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AKTIVIERUNG AN C-3 DES 3-HYDROXYPHENOXAZON-(2)-SYSTLWS 

Hj,Schlude und 'vl.Schafer 

I4ax Planck Institut fiir Biochemie, Mnchen 

(Reaeived in Germany 25 July 1967) 

Gemischte &hydride des Typs I aus Carbons%ren und ~~ohlens~~emono~thyl- 

ester werden bevorzugt an der Carbonylgruppe der Carbonsaure nucleophil sub- 

stituiert 112,3 . &nliche Verhaltnisse fanden wir bei den Anhydriclen des 

Kohlens&remono8thylesters mit den als vinyloge CarbonsWren aufzufassenden 

3-Hydroxyphenoxazonen-(2) (II R= OS) 

Wir erhielten die 3-iithofycarbonyloxy-phenoxazone-(2) IIa - IId der Tabelle 

I durch Umsetzung der in absol,Benzol suspendierten 3-Hydroxy-phenoxazone-(2) 

mit ChlorameisensEiureathylester/Tri~thylamin. Die deaktion erfolgt bei Raum- 

temperatur, bei IIb unter RiickfluR. Beim Phenoxazon IId bleibt,im Gegensatz 

zur Reaktion mit Thionylchlorid, die Xydroxymethylgruppe an C-5 frei. 

Die so aktivierten 3-Hydroxyphenoxazone-(2) liefern mit nucleophilen 

Agentien C-3 substituierte Phenoxazone (IIIa - 111~ der Tabelle I), Zur 

Reaktion sind bevorzugt schwa& basische Nucleophife geeignet. Eine den 

I~o~lens~ureeste~ analoge Reaktivitgt gegen nucleophile Substitution zeieen 

die 3-Acetoxy-phenoxazone IVa - IVc, die wir durch Umsetzung der Hydroxy- 

phenoxazone mit Acet~ydrid~~~idin erhielten. 
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TABlSLGE I. 

R' R" Rlll 
PP Ausbeute $ 

IIa 
CH3 

H -0COOC2H5 177O 68 

IIb 
CH3 

COCH3 -0COOC2H5 189' 66 

IIC OCH3 H -0COOC2H5 175O 71 

IId 0CH3 CH20H -0COOC2H5 170° 55 
____________________~~~~~~~~~_~~-~~~~~~~~~__~~______________________ 

IIIa 
CH3 

COCH3 -NHC6H5 173O 57 

IIIb 0CH3 H 
-N3 130'Zers. 86 

IIIC 
CH3 COCH3 -SC6H5 1910 44 

_______________________________________^~~-~~~~~~~~~~~~___________~_ 

IVa CH3 
H -0COCH3 188O 64 

IVb 0CH3 H -0COCH3 162' 80 

IVC OCH3 CH20Ac -0COCH3 160' 82 
____________________~-~~~~~~~~~~~~~~~-~~~-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

Aus dem Fhenoxazon IIb entsteht mit Pyridinhydrochlorid in siedendem Methanol 

oder Athanol das 2-lilethoxy(lthoxy)-2-8thoxycarbonyloxy-4.5-diacetyl-2.3- 

dihydrophenoxazinon-(3) (V), d essen Konstitution durch Analyse und spektros- 

kopische Daten Sesichert ist: 

R MG Fp. Ausbeute $ 

CH3 401 175O 54 

;;,H5 415 187 19 

V 

Massenspektrum: MG 401 = C20H1gN08; KMR-Spektnfm (CDC13,Tetramethylsilan 

S= 0 ppm): OCIi3 3.3 ppm, C-H an C-4 6.65 pp In s (I), Ar-H 7.0-1.8 ppm , 

NH 15.1 ppm,Austausch mit Deuteriumoxyd nach 8 Stdn. unvollst&dig. Die 

Konstitution V des Phenoxazinons weist auf den Mechanismus der nucleophilen 

Substitution an diesen vinyloSen gemischten Anhydriden hin. 
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Herrn Professor Dr.A.Butenandt danken wir fiir die grol3ziigige ?Erderung 

der Arbeit. 
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