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Die O-Carbamoylderivate 5a, b von Xanthydrol und Thioxanthydrol tauschen unter milden
Bedingungen die Carbamoyloxygruppe gegen Nucleophile aus, wobei die bisher noch unbe-
kannten Ester, Ather, Amin- und Pyrrol-Derivate 5¢—f, j—n, w—z; 7a, b gebildet werden.
Xanthydrol Hefert unter dhnlichen Bedingungen nur 5y,z letzteres im Gemisch mit Di-
xanthylpyrrol 8. Xanthydrol und Thioxanthydrol bilden mit Athoxycarbonylisocyanat unter
Eliminierung von CO, die Carbamidsidureester Ss, t; durch deren Verseifung entstehen die
noch nicht beschriebenen primiren (Thio)Xanthylamine (Su, v).

Nucleophilic Substitution by Exchange of the Carbamoyloxy Group, IT1 2
Synthesis of 9-Xanthenyl- and 9-Thioxanthenyl Esters, Ethers and Amines

The O-carbamoyl derivatives 5a, b of xanthydrol and thioxanthydrol undergo displacement
of the carbamoyloxy group by nucleophilic groups under mild conditions to give the hitherto
unknown esters, ethers, amine and pyrrole derivatives S¢—f, j—n, w—z; 7a,b. Under
similar conditions xanthydrol affords only 5y and z in addition to di-9-xanthenylpyrrole 8.
Xanthydrol and thioxanthydrol condense with ethoxycarbonyl isocyanate with elimination
of CO, to give the carbamates 5s, t; these on hydrolysis yield the primary 9-(thio)xanthyl-
amines Su, v, which have not yet been described.

Vor kurzem wurde gefunden, daB die O-Carbamoylderivate (2) von Carbinolen mit
Pseudobasencharakter (1), die bei der basenkatalysierten Reaktion von 1 mit Alkyl-
und Arylisocyanaten in hoher Ausbeute gewonnen werden, unter milden Bedingungen
die Carbamoyloxygruppe gegen nucleophile Substituenten austauschen. Der Substi-
tuentenaustausch kann a) intermolekular unter Bildung von Derivaten der allgemeinen
Formel 3 (Reaktion 1), b) intramolekular unter Bildung von sekundiren Aminen 4
erfolgen (Reaktion 2)2.3),

Nach diesem Prinzip stellten wir im folgenden eine Reihe noch unbekannter
Xanthen- und Thioxanthen-Derivate her, die mit wenigen Ausnahmen aus den Car-
binolen selbst nicht zuginglich sind. Ihre Strukturen wurden IR-und NMR-spektrosko-
pisch gesichert (siche Tabelle).

1) Beitrige aus der Diplomarb. 4. Bolourtschi, Univ. Saarbriicken 1971.
2) 1I. Mitteil.: L. Capuano und R. Zander, Chem. Ber, 104, 2212 (1971).
3) L. Capuano und W. Ebner, Chem. Ber. 103, 3459 (1970).
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1. Fettsdure-(thio)xanthylester (5c— f) entstehen spontan bei der Umsetzung von
9-Methylcarbamoyloxy-xanthen bzw. -thioxanthen (5a, b) mit 4therischen Losungen
von Ameisen-, Essig- bzw. Propionsiure nach Reaktion (1). Wiahrend 5d stabil ist,
sind Sc, e, f bei Raumtemperatur nur nach sorgfiltiger Entfernung von anhaftender
Siure unter FeuchtigkeitsausschluB begrenzt haltbar; die Zersetzung von 5¢, e fiihrt
zu dem bekannten Dixanthylither 6.
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2.Im Kern unsubstituierte Alkylxanthyldther gelten als schwer zuginglich und

sind mit Ausnahme von 9-Methoxy- und 9-Athoxy-xanthen® (5g, h) nach den iib-
tichen Verfahren noch nicht erhalten worden. Dagegen war vor kurzem die Darstel-
lung von 9-Cyclohexyloxy-xanthen (5i) durch Ersatz der Carbamoyloxygruppe in 5a
gelungen3), Zur allgemeinen Darstellung von Alkylxanthyl- und Alkyl-thioxanthyl-

4) S. Coffi-Nketsia, A. Kergomard und H. Tautou, Bull. Soc. chim. France 78, 2794 (1967).
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dthern wurden in der vorliegenden Versuchsreihe Sa, b mit Alkoholen bei Raum-
temperatur umgesetzt; als Nebenprodukte werden Methyl-di(thio)xanthyl-amine
(7a, b) gebildet, die jedoch mit verdiinnter Salzsdure in Form ihrer wasserloslichen
Hydrochloride dem Reaktionsgemisch entzogen werden konnen. Hergestellt wurden
auf diese Weise die Athyl-, Propyl-, Butyl- und Benzylither 5h, j—n. Die Bildung
von 7a, b bei dieser Reaktion erfolgt moglicherweise iiber die nicht isolierbaren
Methyl-(thio)xanthyl-amine So, p: diese konnten aus Sa, b nach Reaktion (2} ent-
standen sein, reagieren jedoch moglicherweise mit unverbrauchtem 5a, b nach
Reaktion (1) zu 7a, b weiter (Gleichung 3).

Sa,b .
Sa.b = (50.p) ——— > Ta,b (3)

~('05; - CH;NH:2
3. Zur Darstellung der bisher noch unbekannten priméren Xanthyl- und Thioxan-
thylamine Su, v wurden Xanthydrol und Thioxanthydrol mit Athoxycarbonyliso-
cyanat analog Reaktion (2) iiber die nicht isolierbaren Urethane 5q, r hinaus in die
stabilen N-[(Thio)xanthyl]-carbamidsdureester §s,t {ibergefithrt. Diese licfern nach
energischer Verseifung die im Gegensatz zu Benzhydrylamin sehr stabilen, gut kri-
stallisierenden Amine Su, v in Ausbeuten um 55 bzw. 65 % (Gleichung 4).

OCN-CO 4 i
ROH ——————= (RO-CO-NH-COyCyH;) T RNH-CO.CeH,
5q.r 5s.t
1. KOk
2, HOT
= > RNH, (4)
Su,v

4.Im Rahmen dieser Versuche wurden schlieflich auch 9-Phenylhydrazino-,
9-Morpholino-, 9-Phenylmercapto- und 9-[Pyrrolyl-(2)}-xanthen (Sw—z) aus Sa und
den entsprechenden Nucleophilen nach Reaktion (1) gewonnen. Sw, x sind aus Xant-
hydrol nicht direkt herstellbar. Dagegen wurde Sy bzw. 5z [52 im Gemisch mit
2.5-Dixanthyl-pyrrol (8)] auch bei der Umsetzung von Xanthydrol mit Thiophenol
bzw. Pyrrol in dthanolisch-essigsaurer Losung erhalten.

Fiir Struktur 8 sprechen das IR-Spektrum (KBr) (NH-Bande bei 3378/cm) und die
NMR-Befunde: 1. in (CDj3),SO aromatisches Multiplett um < 2.90, Singulett bei 4.76
entsprechend 9-H, Dublett bei 4.60 (J=-2.2 Hz), das den Pyrrol-Ringprotonen zuge-
geordnet wurde, und breites NH-Signal beit —0.66, das nach Deuterierung verschwun-
den ist, im Flichenverhéltnis 16:2:2: 1; 2. in CDCl; ist das NH-Signal nicht wahr-
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nehmbar; dagegen erscheinen die Pyrrol-Ringprotonen bei t 4.00 {(J=2.2 Hz; d) an
nahezu gleicher Stelle wie die $-Protonen von unsubstituiertem Pyrrol in CDCl3
(T 3.91)3).

Die wichtigsten IR- und NMR-Daten der erstmalig hergestellten Verbindungen

Nr IR S[cm—11® NMRY? (t-Werte)
. H CO aromat. H 9.H CH, 3 NH
Sc 1730
d 1730 um 2.81, enthilt 9-H 8.06
e 1733 um 2.83, enthilt 9-H 7.80 8.90
f 1745 um 2.72 31 8.10
i 2.41-3.10 4.28 7.08 {&) 9.23
8.67 (B)
Kk 2.42--3.10 428 705(@)  9.07
8,67 (3,7
1 2.33--3.00 4.10 5.87
m 2.53-2.97 5.08 6.44 ()  9.02
8.39 (®)
n 2.40-2.88 4,70 5.45
s 3311 1681 2.42-3.10 3.90(9;d) 5.85 8.78  4.74 (9;d)
t 3279 1698 2.32-2.92 4.08 (9;d)  5.90 832  4.58(9;d)
u 3333; 3247 2.42--3.16 5.05 8.35 (Hy)
v 3367; 3279 2.50—3.00 535 8.05 (H2)
w3322 2.57—3.07 3.60 6.62 (Hy)
X 2,50-3.05 5.25 7.70 (20)
6.44 (3)
y 2.63-3.33 4.63
z 3390 um 2.84 4.68 —0.54
4.00—4.50 (3-Hy)
3.48 (x-Hy)
T7a 2.65-3.33 5.03 7.90
b 246291 4.96 8.29
8 3378 (1) ym 2,90 4,76 —0.66
4.60 (3-Hy)
(2) um 2.98 476 nicht wahr-
4.00 (8-Hy) nehmbar
a) In KBr.

b 5¢—f, k, m, u, v, y in CCly; 5w, z; 8(1) in (CD3);50; alle anderen in CDCl3; Tetramethylsilan als innerer
Standard.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. Dcn Herren Dr. H. J. Schneider und J. Miiller danken
wir fiir die Spektren und den Herren Dr. W. Marks und A. Siewert fiir die Elementaranalysen.

Beschreibung der Versuche

Die Schmelzpunkte wurden im Heizblock bestimmt und sind unkorrigiert. Die Elementar-
analysen wurden nach Walisch®, die IR-Spektren mit dem Geridt Beckman IR 4 und die
NMR-Spektren mit dem Gerit Varian A 60 erhalten.

Ameisensiure-xanthylester (5¢): 500 mg 9-Methylcarbamoyloxy-xanthen (8a) (nach 1. ¢.?,
jedoch umkristallisiert aus Benzol/Petrolither 1:3) wurden mit der Losung von 0.5 ccm
Ameisensiure in 10 ccm Ather iibergossen: innerhalb weniger Min. erfolgte Auflésung
unter CO,-Entwicklung. Die Losung wurde sofort mit 5 ccm 27 NaOH ausgeschiittelt, mit

5) H. Suhr, Anwendungen der Kernmagnetischen Resonanz in der organischen Chemie,
S. 224, Springer-Verlag Berlin 1965.

6 W. Walisch, Chem. Ber. 94, 2314 (1961).
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Wasser gewaschen, iiber CaCl, getrocknet und i.Vak. eingedampft. Das Rohprodukt wurde
zweimal mit je 5 ccm Petroldther extrahiert, wobei 70 —100 mg unveridndertes 5a ungelost
blieben. Aus den filtrierten Petroliather-Extrakten hinterblieben nach Verjagen des Ldsungs-
mittels i. Vak. 300—330 mg (84 —86%) Sc vom Schmp. {(unscharf) um 100° nach halbem
Schmelzen bei 72°.

C14H1903 (226.2) Ber. C 74.33 H4.46 Gef. C74.8 H4.78

5¢ 14Bt sich bei Raumtemp. i. Vak. 12 Tage aufbewahren. Beim Versuch der Umkristalli-
sation oder lingerem Stehenlassen wandelt es sich in Dixanthylither (6) um, der durch
Schmp. und Misch-Schmp. 222° mit authent. 6 identifiziert wurde.

Essigsdure-xanthylester (5d): 500 mg 5a wurden mit 0.5 ccm Eisessig in 10 ccm Ather
umgesctzt. Nach erfolgter Auflésung und CO;,-Entwicklung, die man durch leichtes Anwir-
men beschleunigen kann, wurde i.Vak. eingedampft, wobei 350 mg (74 %) 5d vom Schmp.
114° (aus Petroldther) erhalten wurden.

Cy15H1205 (240.3) Ber. C 74.99 H 5.03 Gef. C751 H5.13

Propionsiure-xanthylester (5e): 500 mg 5a wurden mit 2 ccm Propionsdure in 3.5 ccm
Ather versetzt, wobei heftiges Sprudeln und Aufisung erfolgte. Die Losung wurde mit etwas
Wasser unterschichtet, mit 15 ccm 2n NaOH ausgeschiittelt, mit Wasser gewaschen, mit
Ca(l, getrocknet und i. Vak. eingedampft. Der kristalline Riickstand wurde mit Petroldther
extrahiert, wobei 25 mg 6, identifizicrt wie oben, ungelost verblieben. Die Petrolither-
Losung hinterlieB nach Eindampfen i.Vak. 300 mg (60°%;) 5e vom Schmp. (unscharf) 68°.
Es ist unter FeuchtigkeitsausschluB3 in der Kélte mehrere Wochen haltbar, zersetzt sich
jedoch an feuchter Luft oder in warmen Ldsungen, wobei 6 gebildet wird.

Ci16H1403 (254.3) Ber. C75.57 H5.55 Gef. C75.5 H3.55

Essigsdure-thioxanthylester (5): 500 mg 9-Methylcarbamoyloxy-thioxanthen (5h)2) wurden
mit Essigsdure analog Sa verestert. Ausb. 400 mg (84%,), Schmp. (im vorgeheizten Block)
um 90° (aus Petrolidther).

C15H130,S (256.3) Ber. € 70.30 H4.72 Gef. C70.6 H4.70

9-Athoxy-xanthen (5h); Methyl-dixanthyl-amin (7a): 500 mg 5a wurden mit Athanol
versetzt. Die Reaktion setzte unter lebhaftem Sprudeln ein. Nach 30 Min. wurden 60 mg 7a
abfiltriert: Schmp. 170° (aus Petrolither).
Ca7HNO, (391.4) Ber. C82.84 H 5.41 N3.58 Gef, C82.0 H5.38 N3.7

Das Filtrat wurde i. Vak. eingedampft, die Losung des Riickstands in Ather mit n HCI
ausgeschiittelt und die Ather-Phase nach Auswaschen mit Wasser und Trocknen iiber CaCl,
i.Vak. zur Trockne gedampft. Es hinterblieben 350 mg (79 %) 01, die auf Grund der Identitit
der IR-Spektren mit authent. Sh# identifiziert wurden.

9-Propyloxy-xanthen (5j): 900 mg 5a wurden mit #-Propanol 4 Stdn. geriihrt, wobei 5a
sich 18ste und 50 mg 7a auskristallisierten; diese wurden abpgesaugt und wie oben identi-
fiziert. Das Filtrat hinterlieB nach Eindampfen i.Vak. ein O, das nach Behandlung mit HCI
analog Sh 400 mg (47%) 5j vom Schmp. 51° (aus Acetonitril/Wasser) lieferte.

CisH160; (240.3) Ber. C79.97 H6.71 Gef. C79.7 H 6.64

9-Butyloxy-xanthen (5K): 1.8 g 5a wurden mit 7 ccm r-Butanol 2 Stdn. geriihrt. Nach
Abfiltriecren von 20 mg 7a und Eindampfen i. Hochvak. hinterblicben 1.24 g (68%) ©1,
die nach Behandlung mit HCI analog 5h kristallisierten. Schmp. 36°. Fir die Analyse wurde
unter erheblichen Verlusten aus Acetonitril/Wasser umkristallisiert; der Schmp. blieb dabei
unverdandert.
Ci7H 1507 (254.3) Ber. C80.28 H7.13 Gef. C80.3 H7.12
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9-Benzyloxy-xanthen (51): 1.0 g 5a wurde mit 2 ccm Benzylalkohol leicht erwirmt, bis es
sich geltst hatte und die CO,-Entwicklung beendet war. Nach Eindampfen i. Vak. wurde der
Glige Riickstand durch Anreiben mit Methanol/Wasser (5:1) und Kiihlen kristallisiert.
Aus Methanol 600 mg (53 %) vom Schmp. 71°.

Ca0Hi602 (288.3) Ber. C83.31 H5.59 Gef. C83.2 H5.68

9-Propyloxy-thioxanthen (5m): 1.0 g 5b wurde mit #-Propanol 6 Stdn. geriithrt, Es hétten
sich dann 300 mg (19%) Methyl-bis-thioxanthyl-amin (7b) abgeschieden, die abgesaugt und
aus Athanol umkristallisiert wurden. Schmp. 142°.
Co7H1NS; (423.5) Ber. € 76.58 H 5.00 N 3.31 Gef. C76.6 H4.99 N3.1

Die von 7b abfiltrierte Lésung wurde i. Vak. cingedampft und der 6lige Riickstand énalog
5h mit HCl behandelt. Ausb. 450 mg (479) vom Schmp. 66° (aus Acetonitril/Wasser).

Ci6H160S (256.3) Ber. C74.98 H 6.29 Gef. C74.6 H 6.01

9-Benzyloxy-thioxanthen (Sn) wurde analog 51 aus 1.0 g 5b hergestellt. Ausb. 800 mg
(71%;) vom Schmp. 81° (aus Methanol).
CaoH1508(304.3) Ber. C 7893 H 5.30 Gef. C 78.80 H 5.19

9-Athoxycarbonylamino-xanthen (5s): 2.5 g Xanthydrol in 7 ccm Ather wurden mit 1.75 g
Athoxycarbonylisocyanat versetzt. Die Reaktion erfolgte unter heftigem Schiumen und
Bildung eines neuen Kristallkuchens. Nach 2 Stdn. wurde das Produkt in Petroldther auf-
geschlammt, abgesaugt und mit Petrolather gewaschen. Ausb. 3.25 g (95%;) vom Schmp. 170°
(aus Benzol/Petrolither).

Ci6H sNO;3 (269.3) Ber. C71.36 H5.61 N 520 Gef. C70.8 H 5.62 N 5.4

9-Athoxycarbonylamino-thioxanthen (5t): Wie vorstehend aus 1.7 g Thioxanthydrol in
5 ccm Ather mit 1.2 g Athoxycarbonylisocyanat. Ausb. 2.2 g (97 %), Schmp. 175° (aus Benzol/
Petroliither).
C16H15NO,S (285.3) Ber. C67.36 H 5.30 N4.91 Gef. C67.1 H5.26 N5.3

Xanthylamin (5u): 1.0 g 5s wurde mit 10 ccm Athanol und 10 ccm 50proz. wibBriger KOH
3 Stdn. gckocht, bis alles in Lésung gegangen war. Nach Erkalten wurde mit Wasser auf das
dreifache Vol. verdiinnt: das milchig trilbe Reaktionsgemisch wurde erst mit konz., dann
vorsichtig mit 2z HC1 bis pH 8 versetzt; der gebildete, etwas schmierige Niederschlag wurde
abgesaugt und mit » HCI verrieben, wobei 5u in Losung ging und 400 mg unveridndertes 5s
zuriickblieben. Die von diesem Riickstand filtrierte Losung wurde durch Ausschiitteln
mit Ather von eventuell gebildetem Xanthon befreit und sofort in iiberschiiss. 27 NaOH
gegossen. Es fielen dann 400 mg (549,) Su aus, aus Petrolither Schmp. 63°.

Cy3H11NO (197.2) Ber. C©79.16 H5.62 N7.10 Gef. C78.8 H5.51 N7.1

Thioxanthylamin (S5v): 1.0 g 5t wurden mit 5 ccm Athanol und 5 ccm 50proz. wiBriger
KOH 4 Stdn. gckocht, bis alles in Losung gegangen war. Das Reaktionsprodukt wurde wie
bei 5u, jedoch unter Verwendung von 0.52 HC), aufgearbeitet. Ausb. 500 mg (66 %), Schmp.
85° (aus Petrolither).

Ci3H1NS (213.2) Ber. C73.22 H5.20 N6.57 Gef. C73.1 H5.13 N 6.9

9-Phenylhydrazino-xanthen (5w): 1.0 g 5a in 10 ccm Benzol wurde mit 2 g Phenylhydrazin
10 Min. erhitzt, bis die CO,-Entwicklung beendet war. Nach Vertreiben des Benzols i. Vak.
wurde der olige Riickstand durch Anreiben mit 1 ccm Methanol kristallisiert. Ausb. 0.92 g
(81%) vom Schmp. 100° (aus Methanol).

CioH16N,0 (288.3) Ber. C79.14 H 5.59 N9.72 Gef. C79.0 H5.56 N9.7

Chemische Berichte Jahrg. 104 240
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9-Morpholino-xanthen (5x): 1.0 g 5a wurde in 3 ccm Toluol mit 0.35 g Morphelin 10 Min.
erhitzt, bis die CO,-Entwicklung beendet war. Nach Zugabe von 20 ccm Petrolither und
Kiihlen fielen 620 mg (59 %) 5x vom Schmp. 138° (aus Methanol) aus.

Cy17H17NO2 (267.3) Ber. C76.38 H6.41 N 524 Gef. C76.1 H6.43 N5.3

9-Phenylmercapio-xanthen (5y)

a) 1.0 g 5a wurde in 3—4 ccm Benzol mit 0.5 g Thiophenol 10 Min. erhitzt. Nach Erkalten
hatten sich 1.10 g (97 %) 5y ausgeschieden, aus Methanol Schmp. 74-—~75°.

Ci1oH140S8 (290.3) Ber. C78.6 H4.85 Gef. C78.3 H4.78

b) Zur Ldsung von 1.0 g Xanthydrol in 20 ccm Athanol und 20 ccm FEisessig wurden
0.55 g Thiophenol gegeben. Am néchsten Tag wurde die Losung mit 40 ccm 21 NaOH ver-
setzt: es schieden sich 1.45 g (quantitat.) Sy aus, die mit dem oben beschriebenen TR-identisch
waren.

2-Xanthyl-pyrrol (5z): 1.0 g 5a in 10 ccm Benzol wurde mit 2 g Pyrrol 2 Min. auf 70°
erwirmt, bis sich alles geldst hatte und die CO;-Entwicklung beendet war. Nach Vertrciben
des Benzols und {iberschiiss. Pyrrols i. Vak. hinterblieb ein Ol, das nach Anreiben mit wenig
Petrolidther und Kiihlen kristallisierte. Ausb. 700 mg (72 %) vom Schmp. 119° (aus Benzol/
Petrolither).

C17H13NO (247.3) Ber. C82.57 H 5.30 N 5.66 Gef. C82.4 H 5.32 N 5.7

2.5-Dixanthyl-pyrrol (8): Zu 1.0 g Xanthydrol in 20 ccm Athanol und 20 ccm Eisessig
wurden 0.4 g Pyrrol gegeben. Nach 5 Stdn. hatten sich 380 mg (32%;) 8 ausgeschieden,
aus Athanol Schmp. 190°,
C30H21NO; (427.5) Ber. C84.28 H4.95 N3.28 Gef. C84.3 H4.98 N 3.1
Die nach Absaugen von 8 verbleibende Mutterlauge wurde nach 24 Stdn. mit 40 ccm
2n NaOH versetzt, wobei sich 700 mg (56 %) 5z ausschieden, die abgesaugt und nach Um-
kristallisieren aus Athanol durch Schmp. und Misch-Schmp. 119° sowie auf Grund der
Ubereinstimmung der IR-Spektren mit dem oben beschricbenen identifiziert wurden. Bei
Anwendung von 0.8 g Pyrrol betrug die Ausb. an 8 100 mg (8°%), an 5z 1.05 g (84%).
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