fraktionierten Kristallisieren aus Benzol noch 200 mg X1V, die sich zwi-
schen 246 und 250° zersetzten. Zur Analyse wurde das Terrabrom-phenoxazin (X1V) mehrfach
aus Eisessig, in dem es auch in der Hitze recht schwer 18slich ist, und Benzol umkristallisiert,
bis es in fast farblosen biegsamen Nadeln vom Schmp. 250 —251° anfiel. Getrocknet wurde
es bei 50° i. Hochvak.

C2HsBryNO (499.8) Ber. C 28.90 H 1.01 Br 64.06 N 2.81
Gef. C 28.95 H 1.19 Br 63.60 N 3.00
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Bei allen Bromierungsversuchen traten in geringer Menge grilne basische Farbstoffe auf,
die bei der Chromatographie an Aluminiumoxyd mit Benzol recht fest an der Siule haften
und mit polaren Elutionsmitteln herausgelést werden kénnen. Die Mutterlaugen der krist.
Reaktionsprodukte fdrbten sich nach der chromatographischen Trennung stets dunkel-
braun bis griin und enthielten z.T. erhebliche Mengen Gemische aus bromierten Polyphen-
oxazinen, die sich aus Benzol oder Dioxan mit Methanol als graubraune oder griinliche
Pulver fillen lieBen, aber nicht weiter untersucht wurden.

1n konz. Schwefelsiure farben sich beim Stehenlassen: XII blauviolett, XIII blau und X1V
griinblau; beim Verdiinnen mit Wasser werden die Firbungen heller, die Losungen bleiben
aber klar, wihrend bei den Polyphenoxazinen langsam braune Flocken ausfallen.

HaNs Musso

Phenoxazine, 111

Synthese, Konstitution und Lichtabsorption von
Biphenoxazinen und Phenoxazyl-phenoxazonen

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitdt Géttingen

(Eingegangen am 12, Juni 1959)

Bei der Reaktion von Phenoxazin (I) mit Kalium und Brom entstehen 2.9’- und

4.9’-verkniipfte Biphenoxazine II und I1I, deren Konstitution bewiesen wird.

Beide Verbindungen lassen sich mit Eisen(III)-chlorid zu den Phenoxazyl-

phenoxazonen XIII und VIII oxydieren. Die Elektronenspektren dieser Ver-

bindungen setzten sich weitgehend aus den Spektren der Teilchromophore
zusammen.

Bei der Oxydation von Phenoxazin (I) entstehen unter bestimmten Bedingungen
Polyphenoxazine!). Um die Verkniipfungsart in den Polymeren zu erkennen, war es
notwendig, dimere Phenoxazine der Formeln II, 11I und IV darzustellen.
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1 1. Mitteil.: H. Musso, Chem. Ber. 92, 2862 [1959], vorstehend.
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