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Gemischte Anhydride des Typs I aus Carbonsiuren und Kohlensiuremonoithyl-
ester werden bevorzugt an der Carbonylgruppe der Carbonsiure nucleophil sub-
stituiert 1,2,3‘ Ahnliche‘Verhaltnisse fanden wir bei den Anhydriden des
Kohlensiuremonodthylesters mit den als vinyloge Carbonsiuren aufzufassenden
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Wir erhielten die 3~Athoxycarbonyloxy-phenoxazone-(2) IIa - ITd der Tabelle
I durch Umsetzung der in absol.Benzol suspendierten %-Hydroxy~phenoxazone-{(2)
mit Chlorameisensiureidthylester/Tristhylamin. Die Reaktion erfolgt bei Raum-~
temperatur, bei ITb unter RiickfluB. Beim Fhenoxazon IId bleibt,im Gegensatz

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

Die so aktivierten 3-Hydroxyphenoxazone~(2) liefern mit nucleophilen
Agentien C-3 substituierte Phenoxazone (IIIa - IIIc der Tabelle I). Zur
Reaktion sind bevorzugt schwach basische Nucleophile geeipgnet. Eine den
Kohlensiureestern analoge Reakbtivitit gegen nucleophile Substitubtion zeigen
die 3=Acetoxy-phenoxazone IVa - IVec, die wir durch Umsetzung der Hydroxy-

phenoxazone mit Acetanhydrid/Pyridin erhielten.
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TABELLE I.
R' rY r" TFp Ausbeute %

IIa CHy H -0C00C,H,  177° 68
- (o]

IIb CH;  COCHj OCOOC Hy 189 66

IIc OCHy H ~0C00CHy  175° 71

I1d OCHz  CH,OH -0COOC Hg  170° 55

IIIa CHy  COCHy -NHCgH;  173° 57

IIIb OCH H -Ny 130°Zers. 86
o}

IIIc CHg  COCH5 -SCgH; 191 44
IVa CHy H ~0COCH; 188° 64
IVb OCHy H ~0COCH; 162° 80
Ve OCHz  CH0Ac  -OCOCH; 160° 82

Aus dem Phenoxazon IIb entsteht mit Pyridinhydrochlorid in siedendem Methanol
oder Athanol das 2-Methoxy(&dthoxy)-2-8dthoxycarbonyloxy-i4,5-diacetyl~2.3-
dihydrophenoxazinon-{3) (V), dessen Konstitution durch Analyse und spektros-

kopische Daten gesichert ist:

H3C\ Os c-CH3 R MG Fp. Ausbeute %
0CpHs CH4 401 175°
@UCE ; o
CoHg 415 187 19

iassenspektrum: MG 401 = CEOH19N08; KMR-Spektrqm (CDClB,Tetramethylsilan
§= 0 ppm): OCH; 3.3 ppm, C-H an C-4 6.65 ppL s (1), Ar-H 7.0~1.8 ppm ,

NH 15.71 ppm,Austausch mit Deuteriumoxyd nacq 8 Stdn. unvollstandig. Die
Konstitution V des Phenoxazinons weist auf den Mechanismus der nucleophilen

Substitution an diesen vinylogen gemischten Anhydriden hin.
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Herrn Professor Dr.A,Butenandt danken wir fiir die grofiziigige Tsrderung

der Arbeit.
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