Nr, 11/1952]) Birkofer: Konstitution von Dihydrophenazin-Derivaten 1023

154.Leonhard Birkofer: Konstitution von Dihydrophenazin-Derivaten*)

[Aus dem Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung Heidelberg,
Institut fiir Chemie]

(Eingegangen am 7. April 1952)

Das gelbliche Phenazin-carbonséure-(1)-amid geht bei der Hydrie-
rung in ein tief orangefarbenes Dihydroprodukt iiber, wihrend das
ebenfalls gelbliche Phenazin ein farbloses Dihydroprodukt gibt. Es
wurde festgestellt, daB auch 1-Methyl-phenazin, 1-Oxymethyl-phen-
azin und 2-Methyl-phenazin farblose Dihydroverbindungen ergeben,
wihrend Dihydrophenazin-carbonsiure-(1), deren Methylester und
Dihydrophenazin-carbonsdure-(2)-amid ebenso orangefarben wie das
Dihydrophenazin-carbonséiure-(1)-amid sind. Wie die Ergebnisse der
Acetylierung der Dihydroprodukte, die Bestimmung des aktiven
Wasserstoffs und die Absorptionsspektren zeigen, kann der Farb-
unterschied nicht, wie F. K6gl annahm, auf verschiedener Stellung
der Wasserstoffatome der Dihydroprodukte beruhen, Die Dihydro-
verbindungen mit dem Rest -C(:0)'R konnen vielmehr in chinoide
Formen iibergehen, womit ihre Farbigkeit erklart ist.

Das als Stoffwechselprodukt von einigen Bakterienarten!) produzierte
Phenazin-carbonséure-(1)-amid (II), das gelblich gefarbt ist, geht bei der Hy-
drierung in eine tief orangefarbene Dihydroverbindung iiber. Das Auftreten
einer derartigen Firbung war unerwartet, denn das ebenfalls schwach gelb-
liche Phenazin (I} liefert beim Hydrieren ein farbloses Dihydroprodukt. F.
Koglh), der diese Beobachtungen erstmals machte, schloB, daB das farblose
Dihydrophenazin symmetrisch gebaut sei, die beiden "Wasserstoffatome also
in 9.10-Stellung sitzen, wiahrend das orangefarbene Dihydrophenazin-ecarbon-
séure-(1)-amid asymmetrische Struktur habe.

CONH, CONH,
\/ \//’N\ I\
A0 - ﬁl» @U 990
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Wir griffen die Frage der Verschiedenfarbigkeitder Dihydrophena-
zin-Derivate erneut auf und untersuchten zuerst aufler Phenazin (I) und Phe-
nazin-carbonsiure-(1)-amid (II) noch 1-Methyl-phenazin (III), 1-Oxymethyl-
phenazin (IV)?), Phenazin-carbonsiure-(1) (V) und deren Methylester (VI)2).

R
s IIT: R=CH,

N
AN/ NN, 1V: R=CH,0H
] V: R=CO,H
NN N VI: R=COCH,

Die entsprechenden Dihydro-Derivate wurden durch katalytische Reduktion
hergestellt.

*) Meinem sehr verehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. R, Pummerer, zum 70. Ge-
burtstag gewidmet.

1) F.Kéglu. J. J. Postowsky, A. 480, 280 [1930]; L. Birkofer, B. 80, 212 [1947].
2) Darstellung s. L. Birkofer u. A. Birkofer, B, 85, 286 [1952).
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Neben Phenazin geben auch 1-Methyl-phenazin (III) und 1-Oxymethyl-
phenazin (IV) vollig farblose Dihydroverbindungen, wihrend die Dihydro-
produkte der Phenazin-carbonsdure-(1) (V) und ihres Methylesters (VI) ebenso
tief orangefarben sind wie das Dihydrophenazin-carbonsiure-(1)-amid selbst.

Da nach Ko6gl der Farbunterschied auf dem verschiedenen Bau von Di-
hydrophenazin und Dihydrophenazin-carbonsdureamid beruhen soll, wire auch
beim farblosen Dihydromethylphenazin und Dihydro-1-oxymethyl-phenazin
symmetrischer Bau und bei der Dihydrophenazin-carbonsiure und deren Me-
thylester asymmetrischer Bau anzunehmen. Nach der K6glschen Formulie-
rung war zu erwarten, dall die orangefarbenen Dihydroverbindungen nur ein
Monoacetyl-Derivat geben, wihrend die symmetrischen N.V'-Dihydro-phena-
zine Diacetyl-Derivate bilden kénnten.

Zur Acetylierung wurden die sebr luftempfindlichen Dihydroverbindungen
unter reinstem Stickstoff mit Essigsdureanhydrid gekocht. Bei kurzzeitiger
Acetylierungsdauer erhilt man von allen Dihydrophenazin-Derivaten Mono-
acetylverbindungen (Ia,IIa,IVa, VIa).

R Ia: R=R"=H; R = COCH,
. R Ib: R= H; R'= R = COCH,
IANARAL Ila: R = CONH,; R = COCH,; R" = H
| \ﬂ (] ib: R=CHy; R'= R” = COCH,
NN /k// IVa: R = CH,0-COCH,; R’ = COCH,; R”" = H

N IVb: R = CH,0-COCH,; R’ = R” = COCH,
R Vla: R = CO,CH,; R = COCH,; R" = H
VIb: R = COCH,; R’ = R” = COCH,

Im Gegensatz zu den ungefiirbten Monoacetyl-Derivaten der farblosen Di-
hydrophenazine sind die Monoacetylverbindungen der orangefarbenen Di-
hydrophenazine schwach gelblich. Alle genannten Monoacetyl-dihydrophena-
zine firben sich beim Liegen an der Luft und besonders in alkoholischer

Lésung rot. Es bilden sich durch Sauerstoffeinwirkung offen-
COCH;  bar rote Monoacetyl-monohydrophenazyl - Radikale (VII),
| R die dem von S. W. Puschkarewa und J. J. Postowsky?)
N /N / K isolierten. Monoacetyl - monohydrophenazyl (VII, R = H)

1 entsprechen.

Da bei der Alkylierung des 1-Oxy-phenazins, wie durch
| die Arbeiten von H. Hillemann#%) bewiesen wurde, der

VII Alkylrest in 10-Stellung tritt, nahmen wir an, daB bei un-

seren Monoacetyl-dihydrophenazinen auch in 10-Stellung

acetylierte Derivate vorligen. Wahrend alle anderen untersuchten Dihydro-
phenazin-Derivate auch bei lingerem Kochen mit Essigsdureanhydrid nur in
Monoacetylprodukte iibergehen, gelangten wir auf diese Weise beim Dihydro-
phenazin-carbonséure-(1)-amid zu einer Verbindung, die um 1 Mol. Wasser
drmer war, als das durch kurzzeitiges Kochen erhaltene 9-Acetyl-dihydro-
phenazin-carbonsiure-(1)-amid (ITa). Es trat Ringschlull ein zwischen der

%) C.1939 T, 4328. 4) B. 71, 46 [1938].
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CO-Gruppe des Acetyls und der Amidgruppe unter Bildung von 6'-Oxo-2’-
methyl-pyrimidino-{5’.4’.3': 1.11.9]-phenazin (VIII)%). Die erhaltene Ring-
schluBverbindung zeigt, daB in diesem Falle eine Acetylierung nicht in 10-,
sondern in 9-Stellung eingetreten ist.

HN N,
Hac‘—(‘lo\?o H,0-¢ \or'o
(\f\”/} l/\,/N\”/\\I T B o
— 3
NNV NNV
H R

Um eine zweite Acetylgruppe in die hydrierten Phenazine einzufiihren,
wurde die Acetylierung in Essigsdureanhydrid bei Anwesenheit von Spuren
wasserfreiem Zinkchlorid durchgefiithrt. Unter diesen Bedingungen gelang es
sowohl von den farblosen als auch von den orangefarbenen Dihydrophena-
zinen Diacetyl-Derivate zu erhalten (Ib, IX, IIIb, IVb, VIb). Diese
Tatsache beweist, daB auch bei den orangefarbenen Dihydroverbindungen die
Wasserstoffatome symmetrisch, also in 9.10-Stellung, sitzen, oder zumindest
bei der Acetylierung eine Protonenwanderung eintritt.

K6gl9) ist zur Aufstellung der asymmetrischen Formulierung durch seine bei
der Bestimmung des aktivenWasserstoffs erhaltenen Befunde veranla3t worden.
Dihydrophenazin gibt nach der Methode von Zerewitinoff 2 Moll. Methan, was
fiir die symmetrische Formulierung dieser Verbindung spricht. Da Phenazin-
carbonsgure-(1)-amid 1 Mol. Methan liefert, so wiren bei symmetrischem Bau
des Dihydrophenazin-carbonsiure-(1)-amids 3 Moll. Methan zu erwarten. Wah-
rend es K6gl wegen wahrscheinlich vorhandenem Kristalleisessig nicht mog-
lich war, von dieser Verbindung einwandfreie Bestimmungen durchzufiihren,
konnte er beim Chlororaphin, einer Molekiil-Verbindung von Phenazin- und
Dihydrophenazin-carbonsiureamid, feststellen, daB} nicht 4, sondern nur 3
aktive Wasserstoffatome vorhanden sind.

Da wir das Dihydrocarbonamid nicht mit Zink in Eisessig sondern kata-
lytisch hydrierten, bestand keine Gefahr einer Stérung der Analyse durch
Kristalleisessig. Wir bestimmten den aktiven Wasserstoff nach der Mikro-
methode von H. Roth?). Phenazin-carbonsidure-(1)-amid gab, wie zu

8) Hrn. Dr. Friedrich Richter danke ich fiir den Vorschlag, diese Verbindung als
6'-0x0-2'-methyl-pyrimidino-[5’.4'.3" : 1.11.9]-phenazin zu bezeichnen. ,,Die Anellierung
wird so vorgenommen, daB zunéchst die Ringskelotte allein anelliert gedacht werden und

X dann so viele Wasserstoffatome angehingt werden, daB ein Maximum

H(J( CH, alternierender Doppelbindungen erhalten wird, Der niedrigst mégliche
N /ﬁ\ N Sattigungszustand wird also durch das Pyrimidino-[5".4".3": 1.11.9]-
bH 1\) phenazin (s. nebenstehende Formel) représentiert. Fiir die Bezifferung
VNN wurde die sog. genetische Bezifferung zugrundegelegt, bei der jede

H Ringkomponente ihre eigene traditionelle Bezifferung behalt‘.

8) F. Ko6gl u. B. T6énnis, A. 497, 265 [1932].

7) F. Pregl u. H. Roth, Die quantitative organische Mikroanalyse, Springer-Verlag,
Wien (1947), S. 199.

Chemische Berichte Jahrg. 85. 69
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erwarten war, 1 Mol. Methan und das sauerstoffempfindliche Dihydrophenazin-
carbonsiure-(1)-amid 1.7 Moll. Methan, was mit den von Kégl am Chloro-
raphin gemachten Ergebnissen iibereinstimmte. ieser Befund ist jedoch
kein zwingender Grund zur Annahme einer asymmetrischen Struktur®), denn
beim Dihydrophenazin-carbonsiure-(1)-amid kann der Wasserstoff am Ring-
N-Atom 9 zum :CO der Amidgruppe in koordinative Bindung treten und
wird somit reaktionstrager, wie bereits P. Pfeiffer®) an dhnlichen Beispielen
festgestellt. hat. Wenn, wie im vorliegenden Falle, bei der Ausbildung
innermolekularer Wasserstoffbriicken cin Sechsring entsteht, so sind
die NH-Gruppen besonders stark maskiert!?). Das Vorliegen einer Wasser-
stoffbriicke erkldrt auch, weshalb Dihydrophenazin-carbonsiureamid etwas
luftbestindiger als Dihydrophenazin ist.

Als weiteres Beispiel untersuchten wir Phenazin-carbonsiiure-(1)-methylester
(VI) und dessen Dihydroverbindung. Wahrend VI erwartungsgemif keinen
aktiven Wasserstoff lieferte, ergab die Bestimmung beim Dihydrocster nicht,
wie nach den Ergebnissen am Dihydrocarbonamid anzunehmen war, ein
aktives Wasserstoffatom, sondern zwei. Dies beweist, wie schon aus den
Acetylierungsversuchen hervorging, beim orangefarbenen Dihydroester eine
symmetrische Stellung der beiden Wasserstoffatome. Aus der Identitit der
Spektren von Dihydrophenazin-carbonséure-amid und -methylester (Abbild. 1)
ist auf gleichen, also auch symmetrischen Bau des ersteren zu schliellen.

g0l ——%
6i 7
X
40
20}
220 260 Joo 340 J&o 420 460 500

mu
Abbild. 1. UV-Absorptions-Spektren von Dihydrophenazin-carbonsiure-(1)-
amid *—x—# | Dihydrophenazin-carbonséure-(1)-methylester e—e—»
(in 95-proz. Athanol)

Die Ergebnisse der Zerewitinoff-Bestimmung hiéngen offenbar von der
unterschiedlichen Bindungsfestigkeit der Wasserstoffbriicken in den einzel-

8 G. R. Clemo u. H. McJlwain, Journ. chem. Soe. London 1985, 738.
%) A. 398, 137 [1913]. 10) H. Hoyer, Ztschr. Elektrochem. 49; 97 [1943].
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nen Verbindungen ab. Der Farbunterschied der jeweiligen Dihydroverbin-
dungen’ ist also nicht durch die verschiedene Stellung der Wasserstoffatome
bedingt.

Alle Phenazin-Derivate, die orangefarbene Dihydroverbindungen geben,
haben den Substituenten —C(:0)-R, wobei R in unserem Falle NH,, OH oder
OCH, ist. Diese Dihydroverbindungen konnen in ¢-chinoide Formen iiber-
gehen (Gleichung A), was bei den farblosen Dihydrophenazin-Derivaten mit
dem Substituenten CH, oder CH,OH nicht moglich ist. Die Farbigkeit ist
demnach vom Substituenten abhingig.

/\ O\CR OEJR
fjk%ﬁ na ‘/\’/\’J
\/\ﬁ/\

H

Fiir eine chinoide Struktur der gefirbten Dihydroverbindungen
spricht weiterhin die Tatsache, daBl die Dihydrophenazin-carbonsiure-(2) und
deren Amid (X) ebenfalls orangefarben sind. Diese Verbindungen kénnen in
einen p-chinoiden Zustand iibergehen (Gleichung B).

X Y
.

OH
| H
\' \ \/ R . /\WD\ '/ \R /\ \/Y\R
NN N/ \/ \/\N/\/

Auf Grund unserer Vorstellungen war zu erwarten, da Dihydro-2-methyl-
phenazin, das nicht chinoid werden kann, ebenfalls farblos ist. In der Tat
konnten wir 2-Methyl-phenazin (XI) katalytisch in ein farbloses Dihydro-
produkt iiberfiihren.

N
Y \r Y
WY \) \\ /\N/\/
X: R= CONH, XTIa: R= COCH,; R =
XI: R= CH3 XIb: R=R = COCH3

Die Lisung des orangefarbenen Dihydrophenazin-carbonséure-(1)-methyl-
esters (XII) in Pyridin oder Aceton wird unter reinstem Stickstoff durch Zu-
satz von alkoholischem Kaliumhydroxyd tief olivgriin, wobei sich das Ka-
liumsalz des Esters XTIT bildet. Die olivgriine Fidrbung tritt in Aceton erst
nach einigen Minuten auf und bleibt dann etliche Stunden bestehen, wah-
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rend in Pyridin die Farbung nur kurzfristig erscheint. Bei Luftzutritt wird
durch Dehydrierung der Phenazin-carbonséure-(1)-methylester zuriickgebildet.

03 r o

He C-OCH, N C-OCH,
00 = 1000 |
o > T -
A% N N

H H

XI1I XIIT

Diese Farbvertiefung erinnert an den von F. Henrich?*') beobachteten
Ubergang des farblosen Glutaconsiureesters XIV in das intensiv gelbe Gluta-
conester-natrium (XV) und an den von R, Kuhn, P.J. Drumm, M. Hoffer
und E. F. Mé6ller'?) aufgefundenen Ubergang des orangefarbenen Dihydro-
methylbixins (XVI) in die tiefgriine Natriumverbindung (XVII).

T

O’—J

N/

ROC-CH,-CH:CH-CO,R —> Na®
R-0
Xiv XV

C:CH-CH:CH-C-OzR]

(H,C0,C-CH,-CH:C¢-CH:CH.CH: C.CH:CH.), —>
H, CH,
XVI

N/ D

0
Na, ©® ( ):OH-CH:?-CH:CH-CH:C-CH:CH 2
\CH;0 CH, (l,‘-H3

XVII

Wihrend bei der Reduktion von farbigen Verbindungen meist farblose
auftreten, wobei chinoide in benzoide Systeme iibergehen, haben wir
hier bei den Phenazin-Derivaten mit dem Substituenten -C(:0)-R einen der
seltenen Fille, wo durch Reduktion aus einem benzoiden ein chinoides
System entsteht und aus kaum gefirbten Verbindungen sich tief orange-
farbene bilden.

Die Spektren von Phenazin (I), 1-Methyl-phenazin (III), 1-Oxymethyl-
phenazin (IV), Phenazin-carbonsiure-(1)-methylester (VI), Phenazin-carbon-
séure-(1)-amid (IT), 2-Methyl-phenazin (XI) und Phenazin-carbonséiure-(2)-

11y Monatsh. Chem. 20, 539 [1899]; B. 85, 1663 [1902].
‘?) B. 65, 1785 [1932].
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amid (X) sind untereinander fast identisch. Das erste Maximum liegt bei
diesen Verbindungen bei 245--255 my. und das zweite bei 362.5—365 my. Der
Substituent hat auf die Lage der Absorptionsmaxima praktisch keinen Ein-
fluf} (Abbild. 2).

%0

Abbild. 2.
UV-Absorptions-Spektren
von
#0 ! Phenazin (I) - —-—- ,
1-Methyl-phenazin (III) o-o-o,
1-Oxymethyl-phenazin (IV) o~c—o,
Phenazin-carbonséure-(1)-methylester
(VD) o-o-e,
Phenazin-carbonsaure-(1)-amid (I1) »—»—un,
2-Methyl-phenazin (XI) +=+—+,
Phenazin - carbonséure - (2)-amid (X) a-a-a
(in 95-proz. Athanol)
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Die von den farblosen Dihydrophenazinen abgeleiteten Monoacetyl-Deri-
vate gleichen sich im Spektrum (Abbild. 3).

Diese Spektren, die nur ein Maximum aufweisen, unterscheiden sich deut-
lich von den ebenfalls gut untereinander ibereinstimmenden Spektren der
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Abbild. 3. UV-Absorptions-Spektren von Monoacetyl-dihydro-

phenazin (Ia) ----. » Monoacetyl - dihydro - 1 - acetoxymethyl-

phenazin (IVa) o—o-o , Monoacetyl-dihydro-2-methyl-phena-
zin (X1a) +—+~+ (in 95-proz. Athanol)

Monoacetylverbindungen der orangefarbenen Dihydrophenazine. Hier haben
wir zwei ausgeprigte Maxima (Abbild. 4).

~/oi\
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Abbild. 4. UV-Absorptions- Spektren von Monoacetyl-dihydro-
phenazin-carbonsaure-(1)-amid (IIa) =—=~= , 6-Ox0-2'-methyl-
pyrimidino-[5°.4".3" : 1.11.9]-phenazin (VIII) a-a-4, Monoacetyl-
dihydrophenazin - carbonsiure - (1) -methylester (VIa) e—e—s (in
95-proz. Athanol)

Ein dhnliches Bild ergibt sich bei den Diacetylverbindungen. Es stimmen
auch hier die Spektren von Diacetyl-dihydro-phenazin (Ib), Diacetyl-dihydro-
1-methyl-phenazin (IIIb), Diacetyl-dihydro-1-acetoxymethyl-phenazin (IVb)
und Diacetyl-dihydro-2-methyl-phenazin (XIb) iiberein (Abbild. 5).
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Abbild. 5. UV-Absorptions-Spektren von Diacetyl-dihydrophenazin
by -—.-- ,- Diacetyl - dihydro-1 - methyl - phenazin (ITTb) o-z-o,

Diacetyl-dihydro-1-acetoxymethyl-phenazin (IVb) o-o~0, Diacetyl-
dihydro-2-methyl-phenazin (XIb) +—+—+ (in 95-proz. Athanol)

Von diesem Typ verschieden, aber ebenfalls untereinander itbereinstim-
mend, sind die Spektren von Diacetyl-dihydro-phenazin-carbonséure-methyl-
ester (VIb) und dem 10-Acetyl-6'-0x0-2'-methyl-pyrimidino-[5'.4".3":1.11.9]-
phenazin (IX), die kein Maximum, sondern nur eine gog. Schulter aufweisen
{Abbild. .6).

Bor*10°
0
R
20 >
220 260 300 340

mu
Abbild. 6. UV-Absorptions-Spektren von Diacetyl-dihydro-
phenazin-carbonsiure-(1)-methylester (VIb) e—~e—e, Acetyl-
6'-0x0:2’-methyl-pyrimidino-[5'.4'.3’ : 1.11.9]-phenazin (IX)
s—w—n (in 95-proz. Athanol)
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Die Maxima der einzelnen Phenazin. und Dihydrophenazin-Derivate sind
in der folgenden Tafel zusammengestellt.

Tafel. Lichtabsorption von Phenazin- und Dihydrophenazin-Derivaten

Name der Verbindung Apax D MY %103 abs}(—i):;git'ion
Phenazin (I) .........covviiiiiiiiians, 250 362.5| 113.0 32.2 430
1-Methyl-phenazin (III) ................. 255 362.5| 134.0 30.0 430
1-Oxymethyl-phenazin (IV) ............. 250  362.5| 153.0 30.0 430
2-Methyl-phenazin (XI) ........ovvuvees, 250  362.5,>160.0 30.4 420
Phenazin-carbonsgure-(1)-amid (IT} ....... 250 365 113.0 36.7 430
Phenazin-carbonsiure-(2)-amid (X) ....... 257.5 365 | 134.0 31.6 430
Phenazin-carbonsiure-(1)-methylester (VI) . {245 365 | 132.0 38.0 430
Monoacetyl-dihydrophenazin (Ia) ........ 280 22.6 360
Monoacetyl-dihydro-1-acetoxymethyl-phe-
nazin (IVa) ...t 285 22.8 360
Monoacetyl-dihydro-2-methyl-phenazin
[ 1 285 23.6 360
Monoacetyl-dihydrophenazin-carbonsiure- J
1)-amid (T1a) vovvviiiiiiiiiiiiinaness 292.5 352.5| 19.3 12,7 | 420—430
Monoacetyl-dihydrophenazin-carbonséure-
(1)-methylester (VIa) ............... 292.5 360 174 14.8 | 420430
6'-Oxo0-2'-methyl-pyrimidino-[5:4:3': 1.11.9]-
phenazin (VIIT)  .....oovvevivvnnnnnn. 287.5 350 | 28.6 147 | 420430
Diacetyl-dihydrophenazin (Ib) .......... 262.5 27.9 300—310
Diacetyl-dihydro-1-methyl-phenazin (IITb) . | 257.5 23.4 300
Diacetyl-dihydro-1-acetoxymethyl-phenazin
(IVD) [ e 260 24.3 300
Diacetyl-dihydro-2-methyl-phenazin (XIb) . | 262.5 28.4 300—310
10-Acetyl-8"-0x0-2'-methyl-pyrimidino- Schulter
[6'.4'.3": 1.11.9]-phenazin (IX) .......... 260—267.5 19.3—18.0 340
Diacetyl-dihydrophenazin-carbonséure-(1)- Schulter
methylester (VIb) ..........ciiiiannn, 260—265 21.9—20.6 340

Beschreibung der Versuche

9.10-Dihydro-2-methyl-phenazin: 40 mg 2-Methyl-phenazin (XI) (darge-
stellt nach Clemo und McJlwain®)) wurden in 20 com 95-proz. Alkohol gelést und zu
10 mg vorhydriertem PdO-Katalysator tropfen gelassen. Gegen Ende der Hydrierung schied
sich bereits das farblose Dihydroprodukt ab. Wasserstoffaufnahme: 5.5 cem (20°/761 Torr)
= 1.11 Moll. Das ausgeschiedene Dihydroprodukt wurde durch Erwérmen gelost, unter
reinstem Stickstoff vom Katalysator abfiltriert und der Alkohol i.Vak. abgedampft. Es
schied sich die farblose Dihydroverbindung vom Schmp. 307° in weilen Nadeln ab.

9.10.Dihydro-phenazin-carbonsiure-(1)-methylester: 100 mg Phenazin-
carbonsdure-(l)-methylester (VI) wurden in 20 com Methanol gelést und zu 10 mg
vorhydriertem PdO-Katalysator langsam zugegeben. Es trat sofort orange Farbung auf.
Wasserstoffaufnahme: 10.2 cem (229/758 Torr) = 1.0 Mol. Die Losung wurde unter Stick-
stoff vom Katalysator abfiltriert und das Methanol i. Vak. abgedampft, wobei sich der
Dihydroester in orangefarbenen Nadeln vom Schmp. 126.5° abschied.

9.10-Dihydro-phenazin-carbonséure-(l)-amid: 100 mg Phenazin-carbon-
sdure-(1)-amid (II), in 20 cem Methanol geltst, wurden zu 10 mg vorhydriertem PdO
tropfen gelassen, wobei sofort tiefe Orangefirbung auftrat. Wasserstoffaufnahme: 9.4 cem
(20°/760 Torr) = 0.88 Moll. Nach Abtrennen des Katalysators unter Stickstoff wurde ein-
geengt, wobei sich das Dihydroamid 'in orangefarbenen Nadeln vom Schmp. 197° aus-
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schied. Dieser Schmelzpunkt ist identisch mit dem von Dihydrophenazin-carbon-
sdureamid, das nach K6gl!) durch Reduktion mit Zink in Eisessig dargestellt wurde.

Titration: Zu 5.497mg Dihydrophenazin-carbonsdureamid in 5 cem Alkohol
wurden 20ccm 4nHCl und 4.65mg p-Benzochinon in 5 ccm Alkohol gelost zugegeben.
Nach Zusatz von Kaliumjodid wurde mit n/;, Na,S,04 das iiberschiiss. Chinon zuriick-
titriert. Verbrauch an n/;, Na,8,0, = 1.38 ccm entspr. 2.03 mg Chinon. Ber. zur Oxy-
dation von 5.497 mg Dihydroamid 2.63 mg Chinon; verbr. 2.62 mg (4.656—2.03 mg) Chinon.

9.10-Dihydro-phenazin-carbonsiure-(2)-amid: 50 mg Phenazin-carbon-
sdure-{2)-amid (X) (dargestellt nach Clemo und McJlwain8)) wurden in 80 cem Al-
kohol gelést und zu 10 mg vorhydriertem PdO langsam eingetropft. Beim Eintropfen
trat sofort Orangeférbung auf. Wasserstoffverbrauch: 6.2 cem (21°9/758 Torr) = 1.15 Moll.
Nach Abfiltrieren des Katalysators unter reinstem Stickstoff wurde der Alkohol i.Vak.
abgedampft, wobei sich orangegelbe Nadeln vom Schmp. 2862879 ausschieden.

Die Schmelzpunkte wurden bei diesen Dihydrophenazin-Derivaten im zugeschmol-
zenen und mit reinstem Stickstoff gefillten Rohrchen bestimmt.

Allgemeines zur Darstellupng der acetylierten Dihydrophenazine

Zur Gewinnung der Mono- und Diacetyl-Derivate der Dihydrophenazine wurden die
entsprechenden Phenazine mit PdO in Essigsidureanhydrid katalytisch hydriert, und
zwar lieBen wir die Losung langsam zu vorhydriertem PdO zutropfen. Nach Aufnahme
der ber. Wasserstoffmenge wurde unter Reinstickstoff, den wir zur Entfernung der letzten
Reste Sauerstoff noch iber glihende Cu-Spiralen leiteten, vom Katalysator abfiltricrt.
Unter weiterem Einleiten von Stickstoff wurde die Essigsdureanhydrid-Lésung zum Sic-
den erhitzt. Kurzzeitiges Kochen (etwa 2 Min.) fiihrte zu den Monoacetyl-dihydrophena-
zinen; 2stdg. Kochen bei Zugabe von etwa 10 mg wasserfreicm Zinkchlorid ergab Di-
acctyl-dihydrophenazine. Nach dem Abdampfen des Essigsdureanhydridsi. Vak. wurde der
Riickstand auf Eis gegossen und die sich sirups oder fest abscheidenden Acetylverbin-
dungen wurden wie bei den einzelnen Verbindungen beschrieben ist, umkristallisiert.

9.10-Diacetyl-9,10-dihydro-1-methyl-phenazin (IIIb): 70 mg 1-Methyl-
phenazin (IIT) wurden mit 10 mg PdO hydricrt; Wasserstoffaufnahme: 9.5 cem (219/
758 Torr) = 1.09 ¥oll. Die urspriinglich blaBgelbe Losung wurde beim Hydrieren véllig
farblos. Das feste Acetylierungsprodukt wurde 2mal aus 93-proz. Alkohol umkristalli-
siert; weile Nadeln vom Schmp. 189°.

C;H;s0,N, (280.3) Ber. C72.8¢ H5.75 N9.99 Gef. €73.08 H 5.82 N 10.30

9(10)-Monoacetyl-9.10-dihydro-2-methyl-phenazin (XIa): 200 mg 2-Me-
thyl-phenazin (XI) wurden mit 20mg PdO hydrier; Wasserstoffaufnahme: 26.5 ccm
(23°/753 Torr) = 1.05 Moll. Das sirupiése Reaktionsprodukt wurde nach dem Verreiben
mit Alkohol fest und bildete nach 2 maligem Umkristallisieren aus 94-proz. Alkohol weiie
Prismen vom Schmp. 222°.

C;sHy3ON, (238.3) Ber. C75.60 H5.92 N11.76 Gef. C75.56 H 5.94 N 11.91

9.10-Diacetyl-9.10-dihydro-2-methyl-phenazin (XIb): 200 mg 2-Methyl-
phenazin (XI) verbrauchten nach dem Hydrieren mit 20 mg PdO 26.1 cem Wasser-
stoff (21°/754 Torr) = 1.04 Moll. Es trat totale Entfarbung der gelben Losung ein. Das
flockige Acetylierungsprodukt wurde in Benzol-Losung an Aluminiumoxyd (nach Brock-
mann) chromatographiert. An dem Al,O; blieben Verunreinigungen adsorbiert und aus
dem Filtrat des Chromatogramms schied sich die Diacetylverbindung XIb ab; aus
Benzol weiBlc Prismen vom Schmp. 134°. )

G HgO,N, (280.3) Ber. C72.84 H5.756 N 9.99 Gef. C73.11 H5.82 N9.95
9-Acetyl-9.10-dihydro-phenazin (Ia), Schmp. 255% und 9.10-Diacetyl-9.10-
dihydro-phenazin (Ib), Schmp. 180°, wurden nach O. Hinsberg und H. Garfunkel??)
sowie F, Kehrmann und E. Havas!4) dargestellt.
9(10)-Monoacetyl-9.10-dihydro-1-acetoxymethyl-phenazin (IVa): 150 mg
1-Oxymethyl-phenazin wurden mit 20 mg PdO hydriert. Wasserstoffaufnahme:
17.9 cem (22°/752 Torr) = 1.03 Moll. Die anfianglich gelbe Losung entfiarbte sich vollig.
13y A, 292, 259 [1896]. 14)- B. 46, 341 [1913].
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Das halbfeste Acetylierungsprodukt wurde in wenig Benzol gelost und an Aluminium-
oxyd (Brockmann) chromatographiert. Beim Einengen des Filtrates schied sich ein Sirup
aus, der beim Verreiben mit Alkohol kristallin wurde. Nach Umkristallisieren aus Alkohol
weille Prismen vom Schmp. 145°.

C;H,O;N, (296.3) Ber. C68.90 H5.44 N9.45 Gef. C68.63 H 548 N 9.43

9.10-Diacetyl-9.10-dihydro-1-acetoxymethyl-phenazin (IVb): 150 mg 1-

Oxymethyl-phenazin (IV) wurden mit 20 mg PdO hydriert und verbrauchten 18.1 cem
(21°/744 Torr) = 1.03 Moll. Wasserstoff. Am Ende der Hydricrung war die Reaktions-
16sung farblos. Die zihe Acetylverbindung wurde nach kurzer Zeit fest. Zur Abtrennung
von Verunreinigungen wurde aus Benzol an Aluminiumoxyd (Brockmann) chromato-
graphicrt. Wahrend an der Saule braun gefirbte Verunreinigungen hingen blieben, ging
die acetylierte Verbindung in das Filtrat. Nach Abdampfen des Benzols wurde aus
Alkohol-Wasser umnikristallisiert; verfilzte Nadeln vom Schnip. 158—159°.

C,H 0N, (338.4) Ber. C67.44 H35.36 N8.28 Gef. C67.54 H5.49 N 8.33

9(10) - Monoacetyl-9.10-dihydro-phenazin-carbonsiure-(1)-methylester
(VIa): Beim Hydrieren von 300 mg Phenazin-carbonsadurc-(l)-methylester (VI)
mit 30 mg PdO wurden 35 ccm Wasserstoff (26°/755 Torr) = 1.07 Moll. aufgenommen.
Die Hydrierlosung war tief orange gefarbt. Das feste Acetylierungsprodukt bildete nach
Umkristallisieren aus 94-proz. Alkohol hellgelbe Prismen vom Schmp. 153°.

CeH,O;N, (282.3) Ber. C63.07 H5.00 N 9.92 Gef. C67.96 H5.15 N 9.91
4.10-Diacetyl-9.10-dihydro-phenazin-carbonséure-(1)-methylester(VIb):
300 mg Phenazin-carbonsaure-(1)-methylestor (VI) nahmon beim Hydrieren mit
30 mg PdO 33 cem (25°9/751 Torr) = 1.0 Mol. Wasserstoff auf, wobei sich dic Losung
tief orange firbte. Nach Umkristallisieren der sich fest abscheidenden Diacetylverbin.
dung aus 94-proz. Alkohol weile Nadeln vom Schmp. 1781799,
CsHy O N, (324.3) Ber. C66.66 H 4.97 N8.64 Gef. C66.31 H5.01 N 8.96
9-Acetyl-9.10-dihydro-phenazin-carbonsaure-(1)-amid (1Ia): 500 mg Phe-
nazin-carbonsiure-(l)-amid (II) wurden mit 50 mg PdO hydriert, wobci tief orange
Farbung auftrat. Wasserstoffaufnahme: 60 cem (25°/750 Torr) = 1.08 Moll. Beim Ko-
chen wurde die Losung hellgelb. Das feste Acetylierungsprodukt. bildete nach 2maligem
Umbkristallisieren aus 94-proz. Alkohol hellgelbe Nadeln vom Schmp. 2120,

C;Hp0,N; (267.3) Ber. C67.40 H4.90 N 15.72 Gef. C67.13 H 4.65 N 15.71

6'-0x0-2"-methyl-pyrimidino-[5'.4'.3":1.11.9]-phenazin (VIII): 400 mg Phe-
nazin-earbonsiure-(1)-amid (II) mit 40 mg PdO hydriert, nahmen 50 cem Wasser-
stoff (26°/752 Torr) = 1.13 Moll. auf, unter Orangefirbung der Hydrierlosung. Beim
Kochen trat Aufhellung der Losungsfarbe ein; Kochzeit 2 Stunden. Das feste Reaktions-
produkt wurde aus Alkohol umkristallisiert; strohfarbige, verfilzte Nadeln vom Schmyp. 1849,

0, H,ON, (249.3) Ber. C72.27 H4.45 N 16.86 Gef. C72.53 H 4.44 N 16.39

10-Acetyl-6"-0x0-2"-methyl-pyrimidino-[5.4'.3":1.11.9]-phenazin (IX):
400 mg Phenazin-carbonsiure-(1)-amid (Il) nahmen beim Hydrieren mit 40 mg
PdO 49 ccm (26°/749 Torr) = 1.10 Moll.Wasserstoff auf. Die orange Losung hellte sich
beim Kochen auf. Das Acetylierungsprodukt lie sich aus Alkohol umkristallisieren;
strohgelbe Plittchen vom Schip. 1990,

CHuO.N, (291.3) Ber. €70.09 H4.50 N 1443 Gef. C70.13 H 4.59 N 13.99

Die Absorptionsmessungen fiihrten wir mit dem Beckman-Spektrophotometer Mo-
dell DU aus. Als Losungsmittel dicnte in allen Fallen reiner 95-proz. Alkohol.

Zerewitinoff-Bestimmungen: Die Bestimmungen wurden unter reinstem Stick-
stoff in Pyridin-Losung ausgefiihrt?).

Phenazin-carbonsdure-1-amid (11): Ber. 1 akt. H Gef. 1.1 akt. H.

Dihydrophenazin-carbonsidure-(1)-amid: Ber. 2 akt. H Gef. 1.7 akt. H.

Phenazin-carbonsdure-(1)-methylester (VI): Ber. 0.00 akt. H Gef. 0.06 akt. H.

Dihydrophenazin-carbonsiaure-(1)-methylester: Ber. 2 akt. H Gef. 1.7 akt. H.

Fiir die wertvolle Unterstiitzung bei der Ausfithrung der Versuche danke ich meiner
Frau bestens.



