Neue Synthesen von Chinoxalin- und
Phenazin-di-N-oxiden

Von K. Ley, F. Seng, U. Eholzer, R. Nast und R. Schubart[*]

Die durch Dehydrierung von o-Nitroanilinen mit Natrium-
hypochlorit leicht zuginglichen Benzofuroxane (1)) re-
agieren mit Ketiminen oder Aldiminen oder mit Ketonen
oder Aldehyden und primdren Aminen oder Ammoniak (2] in
hohen Ausbeuten zu Chinoxalin-di-N-oxiden (3). Es handelt
sich um ein allgemeines, beziiglich der Carbonylkomponente
weit abwandelbares Reaktionsprinzip.

o+ Rz-cii-CHz-R’

o)
(1) (2)

@1

( 3)
R! = H, Alkyl, CH30, C;H;s0, Halogen, COOR
R2 = CH3, H
R3 = z.B. H, Alkyl, Aryl; CH3-CO, X0-CO, X—NH-CO,
X3;N--CO, XO0-CO-CH;, X—-NH-CO-CH;, X;N—-CO—-CHj,,
XC(=NOH);

R2 und R3 koénnen auch ringférmig verkniipft sein; X = Alkyl
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Aus Oxalessigester {(2), R2 = R3 = COOC;H;s] und (1)
(NH;/CH3;0H, 20—40°C) entstehen Verbindungen (3) mit
R2 = R3 = CONH,. Methylisoxazol geht unter Einwirkung
von Kalilauge in das Kaliumsalz von 1-Cyanaceton iiber, das
mit (1) in Gegenwart von NH;3;/NH,4CI die Verbindung (3),
R2 = CN, R3 = CHj, liefert (31

Aus (1) und Chloracetaldehyd entstehen mit {iberschiissigem
prim. Amin Monoalkylamino-chinoxalin-di-N-oxide (3),
R2 = H, R 3 = NH-Alkyl oder NH-Cycloalkyl[4]. Eine wei-
tere Variante des Reaktionsprinzips ist die Umsetzung von
(1) mit Inaminen C,Hs(R9)N—-C=C—-C,Hs (THF, 10 bis
30°C) zu (3), R2 = C;Hs, R3 = N(R4)C;H;s mit R4 = CHj3
oder CyHs.

(1) addiert Malodinitril in Gegenwart vorr Aminen oder
Ammoniak zu 2-Amino-3-cyan-chinoxalin-di-N-oxiden (31,
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Die tiefroten Verbindungen (4) stehen mit der N-Hydroxy-
imino-Form (5) im Tautomeriegleichgewicht.

Die Benzofuroxane (1) kuppeln unter gleichzeitiger Cyclisie~
rung in wiBrig-alkalischer Suspension zwischen 20 und 30°C
mit Hydrochinonen, Naphthohydrochinonen, 8-Naphtholen
und in 4-Stellung substituierten a-Naphtholen (oder Phenolen
2 60 °C) z.T. in quantitativer Ausbeute zu Phenazin-(6) bzw.
Benzophenazin-di- N-oxiden [6.9],
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R5 = H, Alkyl, Aryl, Halogen, Cs¢Hs—SO,, NO,, COOH,
S0,-Alkyl, CH;—CO—NR;

Zum Verbindungstyp (6) gelangt man auch, wenn man (/)
mit Benzochinonen oder 1,4-Naphthochinonen in Alkohol
oder Tetrachlorkohlenstoff unter Einwirkung von Ammoniak
bei 20—40 °C umsetzt [7) (Ausbeute 90%;).
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R6 = H, Aryl, subst. Aryl, Halogen, C¢Hs—SO;

2,3-Dimethyl-chinoxalin-di-N-oxid (3), R\= H, R2= R3=CH,

Man 18st 204 g (1.5 mol) Benzofuroxan zusammen mit 118 g
(1.64 mol) Methylidthylketon bei 50 °C in 700 ml Methanol,
leitet 8 Std. lang Ammoniak ein und hilt durch gelegent-
liches Kiihlen die Temperatur zwischen 50 und 55°C. An-
schlieBend wird das Reaktionsgemisch auf 5°C gekiihit.
Durch Absaugen der ausgeschiedenen gelben Kristalle erhalt
man 260g (91%) 2,3-Dimethyl-chinoxalin-di-N-oxid, die
nach dem Umldsen aus Athanol bei 189 °C unter Zersetzung
schmelzen.

2-Hydroxy-phenazin-di-N-oxid (6), Rl = RS = H
136 g (1 mol) Benzofuroxan werden in 2 1 Wasser suspendiert.
Dazu gibt man 110 g (1 mol) Hydrochinon und 2 g (0.05 mol)
Natriumhydroxid und rithrt 10 Std. bei Raumtemperatur.
AnschlieBend wird angesduert und abgesaugt. Man erhilt
222 g (97 %) 2-Hydroxy-phenazin-di-N-oxid als rote Kristalle,
die nach dem Umldsen aus Dimethylformamid bei 255 bis
260 °C (8] unter Zersetzung schmelzen. Verwendet man std-
chiometrische Mengen Natriumhydroxid, so erhdit man
innerhalb weniger Minuten in exothermer Reaktion die
intensiv blauviolette Salzlosung des 2-Hydroxy-phenazin-
di-N-oxids, aus der die freie Verbindung durch Ansduern
gewonnen werden kann.

2-Amino-3-cyan-chinoxalin-di-N-oxid (4), R' = H
326 g (2.4 mol) Benzofuroxan und 132 g (2 mol) Malons#ure-
dinitril werden in 750 ml Dimethylformamid geldst und im
Verlauf von ca. 30 min mit 50 g (0.5 mol) Tridthylamin ver-
setzt. Die Reaktion ist stark exotherm. Durch Kiihlen hilt
man die Temperatur zwischen 20 und 30 °C. Nach dem Ab-
klingen der Reaktion rithrt man noch 90 min bei Raumtem-
peratur. AnschlieBend wird mit Eis gekiihlt und abgesaugt.
Nach dem Waschen mit Methanol erhilt man 335 g (83 %)
analysenreines 2-Amino-3-cyan-chinoxalin-di-N-oxid vom
Zers.-P. 232°C.
Eingegangen am 10. Mirz 1969,
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Dithieno[3,4-5,3",4’-¢]-[1,4]-dithiin
Von M. J. Janssen und J. Bos[*]

Kiirzlich berichteten Woronkow und Pereferkowitsch!1] iiber
die Darstellung des Dithieno[2,3-5,3",2’-¢]-[1,4]-dithiins.
Wir haben jetzt die isomere Verbindung Dithieno[3,4-5,3",
4’-e]-[1,4]-dithiin (1}12] durch Erhitzen von 3-Brom-4-thio-
phenthiol (15.6 g, 0.08 mol) [31 mit 4.5 g KOH (0.08 mol) und
5.7 g Cu0 (0.04 mol) in 300 m! Dimethylformamid wihrend
20 Std. auf 130°C erhalten (Ausbeute 3.7 g = 409, nach
Umkristallisieren aus Cyclohexan Fp = 145—146 °C). NMR:
= 7.40 ppm (8), Amax (Athanol) = 270 nm (c = 9100).
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Durch Oxidation von (/) mit einem Aquivalent Wasserstoff-
peroxid in Methylenchlorid/Essigsdure (2:1) (6 Tage bei
Zimmertemperatur) erhidlt man das 4-Monoxid (Ausbeute
66 %, nach Umkristallisieren aus CHCl3/CCly Fp = 183.5 bis
184 °C). Das NMR-Spektrum zeigt zwei Dubletts bei 8 =
8.04 und 7.36 ppm/J = 3 Hz. Dieses Spektrum ist nur mit der
angegebenen Struktur vereinbar, weil die Kopplungskon-
stante von 3 Hz charakteristisch fiir die Wasserstoffatome im
Thiophen ist[4l. Apay (Athanol) = 244 nm (e = 15400).
Wenn (/) mit zwei Aquivalenten (oder das 4-Oxid mit einem
Aquivalent) H,O, in Essigsdure/Methylenchlorid 24 Std.
unter RiickfluB gekocht wird, bildet sich das 4,8-Dioxid (2).
Umkristallisieren aus Essigsdure gibt das Produkt in 40-proz.
Ausbeute [aus (/)]. Fp = 230 °C, Amax (Athanol) = 250 nm
(Schulter) (s = ca. 8600).

Das NMR-Spektrum von (2) zeigt in [Dg]-DMSO zwei
scharfe Signale von ungleicher Héhe bei 8 = 8.50 und
8.60 ppm. Bei 120 °C sind die Signale verbreitert, bei 180 °C
gibt es nur eine scharfe Absorption (8 = 8.55). Offenbar
bildet (2) zwei Isomere, in denen die SO-Gruppen cis und
trans fixiert sind 51 und die bei hdherer Temperatur schnell
ineinandergehen. Beim Wiederabkiihlen der Lbsung erhilt
man die beiden urspriinglichen Signale im gleichen Intensi-
tdtsverhdltnis wie zuvor. Auch liingeres Erhitzen auf 200°C
dndert das Verhiltnis der Komponenten nicht.

Eingegangen am 27, Mai 1969 [Z 19]
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Magnetische Nichtidquivalenz von Methylen-
Protonen und gem-Methyl-Gruppen in
asymmetrischen Eisenkomplexen

Von H. Brunner und E. Schmidt*}

Nach der Trennung diastereomerer Verbindungen mit asym-
metrischem Mn-Atom (1] gelang es uns, asymmetrische Me-
tallzentren auch !'H-NMR-spektroskopisch nachzuweisen.
Die Protonen von Methylen- oder gem-Methyl-Gruppen in
Verbindungen vom ,,Athan-Typ** sind magnetisch nicht-
iquivalent, wenn diese Gruppen mit einem optisch aktiven
Zentrum verbunden sind[2l. Die Nichtiquivalenz kommt
dadurch zustande, daBl sich die H-Atome bzw. CH3-Gruppen
in allen Konformationen wegen der Asymmetrie am benach-
barten Atom in verschiedener Umgebung befinden. Auch
durch rasche Rotation wird die magnetische Nichtiquivalenz
nicht aufgehoben.

Bei der Umsetzung von Dicarbonylcyclopentadienylmethyl-
eisen(11) mit Dimethylphenylphosphin in siedendem THF
wandert die Methylgruppe vom Fe-Atom an einen der Car-
bonyl-Liganden 3], und man erhilt eine Verbindung vom
,,Athan-Typ* mit zwei gem-Methylgruppen am P- und einem
Asymmetriezentrum am Fe-Atom.

oc\ oc\ /CH,

C’H",F‘E'CH: + CgHsP(CH;), — CsH"Fe-P\’CHS
/

ocC CHZ0C CgHg

(1

Die orangegelben Kristalle von () 16sen sich monomer in
Benzol. Im KBr-Spektrum tritt die Bande der Metall-CO-
Gruppe bei 1894 cm~1, die der Acetyl-CO-Gruppe bei
1597 cm~! auf. Das 'H-NMR-Spektrum (s. Abb. und Ta-
belle) zeigt neben den Signalen der Phenyl-Protonen des
Phosphins, den Cyclopentadienyl-Protonen und den Proto-
nen der Acetylgruppe vier Signale, die den beiden nichtdqui-
valenten Methylgruppen zuzuordnen sind. Nimmt man das
Spektrum statt bei 60 MHz bei 100 MHz auf, so riicken das
innere und das duBere Linienpaar weiter auseinander, was
fiir die Zuordnung entscheidend war. Bei erh&hter Tem-
peratur wird der Abstand zwischen den beiden Dubletts
kleiner, bei niedriger Temperatur groBer. Diese Verschiebun-
gen sind auf die unterschiedlichen Populationen der drei ge-
staffelten Konformationen, die verschiedene Energieinhalte
haben, zuriickzufithren. Dabei sollte TemperaturerhShung
die Populationsunterschiede ausgleichen. Bei —100°C be-
ginnen die Methyl-Signale sich zu verbreitern; Aufspaltung
in die Signale der drei verschiedenen Konformationen ist also
bei noch tieferer Temperatur zu erwarten.

Im KBr-Spektrum des nach

CsH;Fe(CO),CH2CsHs 4 P(CHs)s —
CsHsFe(CO)[P(CgHs)3JCOCH2CgH s
(2)

dargestellten orangegelben Komplexes (2) erscheint die
Metall-CO-Schwingung bei 1912 cm~1, die CO-Schwingung
der Phenylacetylgruppe bei 1603 cm~1. In (2) ist die Methylen-

CHs  COCH,

CeHs

Abb.: TH-NMR-Spektrum von CsHsFe(CO)(COCH3)CsHsP(CHj),
(1) in CS;-Ldsung.
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