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M. Jancevska, B. Podolesov und Lj. Fukarova

UBER DIE SYNTHESE EINIGER PHENTHNIAZIN-DERIVATE
(ITpumeHo na 14. VI, 1968 1.)

Anschliessend an unsere Untersuchungen iiber Polyoxoverbindungen und
ihre Eigenschaften (12 berichten wir in diese Arbeit iiber dic Synthese einiger
Phenthiazinderivate.

Die Synthese von den unten beschriebenen Verbindungen wurde nach
Claisen () durch die Acylierung von 2-Acetylphenthiazin (45) mit Diithyloxalat
in Gegenwart von Natriumithylat in absol. Ather durchgefiihrt.

Zuerst wurde die Acylierung im Verhiltnis 2:1 durchgefiihrt, wobei 1,6-Di-
(2-Phenthiazyl)-1,3,6-Hexantetron (I) in Form von gelben Nadeln mit Schmp,
169—170°C erhalten wurde.
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Das Tetraketon wurde durch Chinoxalinderivat (hellbraune Nadeln, Schmp.
241—242°C.) identifiziert.

Durch die Acylierung von 2-Acetylphenthiazin mit Diathyloxalat im Ver-
héltnis 1:1 in Gegenwart von Natriumithylat wurde 4-(2-Phenthiazyl)-2,4-diketo-
buttersduredtester (II) in Form dunkelroter Nadeln mit Schmp. 145—146°C. her-
gestellt.
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EXPERIMENTELLER TEIL
1,6-Di-(2-Phenthiazyl)-1, 3, 4, 6- Hexantetron

In einem 200 ml. Rundkolben, versehen mit Riickflusskiihler und Calcium-
chloridrohr, wurde zuerst Natriumithylat in absol. Ather aus 0,46 g. (0,02 Mol)
Natrium und 0,92 Mol) absol. Athanol dargestellt.

Zu dem entstandenen Natriumithylat wurde dann eine Mischung von 4,84 g.
(0,02 Mol) 2-Acetyl-Phenthiazin und 1,46 g. (0,01 Mol) Diithyloxalat in absol.
Ather zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde drei Tage stehen gelassen und
von Zeit zu Zeit geriihrt.

Das entstandene dunkelbraune Reaktionsprodukt wurde abfiltriert, mit
Ather gewaschen und an der Luft getrocknet.

Die erhaltene Natriumverbindung wurde dann mit eisgekiihlter HCL (1:1)
behandelt.

Man erhilt 4,5 g. (86,66%) rohen Tetraketon mit Schmp. 156—160°C. Nach
der Umkristallisierung aus Athanol erhilt man gelbe Nadeln mit Schmp. 169—
170°C.

Analyse: CyH,oN,0,S, (536,64)
Ber. C 67,22 H 3,77 N 5,219
Gef. C 67,30 H 3,55 N 5,28%;

Chinoxalinderivat des 1,6-Di-(2-Phenthiazyl)-1, 3, 4, 6-Hexantetron

Das Chinoxalinderivat wurde durch einstiindiges Erwidrmen von dquimole-
kularen Mengen 1,6-Di-(2-Phenthiazyl)-1,3.4,6-Hexantetron und O-Phenilendia-
amin in Athanol hergestellt.

Nach der Umkristallisierung des ausgeschiedenen Niederschlages aus Atha-
nol erhilt man das Chinoxalinderivat in Form von hellbraunen Prismen mit Schmp.
241—242°C.

Analyse: C34H,,N,O,S, (608,72)

Ber. C 71,11 H 3,98 N 9,30%
Gef. C 70,97 H 4,12 N 9,40%

4-(2-Phenthiazyl)-2,4-diketobuttersdinredithylester

Zu dem Natriumithylat, dargestellt aus 0,46 g. (0,02 Mol) Natrium und
0,92 g. (0,02 Mol) absol. Athanol in absol. Ather, wurde ein Gemisch aus 4,84 g.
(0,02 Mol) 2-Acetylphenthiazin und 2,92 g. (0,02) Mol) Diithyloxalat in absol.
Ather zugegeben. Nach dreitigigem Stehen des Reaktionsgemisches wurde die
ausgeschiedene dunkelbraune Natrium-Verbindung abfiltriert, mit Ather gewa-
schen und an der Luft getrocknet. Die Natrium-Verbindung wurde dann mit
Salzsdure (1:1) behandelt.
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Das ausgeschiedene dunkelrote Produkt wurde abfiltriert, mit Wasser ge-
waschen und an der Luft getrocknet. Man bekommt 5 g. (73,34%) des Rohproduktes.
Nach der Umkristallisierung aus Athanol bekommt man dunkelrote Nadeln mit
Schmp 154—146°C.

Analyse: C;gH,;NO,S (341,39)

Ber. C 63,35 H 4,43 N 4,13%
Gef. C 63,58 H 4,47 N 4,25%
XeMujCKH MHCTHTYT

IIpuponso-mMareMaTHIKH HaKynNTET
Ckomje
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M. Januescxa, b. Ilogoseuios u Jb. @ykaposa
CUHTE3A HA HEKOU ®EHOTUA3ZNHCKU AEPUBATU

M13BO/J

Mpexy awpnrpawe Ha 2-aNeTHIGCHOTHAZHH CO JIMETHIIOKCANAT BO IPH-
CycTBO Ha natpues erwiat crnopen Claisen foduenu ce:

1,6--Di-(2-dentnasni)-1, 3, 4, 6-xekcarrerpon (1) u 4-(2-perrtuasun)-2, 4-mu-
KeToMacieHa KucennHa etuiectep (II).
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