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Z~mmcaflssmp Durch eine vergleichende Untersuchung der UV/S-Spektren von substituierten 
3H-Phenoxazinonen-(3) und der aus ihnen bei Reduktion gebildeten Phenoxazine wird gezeigt, dass 
das fllr die bathochrome Verschicbung der langwelligen Absorptionsbande der Ommochrome und 
einiger Phenoxazinone bei Reduktion verantwortliche Strukturelement das 2-Amine/2-Hydroxy-/2- 
Methoxy-I-acetyl-3H-phenoxazinon43) ist. 

Abatrac- A comparative study has been made of UV/V-spectra of substituted 3H-phenoxazin-3-ones 
and phenoxazines which are obtained on reduction. For the bathochromic shift of the longwave absorption 
band of the ommochromes and of some phenoxazinones on reduction the 2-amino-/2-hydroxy-/2-methoxy- 
I-acetyl-3H-phenoxazinon-(3)~structure is necessary. 

XAN-~HOMMATIN(~),~ ein Vertreter der Ommochrome’ zeichnet sich durch einen 
charakteristischen Farbwechsel bei Reduktion aus. Das gelbe Xanthommatin 
(Phenoxazinonsystem)+,,_ 440 nm in Phosphatpuffer R 7-geht bei Reduktion 
unter Aufnahme von 2 Reduktionslquivalenten3 in das rote Dihydro-xanthommatin 
2 (Phenoxazinsystemj--l,, 495 nm in Phosphatpuffer pi 7--iiber.4 (2) ist instabil 
und wird beim Stehen in PufferlGsung schnell zum (1) reoxydiert. 

COOH 
I 

H,N-CH 

COOH 
I 

H,N-CH 

Dieser Farbwechsel ist so charakteristisch fti Ommochrome, dass er bei Unter- 
suchungen zur Verbreitung dieter Farbstoffklasse im Tierreich geradezu als Indikator 
bei der Priifung auf diese Pigmente diente.‘-’ Bei den Arbeiten zur Konstitution- 
sermittlung und zur Synthese des Xanthommatins fiel bereits auf, dass 2-Amino-l& 
diacetyl-3H-phenoxazinon-(3) (3) bei Red&ion ebenfalls rot wird.’ 
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Die Deutung dieses Phiinomens ist bis heute unbefriedigend, denn der Ubergang 
vom Phenoxazinonsystem, in dem der Chromophor eben ist, zum Phenoxazmsystem, 
in dem die beiden C-Keme durch den pyramidalen Stickstoff gegeneinander gewinkelt 
sind, vermag die bathochrome Verschiebung der langwelligen Absorptionsbande 
nicht zu erkllren. Die Aktinomycine’ und viele synthetisch gewonnenen Phenoxa- 
zinone verhalten sich normal : die langwellige Absorptionsbande wird bei Reduktion 
nach ktirzeren Wellenlllngen verschoben. 

Wir haben zum Studium dieser Redoxeigenschaft die Absorptionsspektren sub- 
stituierter 3H-Phenoxazinone-(3)9 mit denjenigen analoger 3-Hydroxyphenoxazin- 
Derivate verglichen. Im ersten Teil dieser Arbeit werden die Absorptionsspektren 
der Phenoxazinone beschrieben, im zweiten Teil werden Darstellung und UV/S- 
Spektren der analogen Phenoxazine erlautert. Aus diesen Untersuchungen ergeben 
sich die strukturellen Voraussetzungen ftir den ungewiihnlichen Farbwechsel einiger 
Phenoxazinone und eine Deutung ftir das Redoxverhalten der Ommochrome. 

I. Absorptionsspektren substituierter 3H Phenoxazinone-(3) 
Die Absorptionsspektren substituierter 3-J%Phenoxazinone-(3) besitzen in der 

Regel vier Absorptionsbereiche, die urn A 225 nm, B 275 nm, C 360 nm und D 450 nm 
liegen. is lo* i1 Der Grundkiirper, das 3 H Phenoxazinon(3) (5, R = H) besitzt drei 

Banden? A bei 247 nm, C bei 345-347 nm und die Phenoxazinonbande D bei 442- 
447 nm [Tab. 2, Nr. I]*. Im 2-Hydroxy-3H-phenoxazinon(3) (5, R = OH) [2/2] 
sind die Banden C und D des unsubstituierten Heterocyclus zu einer Bande bei 
4OM nm vereinigt, die durch S&ire urn 5 nm hypsochrom, durch Alkali urn 30 
nm bathochrom verschoben wird. 2-Amino-3H-phenoxazinon-(3) (5, R = NH2) 
[2/19] be&t ebenfalls nur eine Bande C + D, die gegentiber der Hydroxyverbindung 
urn 30 nm bathochrom verschoben ist. Wie zu erwarten, wird die Bande durch Alkali 
nicht beeinflusst. Aus der bathochromen Verschiebung um 30 MI in Siiure muss man 
folgern, dass die Protonierung nicht an der vinylogen Sllureamidgruppe, sondem am 
Heterocyclus erfolgt. Bei der Acetylierung des 2-Hydroxy-3H-phenoxazinons-(3) 

l Tab. X. Nr. Y sei abgekGrzt X/Y 
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(+ 5, R = OCOCHJ) erhUt man das Spektrum des Grundgeriistes zurtick. Beim 
2-Acetamino-3H-phenoxazinon(3) (5, R = NHCOCH,) beobachtet man dagegen 
eine, gegeniiber dem Grundgertist um 40-45 nm hypsochrom verschobene, Bande bei 
400 nm.‘O Die in der vorliegenden Arbeit gemessenen W/S-Spektren substituierter 
3H-Phenoxazinone-(3) sind in den Tabellen 1 und 2 zusammengestellt und seien im 
folgenden gemeinsam diskutiert. 

Bande A. Bei der EinfIihrung einer Acetyl- oder Carbomethoxygruppe an C-l 
des 3H-Phenoxazinonsystems, das an C-2 OH-, NH,-, Cl-, C,H,OCO,- oder 
CH,OCO-Reste trtigt, bleibt die Bande A in ihrer Lage und Intensitlt, verglichen mit 
der Bande A des 2-Hydroxy-3H-phenoxazinons-(3) bei 229 nm [2/2] relativ stabil : sie 

ABB 1. UV/SSpektren van 2-Chlor-. 2&hoxycarbonyloxy-. 2-Hydroxy- und 2-Amine 
1.8~diacetyl-3H-phenoxazinon43) in AthanoI. 

liegt im Bereich zwischen 209 und 240 nm und wird in 5 N Salzslure ohne erkennbare 
Regel um 2-3 nm, in Extremfatllen urn 8 nm, hypsochrom, oder bathochrom verscho- 
ben. Man erkennt, dass die Banden der 2-Hydroxy-3H-phenoxazinone-(3) [2/3-2/18] 
bei cu 224 nm in der Mitte des Bereichs liegen, wiihrend die Bande A der 2-Amino-3H- 
phenoxazinone-(3) [2/2O-2/21, 2/25-2/28] um ca 10 nm bathochrom, diejenige 
der 2Chlor, 2-Acetoxy- und 2-Athoxycarbonyloxy-3H-phenoxazinone-(3) [l/1-1/22] 
urn ca 10 nm hypsochrom verschoben sind Dieses Verhalten ist normal und an 
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aromatischen Systemen bekannt. Soweit die vorliegenden Messungen zeigen, wird 
die Regel bei 1,5-, 1,6- und 1,8-Diacetyl-3H-phenoxazinonen-(3) bestltigt. Bei den 
substituierten 2-Hydroxy-3H-phenoxazinoncn-(1) (Tab. 2 Nr. 1-l 8) ist bemerkenhwert, 
dass die Bande A gegeniiber dem Grundkijrper 5 (R = OH) bis zu 20 nm hypsochrom 
z.B. [2/11] verschoben sein kann. 

hide B Als Ban& B bezeichnen wir die Folge der wenig charakteristischen Banden 
und Inflexionen, die zwischen der Bande A und dem Minimum vor der Bandengruppe 
C + D liegen. Dieses Minimum liegt bei den 2-Athoxycarbonyloxy-, 2-Acetoxy- und 
2-Chlor-3H-phenoxazinonen-(3) sehr konstant im Bereich um 290 nm (log E 34-3.6). 
Die Maxima oder Schultern sind dem absteigenden Ast der Bande A aufgesetzt und 
stammen von einer Absorptionsbande, deren Maximum im Bereich um 250 nm liegt. 

Die 2-Hydroxy und 2-Amino-3H-phenoxazinonen-(3) zeigen einen wellenfirmigen 
Abfall der Intensitit vom Maximum der Bande A zum Minimum vor der Bande C + 
D, das hier im Bereich 320-350 nm (log E 34-3-6) liegt. Man beobachtet bei den ver- 
schieden substituierten Vertretem bis zu drei Inflexionen oder Maxima, die bei 
Zusatz von Sglure in ihrer Lage wenig veriindert werden. 

Banden C + D. (a) Bei den an C-5 bis C-8 substituierten 2-Chlor-2-Acetoxy- und 
2-~thoxycarbonyloxy-l-acetyl/carbomethoxy-3H-phenoxazinonen-(3) [l/1-1/23] 
sind die Banden C und D gut ausgeprggt und fti das System charakteristisch. Bande 
C liegt im Bereich urn 370 nm, D um 460 nm, beide mit einer Extinktion von lO-15,000. 
Die Substitution des Phenoxazinonsystems an C-5 und C-8 mit Acetyl-, Carbo- 
methoxy- und y-Oxobutenylgruppen bewirkt bei Bande C, verglichen mit der im 
aromatischen Kern unsubstituierten Verbindung [l/l] eine hypsochrome Verschie- 
bung bis zu 18 nm [l/5-1/8]. Hingegen &hrt die Einchrung einer y-Oxobutenyl- 
gruppe an C-6 zu einer bathochromen Verschiebung un 25 nm [l/9]. 

Die Wirkung der antiauxochromen Gruppen Acetyl-, Carbomethoxy- und 
y-Oxobutenyl- &hrt such bei der Phenoxazinonbande D bei den 2-jlthoxycarbonyl- 
oxy-3H-phenoxyzinonen-(3), verglichen mit dem Grundkiirper [l/l] zu einer 
hypsochromen Verschiebung von 3-15 nm. Ausnahme ist such hier die 1-Acetyl-6- 
(y-oxobutenyl)-verbindung [l/9], deren Bande D um 5 nm bathochrom verschoben 
ist. 

(b) Bei der Betrachtung der Banden C und D der 2-Hydroxy- und 2-Amino-3H- 
phenoxazinon-(3~spektren muss zwischen 1-Acetyl- und 1-Carbomethoxy-phenoxa- 
zinonen unterschieden werden. Bei den 2-Hydroxy- und 2-Amino-1-acetyl-3H- 
phenoxazinonen werden beide Banden zu einer intensiven, breiten Bande vereinigt, 
deren Maximum in AthanoI 410-448 nm liegt. An der Struktur der Bande erkennt 
man deutlich, dass die oberlagerung der Banden C und D dadurch zustande kommt, 
dass die Bande C durch die chromophoren Gruppen stgrker bathochrom verschoben 
wird als die Bande D. Der verbreiterte Bandenfuss ist eine zussltzliche Bestltigung 
fti die uberlappung. Schliesslich beobachtet man bei den 2-Amino-3H-phenoxa- 
zinonen-(3) hlufig Doppelmaxima [2/21] oder besonders in 5 N iithanol. Salzs&ure, 
am abfallenden Ast der Phenoxazinonbande Inflexionen und aufgesetzte Maxima 
[2/20, 2/23-21251, die die Verschiebung der Bande D andeuten. In Abbildung 1 sind 
die VerhPltnisse am Beispiel des 2-Chlor-, 2-&hoxycarbonyloxy-, 2-Hydroxy- und 
2-Amino-1,8-diacetyl-3H-phenoxazinons-(3) verdeutlicht. 

Bei den 2-Hydroxy-1-acetyl-3H-phenoxazinonen-(3) ist der Einfluss weiterer 
Substituenten von ihrer Stellung abhiingig: eine Acetylgruppe an C-5 und C-8 
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bewirkt gegentiber dem 2-Hydroxy-1-acetyl-3H_phenoxa$non-(3) [2/4] eine hypso- 
chrome Verschiebung von 10 bzw. 11 nm, w&rend die Acetylgruppe an C-6 ohne 
Einfluss ist. Die y-Oxobutenylgruppe ftihrt zu einer bathochromen Verschiebung von 
4 nm an C-8 und von 21 nm an C-6. Bei den substituierten 2-Amino-1-acetyL3H- 
phenoxazinonen(3) bleibt die Bande C + D in ihrer Lage nahexu konstant ; sie kann 
inzwei nahe beeinander liegende Banden gleicher Intensittit aufgespalten werden. 

In SNHCl ist die Bande C + D bei 2-Hydroxy- und 2-Amino-Verbindungen batho- 
chrom ‘ver$choben ; die Griissc der Verschiebung schwa&t zwischen 3 und 40 nm 
und &t stark %m Art und Stellung des zum Chromophor beitragenden Substituenten 
abhtingig. Wie:beim Grundkorper’ [2/2] hat man eine Protonierung des Phenoxa- 
xinonsystet&&bst anzunehmen. 

ABE 2. UV/S-Spcktren von 2-Chlor-. 2-bithoxy-carbonyloxy-. 2-Hydroxy- und 2-Amine 
‘I-methyl-3-carbomethoxy-3H-phenoxazinonew(3) in AthanoI. 

Die Spektren der 2-HydroxylAmino-l-carbomethoxy-3H-phenox~inone-(3) zeigen 
ebenfalls deutlich die Oberlagerung der Banden C und D. Man beobachtet in der 
Regel eine Bande hoher Intensitlt, die bei den 2-Hydroxy-Verbindungen im Bereich 
393+l8 nm liegt [2/12-2/18]. An ihrem langwelligen Intensititsabfall ist die 
Phenoxazonbande als Inflexion bei 440-450 nm zu erkennen. In sure beobachtet 
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man stets eine Bande bei 438475 nm. 2-Amino-lcarbomethoxy-3H-phenoxa- 
zinonen-(3) [2/25-2/29] ist die Bande C + D im Bereich um 435 nm in b;thanol 
wieder deutlich ausgeprslgt. 

II Reduktion von 3H-phenoxuzinonen-(3) zu 3-Hydroxyphenoxazin-Derivaten 
Die bei der Red&ion von 3H-Phenoxazinonen-(3) entstehenden 3-Hydroxy- 

phenoxazine sind instabil und werden in saurer, neutraler und alkalischer Ltisung 
schnell zu den 3H-Phenoxazinonen-(3) reoxydiert. Urn fti den spektroskopischen 
Vergleich der beiden chromophoren Systeme sichere Ergebnisse zu erhalten, wurde 
ein Teil der friiher beschriebenen 2-Hydroxy-” und 2-Amino-3H-phenoxazinone- 
(3)12 mit Natriumdithionit und Dimethylsulfat in Aceton-Wasser reduzierend methy- 
liert : 

6 7 

R’ = COCH,, CO&H,, CN. C&H,)&0 
R’ = OH, NH2. NHCH,, N(CH&. NH&H,. Cl 
R” = CH,. COCH,. CO&H,, -CH=CH--COCH, 

Dabei entstehen aus den 2-Hydroxy-3H-phenoxaTinonen-t3) 2,3-Dimethoxy- 
phenoxazine, aus den 2-Chlor-3H-phenoxazinonen-(3) 2-Chlor-3-methoxy-phenoxa- 
zine und aus den 2-Amino-3H-phenoxazinonen-(3) 2-Amino-, 2-Methylamino- und 
2-Dimethylamino-3-methoxyphenoxazine, die chromatographisch getrennt werden. 
Die dargestellten Verbindungen sind im experimentellen Teil (Tabelle 5) zusammen- 
gestellt, ihre UV/S-Spektren in Tabelle 3 eingetragen. Da jedoch durch die Methylie 
rung der Substituenten an C-2 des Phenoxazinsystems, die vielleicht fiir den Farb- 
wechsel bei Reduktion erforderliche Fgihigkeit der Wechselwirkung (z.B. Wasser- 
stoffbriickenbindung) mit dem Substituenten an C-l (COCH,, CO,CH,) verloren 
geht, wurden die langwelligen Absorptionsbanden der nicht geschiitzten Phenoxazine 
ermittelt, indem man die Phenoxazinone in alkalischer Natriumdithionitlijsung 
reduzierte, von der Reaktionsmischung schnell das Absorptionsspektrum oberhalb 
350 MI registrierte, dann in der Kiivette ansiiuerte und das Spektrum der frelen 
Hydroxyphenoxazine ermittelte. In Tabelle 4 sind die & die Deutung des Redox- 
farbwechsels wichtigen langwelligen Absorptionsmaxima der 3H_Phenoxazinone-(3) 
mit denjenigen der entsprechenden 3-Hydroxyphenoxazin-Derivate verglichen. 
Dabei sind die Extinktionswerte der Dithionitreduktionen (Liisung B und C) 
ungenau : die leichte Reoxydation und die Instabilitlt der 3H-Phenoxazinone-(3) im 
alkalischen Milieu13 machen verstiindlich, dass die Extinktionswerte der Phenolate 
(LGsung B) und der Phenole (LBsung C) stets geringer sind als diejenigen der ent- 
sprechenden Phenoltither. 

Tabelle 4 lehrt im Hinblick auf eine Deutung fiir die iCnderung des Absorptions- 
spektrums einiger Phenoxazinone und der Ommochrome bei Reduktion folgendes : 

(1) Die langwellige Absorptionsbande aller 2-Amine und 2-Hydroxy-l-acetyl- 
phenoxazinone-(3) werden bei Reduktion bathochrom verschoben [4/1+7. 4/9- 
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4/10]. Damit verbunden ist die Abnahme der Extinktion. Die G&se der Ver- 
schiebung ist von der Substitution im aromatischen Kern und von der Substitution 
an C-2 des Phenoxazinonsystems abhlngig : Die Verschiebung betriigt beim Ober- 
gang vom 2-Hydroxy-1-acetyl-3H-phenoxazinon(3) zmn 2,3-Dimethoxy-l-acetyl- 
phenoxazin 21 nm [4/l]. Ein das chromophore System beeinflussender Substituent 
im aromatischen Kern des Phenoxazinongertistes ist demnach fur die bathochrome 
Verschiebung nicht erforderlich; er verstlrkt gegebenenfalls den Effekt. So bewirken 
beim ubergang Phenoxazinon --, Phenoxazin [4/2] eine Acetylgruppe oder eine 
y-Oxobutenylgruppe an C-8 [4/5] eine griissere Verschiebung als die analogen 
Substituenten an C-6 [4/6]. Eine Aminogruppe an C-2 des Phenoxazinons bewirkt 
bei Reduktion zum Phenoxazin eine um 10 nm sta.rkere bathochrome Verschiebung 
als die Hydroxylgruppe [4’2-4/3]. Xanthommatin 1 besitzt an der C-l entsprechenden 
Stclle seines Pyridino-3H-phenoxazinon-(3)-skeletts ebenfalls eine Carbonylgruppe 
und an der C-2 entsprechenden Stelle eine sekundiire Aminogruppe; beide Gruppen 
entstehen hier durch die Tautomerie der 4-Hydroxypyridinstruktur. 

(2) Die langwellige Absorptionsbande der 2-Hydroxy-3H-phenoxainon(3) die 
an C-l eine Carbomethoxy-, Cyano-oder t-Butylcarbonylgruppe tragen, werden bei 
der reduktiven Methylierung urn ca 40 nm hypsochrom verschoben [4/l 14/15]. 

(3) Wird, wie am Beispiel des 2-Amino-1,6diacetyl-3H-phenoxazinons-(3) gezeigt 

ABB 3. UV/S-Spektren von 2-Amino-l,8-diacetyl-3H-phenoxazinon-(3), 2-Amino-, 2- 
Methylamino- und 2-Dimethylamino-3-methoxy-l&diacetyl-phenoxazine in AthanoI. 
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ist [4/8], im Zuge der reduktiven Methylierung der Phenoxazonstickstoff methyliert. 
so wird die langwellige Absorptionsbande hypsochrom \ crschoben. 

Die Abb 3 und 4 zeigen zur Erliiuterung die UV/S-Spektren der 2-Amino-1,8- 
diacetyl- und 2-Amino-1,6-diacetyL3H_phenoxazinone-(3) und iher Reduktions- 
produkte in Ethanol. 

Die Abb 3 und 4 zeigen zur Erliiuterung die UV/S-Spektren der 2-Amino-l,% 
der Phenoxazinonbande D bei Reduktion : 

9 

In den bei Reduktion von 2-Hydroxy-/2-Amino-l-acetyl-3H-phenoxazinonen~3) 
entstehenden 1-Acetyl-phenoxazinen besitzen die dipolaren Strukturen, sofem sie nicht 
die tatsirchlichen Strukturen sind, einen hohen Anteil am Grundzustand. 1-Acetyl- 
phenoxazine sind mit den von D&e und Mitarbeitem” beschriebenen Quad- 
rupolmerocyaninen zu vergleichen. Wir fanden, dass such im 2,5_Bisdimethylamino- 
3-acetyl-benzochinon-(l,4) die Acetylgruppe vollstindig in die Resonanz des 
Merocyanins einbezogen ist.” Die Resonanz zwischen den dipolaren Grenzstruk- 
turen ermbglicht die Einebnung des Ringsystems. Damit wtire eine Lage des Absorp- 
tionsmaximums ahnlich derjenigen der Phenoxazinonbande D verstfindlich. Dartiber 
hinaus liegt bei den 2-Hydroxy- bzw. 2-Methoxy-1-acetyl-phenoxazinen ein 
Resonanzsystem zwischen den auxochromen Gruppen -NH-, OH OCH, und 
der antiauxochromen Acetylcarbonylgruppe vor. Bei den 2-Amino-, 2-Methylamino- 
und 2-Dimethylamino-1-acetyl-phenoxazinen fungieren eine sekundiire Arylamino- 
gruppe und eine primare, sekundiire oder tertiiire Alkylaminogruppe als Auxochrome. 

Diese zusiitzliche Resonanz in den Phenoxazinen erkl&t somit qualitativ die 
bathochrome Verschiebung der Phenoxazinonbande bei Reduktion. Eine vergleich- 
bare Resonanz zwischen dem Phenoxazinonstickstoff oder der vinylogen SZLureamid- 
gruppe an C-2 des Phenoxazinonsystems und der Acetylgruppe ist nicht miiglich. 
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ll.o 
LsJoo 35000 25000 15000 

c cm -1 

Ase 4. UV/S-Spektren von 2-Amino-1.6-diacetyl-3H-phenoxazinon-(3) und 2-Dimethyl- 
amino-lON-methyl-3-methoxy-l.6-diacetylphenoxazin in iithanol. 
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In Ubereinstimmung mit dieser Annahme betragt die bathochrome Verschiebur 
beim 2-Amino-3-methoxy-l&diacetyl-phenoxazin (10) gegentiber dem 2-Amino-l,: 
diacetyL3I&phenoxazinon-(3) 47 nm [4/3]. Sie ist hier besonders gross, weil d 
Acetylgruppe an C-8 zusltzlich zur dipolaren Struktur beitragen kann. In 2-Methy 
amino- und 2-Dimethylamino-3-methoxy- 1,8-diacetylphenoxazin betragt d 
bathochrome Verschiebung nur 31 bzw. 13 nm [4/33. Bei Studien an Stuart-Brieglel 
Kalotten erkennt man, dass die Methylamino- und die Dimethylaminogruppe d 
Acetylgruppe an C4 in steigendem Masse aus der Resonanzebene des Chromopho 
herausdrlngen. Wird die Einebnung des Phenoxazinsystems durch die Methylierur 
am Phenoxazinstickstoff, ebenfalls aus sterischen Grtinden, verhindert, so beobachtl 
man, wie oben gezeigt, eine hypsochrome Verschiebung Die Deutung des Redoxfarl 
wechsels als Wirkung einer zusltzlichen Wasserstoffbrtickenbindung zwischen de! 
Phenoxazinstickstoff und der Acetylgruppe halten wir fti ungentigend. Eine Wasse 
stoflbrtickenbindung ist bereits in den 2-Amino- und den 2-Hydroxy-1acety 
carbomethoxy-3H-phenoxazinonen-(3) vorhanden. Die in den 2-Amino- uu 
2-Hydroxy-phenoxazinen hinzukommende H-Brticke zwischen dem Phenoxazit 
stickstoff und der CO-Gruppe miisste quantitativ die gleiche Wirkung haben, w 
der oben beschriebene aus der Dipolstruktur folgende Resonanzeffekt und d 
Einebnung des Ringsystems zusammen. Eine H-Brticke sollte zu einer Ester- ode 
Amidcarbonylgruppe ebenfalls moglich sein; wiirde die bathochrome Verschiebur 
durch sie alleine hervorgerufen, w&e zwischen den 1-Acetyl-, 1-Carbomethoxy- un 
den 1-Carbonamido-phenoxazinen nur ein quantitativer Unterschied der Verschil 
bung zu erwarten. Tatdchlich zeigen die 2-Amino/Hydroxy-1-carbomethoxy-3 k 
phenoxazinone-(3) [4/l 34/15] wie die Aktinomycine als 1,8-Dicarbonamido-3t 
phenoxazinone-(3) bei Reduktion eine hypsochrome Verschiebung der langwellige 
Absorptionsbande. Es ist verstlndlich, dass die Ester und Amidgruppe wegen ihrc 
inneren Resonanz zur Ausbildung einer dipolaren Struktur weniger befahigt sit 
als eine Alkylcarbonylgruppe. In Ubereinstimmung mit dieser Annahme fanden wi 
dass im 2,5-Bisdimethylamino-3-carbomethoxy-benzochinon-(1,4), im Gegensa 
zum entsprechenden 3-Acetylbenzochinon (sh. oben) die Estergruppe nicht in d 
Resonanz des Quadrupolmerocyanins einbezogen ist.13 Die Cyangruppe ist zt 



tir das Redoxverhalten der Ommochrome UV,&Spektren von 3H-Phenoxazinonen-(3) 5279 

Ausbildung eines Dipols ungeeignet und die t-Butylcarbonylgruppe ist aus sterischen 
Gxiinden aus der Ebene des Resonanzsystems herausgedreht, so dass weder eine 
H-Brlckenbindung, noch eine Resonanz miiglich ist Entsprechend der Erwartung 
wird in diesen FiUlen die Phenoxazinonbande D bei Red&ion der entsprechenden 
3H-Phenoxazinone43) hypsochrom verschoben [4/l 14/12]. Diese uberlegungen 
schliessen nicht aus, dass die Wasserstoffbriickenbindung die Verschiebung quanti- 
tativ beeinflusst, wie das fti Indigo beschrieben wurde.” 

Nachfolgende Untersuchungen werden die weitere Reduzierung des chromophoren 
Systems zeigen und iiber die Bindung des Phenoxazinwasserstof zwischen dem 
Stickstoff und der Acetylcarbonylgruppe Auskunl? geben. 

Das Redoxsystem Xanthommatin-Dihydroxanthommatin sollte im Sinne 
1 -+ 2 formuliert werden. 

EXPERI MENTELLER TEIL 

Die Mikroanalysen wurden ausgefiihrt von 1. Bectz Mikroanalytisches Laboratorium Kronach und 
von A. Bernhardf Mikroanalytischa Laboratorium Elbach. Die UV-Spektren wurden aufgenommcn 
mit dem UV-Spektralphotometa DK-2 von Beckmann ufid dem UV-Spektralphotometer L&z-Unicam 
SP.800. 

Reduktiw Methylierung vm 2-Amino- und 2-Hydroxy-l-acetyl-3H-phenoxazinonen-(3r In einem SOOml 
Dreihalskolben mit Rtihren, Tropftrichter. Rtickflusskiihler und Stickstoffzufihrung werden jeweils 
1 mMo1 des substituierten I-Acetyl-3H-phenoxazinons-(3) in der Mischung von 130 ml Aceton, 66 ml 
Wasser und 2.6g Natriumdithionit bei Raumtemperatur suspendiert. Man tropft unter Riihren und 
Stickstoff in 30 Min. die L&ung von 3.9 g Kaliumcarbonat in 20 ml Wasser zu, wobci die Msung tiefrot 
wird. Anschliessend tropft man in 45 Min. 65 ml Dimethylsulfat zu, rilhrt eine Std. nach und erhitzt 
dann 30 Min. am Riickfluss. Im Verlauf der Reaktion wird die. L&sung hellrot. Nach Abdestillieren des 
Acetons i. Vak. wird da Ansatz mit 3 x 30ml Chloroform extrahiert, dann die organische Phase mit 
3 x 10 ml Wasser gewaschen ux~I mit Magnesiumsulfat getrocknet. Den Rackstand dieter L&sung chroma- 
tographiert man mit Chloroform oder mit Be.nzol-Essigester (4 :I) i&r l5Og Kieselgel (Merck unter 
008 mm, desaktiviert mit 14% Wasser). Aus der Hauptbande eluiert man die Phenoxazine, die aus Benzol- 
Petrol&her umkristallisiert werden. Filr die analytischen Daten sh. Tabelle 5. 

Reduktitw Methylierung von 2-Amino- und 2-Hydroxy-1-r,trrbomethoxy-3H-phetwxazinonen-(3) Vor- 
schrifi analog oben. Die Reaktionsansittze werden bei Reduktion orangerot his gelb. Nach Zusatz von 
Dimethylsulfat und Nachrilhren wird ohne Erhitzen aufgearbeitet. Analytische Daten sh. Tabelle 5. 

Danksagungen-Herm Prof. Dr. k Butenandt und Herm Prof. Dr. H. Dannenberg danken wir henlich 
fiir die Fbrderung da Arbeit und viele Diskussionen, Frau I. Biirger und FrBulein E. Seifert fti die Messung 
der UV/S-Spektren. 
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