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In der III.Mitteilung 2) berichteten wir iiber die Darstellung des 3-Chlor- 

6-methoxy-benzochinon-l,4-carbons~ure-(2)-methylesters (I). Lost man dieses 

Chinon in warmem Methanol und tropft die L&sung von 1 Molaquiv. Natriumazid 

in Methanol zu, so kristallisiert in 2-3 Stdn. das 3.5-Dimethoxy-4.7-dihydro- 

2.1-benzisoxazolon-(4.7) (II) in gelben Madeln vom Fp. 241' aus (Ausbeute 80:;). 

Die Struktur II ist durch folgende spektroskopische Daten und chenische 

Reaktionen gesichert:das Massenspektrum bei Hochauflosung liefert die Elemen- 

tarzusammensetzung CgH7N05 (209.033, theor. 209,032); das Iii-Spektrum zeigt 

in Bereich urn 6,~ drei intensive Banden bei 5.95p( ,6.02/u und 6.3+(in KJ 

gepreRt); im NMR-Spektrum (d6DMS0, Tetramethylsilan d=O ppm) liegen die Sig- 

nale bei 3.83 ppm s(3)-0CH3 an C-5, 4.38 ppm s(3)-OCH3 an C-3 und 6.28 ~(1: 

C-H. Das heterocyclische Chinon geht bei reduktiver Acetylierung in den 

6-Acetamino-3-methoxy-2.5--diacetoxy-benzoes~uremethylester (Fp; 212') iiber. 

Es nimmt bei der katalytischen Hydrierung echnell 2 Molaquiv.Wasserstoff auf; 
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das Reduktionsprodukt oxydiert beim Stehen an der Luft zum 3-Amino-&methoxy- 

benzochinon-(1.4)-carbonsWrenethylester- c _> (Fp.196°>, der such -lurch Um- 

setzung des 3.6-Dimethoxy-benxochinan-(?.~)-~arbons#uremeth~rl~.:. -s-(2) mit 

1 Piol5quiv. Ammoniak entsteht. 

Die Methoxylgruppe an C-3 des Isox?zolchinons ist bei nucleophiler Substi- 

tution reaktiver als die Wethoxylgruppe an C-5. Durch Umsetzung aof3 chinons 

II mit Aminen in Methanol bei 23o entstehen 2-Amino+-methoxy- 

amino-4.7-dihydro-2.1-benzisoxazolone-(4.7) in hoher Ausbeute. 

spiole sind in Tabelle 'l zusammengestellt. 

bzw, 3.5Di- 

Einige Dei- 

R' NWIJ3)2 R(CR3)2 2 liJH NRC a 6 ij WR3)2 

.pi OCR3 W@H3)2 OCH3 RX~jH5 RX&- 

Zersp. L’35O 163O '136' VOO 212O 1Ei7o 170" 

Diese Isoxazolchinone gehen wie der Grundkijrper II durch katalytische EQ-drie- 

rung und anschlie~endc Oxydation quantitativ in substituierte Amino-benzo- 

chinon-amide 'iiber (Yabelle 2). 

TABELLE 2 

0 c l , R’ II’ N(CH& N(CH3)2 

HfN R'I OCR3 W-J3)2 OCS3 NW,)2 

0 up, lSTO 187' 172' 153c 

Auf aem Umweg iiber die Isoxazolchinone sir-d Aminochinon-carbonsliureamide 

nun zugsnglich,nachdem es uns nicht ,Tclang Aminochinon-carbonsYureester 

unter milden Reaktionsbcdingungen in Amide zu iiberfiihren. 
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Analog 1a.W sich ein Isoxazolring an das Fhenoxaaonsystem angliedern: 

+Chlor- und +Athoxycarbonyloxy-4.5-diacetyl-phenoxazon-(2) (V R= Cl, 

OCOOC,H5) liefern in Methanol mit Natriumazid das Phenoxazon VI, das durch 

Hydrierung und Oxydation in das bekannte 3) 3-Amine-4.5-diacetyl-phenoxazon- 

(2) (VII) Zbergeht. 

Alle beschriebenen Verbindungen sind durch Analysen, Massenspektren, NMR- 

und IR-Spektren in i!lrer Konstitution gesichert; die Schmelzpunkte sind 

unkorrigiert. 

Hewn Professor Dr.A.Dutenandt danken wir fiir die gronziigige Unterstiitzung 

der Arbeit. 
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