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DIE OXYDATION VON 10-ACYLPHENOTHIAZIN DERIVATEN MIT
PHENYLJODOSOACETAT

B. D. PODOLESOV

In einer fritheren Arbeit [1] haben wir bekanntgegeben, dass die 10-Acyl-
phenothiazin bei der Oxydation mit Bleitetraacetat im Eisessig zu entsprechen-
den Sulfoxyden oxydiert wird, und dass diese Oxydation von der Natur de
Acylgruppe abhingig ist.

Im Anschluss an unsere Arbeiten iiber die Oxydation des Phenothia-
zines und seinen Derivaten wird in dieser Arbeit die Oxydation einiger 10-
Acylphenothiazin mit Phenyljodosoacetat im molekularen Verhilthis von
1 :1und I :2 untersucht. Die Reaktion wurde in 999 Essigsiure bei Zimmer-
temperatur und unter stindigem Riihren im Verlaufvon 30-40 Stunden aus-
gefiihrt. Unter diesen Bedingungen wurde die Oxydation von 10-Acetyl-
phenothiazin, 10-Benzoylphenothiazin, 10-(4-Brombenzoyl)-phenothiazin, 10-
(4-Chlorbenzoyl)-phenothiazin, 10-(4-Nitrobenzoyl)-phenothiazin, 10-(p-Toluo-
lyD)-phenothiazin, 10-(2-Furoyl)-phenothiazin, und 10-(2-Naphtoyl) phenothia-
zin versucht. Dabei wurde festgestellt, dass die Oxydation der obenge-
nannten 10-Acylderivaten von Phenothiazin mit Phenyljodosoacetat im mole-
kularen Verhéltnis von 1 :1 ebenso wie im Verhiltnis [ :2 zu entspre-
chenden Sulfoxyden fiihrt.

Die Bildung von 10-Acetylphenothiazin-5-oxyd, 10-Benzoylpheno-
thiazin-5-oxyd, 10-(4-Brombenzoyl)-phenothiazin-5-oxyd, 10-(4-Chlorbenzoyl)
-phenothiazin-5-oxyd, 10-(4-Nitrobenzoyl)-phenothiazin-5-oxyd, 10-(p-Tolu-
oyl)-phenothiazin-5-oxyd, 10-(2-Furoyl)-phenothiazin-5-oxyd  und  10-(2-
Naphtolyl)-phenothiazin-5-oxyd bei dieser Oxydation wurde durch die
Elementaranalyse festgestellt.

Dass bei dieser Oxydation das Schwefelatom in Phenothiazin Ringsys-
tem zu Sulfoxyd oxydiert wird, wurde auch mit dem IR-Spektren der Oxy-
- dationsprodukte bestitigt.

In allen Oxydationsprodukten wurden Bande in dem Frequenzbereich
1100—1000 cm—! gefunden. Der Bereich dieser Banden ist identisch mit dem
fir die SO-Gruppe typischen Frequenzbereich im Alkyl [2—4], Aryl [2, 4—17],
cyklischen Sulfoxyden [8—11] und auch fiir phenothiazin-5-oxyden [12].

Die IR-Spektren zeigen keine fiir Sulfone charakteristische Banden.
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R= Acetyl -, Benzoyl - 4 - Brombenzoyl -,

4-ChlorbenzoylL- 4 -Nitrobenzoyl -,
p-Toluoyl - 2-Furoyl -, 2-Naphtoyl -,

Bei allen Versuchen wurde die Bildung eines rotten Nebenproduktes
beobachtet, dessen Konzentration bei hherer Temperatur steigt. Die Charak-
terisierung dieses Nebenproduktes ist im Gang.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Die IR-Sprektren wurden mit
dem Perkin Elmer Modell 521 Infrarotspektrophotometer als KBr-Presslinge
untersucht.

Das verwendete Phenyljodosoacetat wurde nach der Methode von
Boeseken und Schneider'®, modifiziert von Pausacker? hergestellt.

Allgemeine Methode zur Herstellung von 10-Acylphenothiazin-5-oxyd

Zur Losung von einem 10-Acylphenothiazin (0,01 Mol) in 60—80
ml 9977 Essigsidure wurde pulverisiertes Phenyljodosoacetat (0,01 Mol) zuge-
geben. Das Reaktionsgemisch wurde dann bei Zimmertemperatur im Laufe
von 30—40 Stunden energisch geriihrt. Im Verlauf der Reaktion firbt sich
das Reaktiongemisch rot. Zum Schluss wurden einige Tropfen Aethylenglykoj
zugesetzt, um das nicht ausreagierte Phenyljodosoacetat zu entfernen. Nach
der Zugabe von einigen ml Wasser wurden die Essigsiure und das gebildete
Jodbenzol unter vermindertem Druck abdestilliert. Die entstandenen Oxy-
dationsprodukte wurden dann mehrmals aus Aethanol umkristallisiert, bis
die analytische Reinheit erreicht wurde.

Die physikalischen Konstanten, Ausbeute und die Resultate der Ele-
mentaranalyse sind in der Tabelle I angegeben.
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PE3UME

OKCHUIALMIA HA 10-ALIMJI®EHOTUA3BMHCKU JEPUBATU CO
PEHUIIJOJO30ALIETAT

b. J]. IOJOJIENIOB

VTBprieHo e nexa mpu okcHaLmjaTa Ha 10-auundeHOTHAZHHCKH AEPUBATH CO heHuII-
jomosoamnerar Bo MoJeKynaper ogqaoc 1 :1 w1 : 2, Bo neeHa OLeTHA KUCEIUHA 1 npu cobHa
TeMIOepaTypa ce mobusaat coonserHE 10-anmIbeHOTHABHH-5-OKCHIH. Kapaxrepuza-
Lmjata Ha JOGHERHUTE OKCH/IM € U3BPLIEHA CO TIOMOLI Ha ejleMeHTapHa aHam3a u VL] ciexTpu.
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