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konnte in kauflichem Pertechnat nach der chromatograpliischen Entwicklung am 
Startfleck bzw. wenig daruber eindeutig 9 9 M ~  auf Grund der P-Strahlung und des y- 
Spektrums nachgewiesen werden. 

Experimentelles. - 0,5 g ;Irnmoniunimolybdat wurdcn im Kullenergic-Reaktor des I'hysika- 
lischen Instituts der Universitat Basel 2 Std. bei eincr Leistung von 2 k\V thermisch bcstrahlt. 
Nach ca. 15 Std. Wartezeit (Abklingen der Strahlung von lnlMo und lnlTc) wurde die bestrahlte 
Substanz in einer minimalen Menge 6~ HNO, gelost. Von dieser lronzentrierten Losung wurden 
Portionen von ca. 2 pl aufgetragen, wobci zwischen rlen Auftragungen mit einem Fohn getrocknet 
wurdc, bis eine Zahlrate von ca. 25 000 Imp./Min. rnit einem diinnlenstrigen Ghl-Zahlrohr (Fcnster- 
tlicke l , l 5  ing/cm2) crhalten tvurde. 

Chroniatographischc Trennung : 0,5 mm dicke Schicht von Ckllulose MN 300; Fliessmittcl : 
~f.-Dutanol ges. mit 1~ HC1; Laufzcit: ca. 1,5 Std. 

Nach der Entwicklung wurden die Platten ca. 20 Min. bei 120" getrocknet. Dann wurde das 
Chroniatogramm tnit eincni GM-Zahlrohr mit einer Bleiblendc von 2 nim Dickc und eincr Offnung 
von 20 x 12 nini abgetastet. Die Zonen griisster Impulsraten wurdcn abgelost und ihre y-Emissio- 
nen in einem 1-Kanal-y-Spclrtromcter unter Vcrwvendung eines Rohrlochkristalls gemesscn. 

Cheniischer Nachwcis des Molybdans : Das Chrornatogramm wurde nachcinander Init 0,l-proz. 
ithanolischem (96-proz.) c(, dDipyridy1 und mit I-proz. SnCl, in 10-proz. HCl bespriiht (Molybdan 
gibt rotviolette Flecke). 

C H E N  FORSCHLIN~; fur die Untcrstiitzung rlieser Arbeit. 
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36.  fjber 1,4-Di-athoxycarbonyl-cyclohexandion-(2,3) 
und daraus erhaltene Phenazinderivate 

H. R. Schweizerl) 
EASTMAK RESEARCH AG, Zurich 

(15. VII.  64)2) 

Ziisummenfussung. Uas bisher unbckannte 1,4-Ui-athoxycarbonyl-cyclohcxandion-(2,3) 
wurde durch Kondensation von Iliathyladipat mit Diathyloxalat in 10% Ausbeute erhalten. Von 
den beiden Kctogruppen des Dions reagiert im allgcmeinen nur die eine. Mit o-Phen>-lendianiin 
bildet sich 1,4-L)i-athoxycarbonyl-2, 3,5,10-tetrahydrophenazin, das sich iiber die 5,lO-Dihydro- 
vcrbintlung z u ~ n  1,4-l~i-athoxycsrbonyl-plienazin dehydrieren lasst. Die Verseifung des letzteren 
fuhrt  z u r  bisher unbckannten PhenaziIi-l,4-~licarbonsaurc. Die Unisetzungen lassen sich auf sub- 
stituicrte o-Phenylendiamine ausdehnen. 

2,3-Cycloliexandion-l, 4-dicarbonsaureester waren bisher unbekannt, obschon der 
isornere Succinylobernsteinsaureester wie auch der 1,4-Cyclohexandion-2,3-dicarbon- 
saureester schon lange beschrieben sind. 

1) 

2, 

Jetzigc Anschrift: c/o J .  R.GEIGY -4G, Dcpartcnicnt Forschung Farbstoffc, 4000 Basel 21. - 
Allfallige Zuschriften sind an den Autor erbetcn. 
Red. : Auf Wunsch des Verfasscrs erst jctzt vcroffcntlicht. 
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Wir erhielten das 1,4-Di-athoxycarbonyl-cy~lohexandion-(2,3) (I) durch Konden- 
sation von Diathyladipat mit Diathyloxalat in Gegenwart von Natriumathyiat. Das 
Dion scheidet sicli dabei als gelbes, schwerlosliches Natriumenolat ab, was man zweclc- 
massig zur Trennung von dem durch Selbstkondensation von Diathyladipat gebilde- 
ten 2-Athoxycarbonyl-cyclopentanon und anderen Nebenprodukten beniitzt. Die 
Ausbeute von rund loo';, liess sich durch Variation der Versuchsbedingungen praktisch 
nicht beeinflussen. 

I l a  I b  

1,4-Di-athoxycarbonyl-cycloliexandion-(2,3) liegt in Ileuterochloroform zum 
grosseren Teil als Di-enol I a, zum geringeren Teil als Mono-enol I h vor, wie aus dem 
Protonenresonanzspektrum geschlossen werden kann. Rei Iangerem Stehen lagert sich 
das Mono-enol ins Di-enol uni, wobei siclr das Protonenresonanzspektrum entsprechend 
andert. 

Das Spektrum zeigt bei 12,O ppm ein scharfes Signal (rel. Intensitat 1,1/16 H) der beiden 
cnolischen Protonen sowie bei 2,44 ppm ein solches (ca. 2,5/16 H) der vier Wasserstoffatome der 
beiden gleichwertigen Ring-Methylengruppen dcs Di-enols I a. Dcr Anteil dcs letzteren berechnet 
sich daraus auf etwas iiber 50%. Das enolische Proton des Mono-ends I b  bewirkt ein scharfes 
Signal bei 11,26 pprn (ca. 0,4/16 H), die Wasserstoffatome der Ring-Mcthylengruppen ein un- 
scharfes Signal bei 2 , O O  his 2,9O ppm (ca. 1,6/16 H). Der .Anted des Mono-enols I b liegt damit c t a m  
unter 500/6. 

Da I b  optisch aktiv ist und zweifellos als Raceniat vorliagt, rniissen die Enole l a  und 11) ein 
Gcmisch von drei Isomeren ergcben. Tatsachlich sind die Protoncn der Ester-Methylgruppen in 
drei Triplette (1.34 ppm, ,I = 7 cps) und diejenigen dcr Ester-hlethylengruppcn in drci Quartette 
(4,26 ppni, J 

Das 1R.-Spektrum in Tetrachlorkohlenstoff zeigt einc starkc Chelatisierung an den Estcr- 
gruppen durch intramolekulare H-Bruckcn der Enolgruppcn, wotlurch tier Befund des Protonen- 
resonanzspcktrums bestatigt wird. 

7 cps) aufgcspaltcn. 

1,4-Di-athoxycarbonyl-cyclohexandion-(2,3) in alkoholischer Losung gibt init 
Eisenchlorid eine olivgrune Farbung. Von 1~ wasseriger Katronlauge wird es in das 
gelbe, schwerlosliclie Natriumenolat iibergefiihrt. Succinylobernsteinsaure-diatliyl- 
ester und 2,3-Di-methoxycarbonyl-cyclohexandion-(l, 4) sind denigegeniiber in wasse- 
riger Natronlauge mit gelber Farbe liislicli. 

Von den beiden Ketogruppen unseres Diketoesters reagiert nur die eine glatt ; niit 
9-Nitrophenylhydrazin erlialt man das Monohydrazon I1 a, mit Hydroxylamin das 
Monoxini I1 b. Die Umsetzung mit Anilin liefert zum weit iiberwiegenden Teil das 
Monoanil IIc, durcli Chromatographie des Reaktionsproduktes an Silicagel konnte 
daneben in sehr geringer Menge das Dianil IIf isoliert werden. Die Ausbeute an letzte- 
reni liess sich auch unter energ-isclien Bedingungen und bei langerer Reaktionszeit 
nicht erhohen. Ganz im Gegensatz hierzu geben sowohl der Succinylobernsteinsaure- 
ester [l] wie auch das 2,3-Di-methoxycarbonyl-cyclohexandion-(l, 4) [2] mit Anilin 
bereits bei kurzem Kochen in alkoholischer Losung glatt die entsprechenden Dianile. 
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COOC,H, I I a  X = NH--C,H,-NO,@) Y = 0 
I I b  X = O H  Y = O  
IIc X = C,H, Y = O  
I I d  X = C,H4-OH(o) Y = O  
I I e  X = C,H4-SH(o) Y = O  COOC,H, 
IIf X = C,H, Y = N-C,H, 

Nach dem Befund des NMR.-Spektrums liegt das Monoxim in der Form I1 b vor, 
wahrend beim 9-Nitrophenylhydrazon I1 a die Ketogruppe enolisiert ist. Beiin Mono- 
anil I I c  schliesslich liegen sowohl die Ketogruppe in der Enolform als auch die Anil- 
gruppe in der Enaminform vor. Das Dianil IIf durfte als Di-Enamin vorliegen. 

Mit o-Aminophenol, bzw. o-Aminothiophenol reagiert der Diketoester I zu den 
entsprechenden ortho-substituierten Monoanilen I1 d, bzw. I1 e. Ein Ringschluss zum 
Phenazon I I Ia ,  bzw. Phenthiazon 111 b konnte nicht beobachtet werden. 

COOC,H, 

I I I a  X = 0 cx>o I I I b  X =  S 

COOC,H, 

Die Kondensation des Diketoesters I mit o-Phenylendiamin erfolgte erwartungs- 
gemass glatt unter Einbezug beider Ketogruppen. Das orange-gelbe Reaktionspro- 
dukt ist als 2,3,5,10-Tetrahydrophenazinderivat IV a zu formulieren. 

COOC,H, COOC,H, COOC,H, 
I H  

COOC,H, H COOC,H, COOC,H, 
IVa X = H  
IVb X = NO, 
IVC X = C H ,  

Va X = H  
Vb X = N O ,  
VC X = C H ,  

VIa X =  H 
VIb X = N O ,  

IVa lasst sich in siedendem Xylol durch Sauerstoff in Gegenwart von Palladium 
zum tiefroten 1,4-Di-athoxycarbonyl-5,10-dihydrophenazin (V a) dehydrieren. Aus 
dem letzteren erhalt man das gelbe 1,4-Di-athoxycarbonyl-phenazin ( V I  a) durch 
Oxydation mit Natriumdichroniat in Eisessig bei Raumtemperatur oder durch kata- 
lytische Dehydrierung (Pd-CaCO,) in siedendem Nitrobenzol. Da sich die vorstehende 
Reaktionsfolge auch auf Derivate des o-Phenylendiamins ausdehnen lasst, ist damit 
ein neuer Weg in die Phenazinreihe erschlossen, der eine wertvolle Erganzung zur 
Phenazinsynthese aus o-Chinonen 131 bildet. 

Die Struktur der vorstehend genannten Verbindungen ist durch das Protonenresonanzspek- 
trum gesichert. Der Tetrahydro-ester IVa zeigt in CDCl, bei 11,41 ppm ein Signal des Protons der 
Gruppierung Phenyl-NH-C=C (rel. Intensitat 1,5/20 H) und bei 2,5 ppm ein scharfes Signal der 
Protoncn der Ring-Methylengruppen (ca. 4,2/20 H). Die Protonen des aromatischen Ringes ver- 
ursachen iiberraschenderweise nur ein einziges Signal bei 6,s ppm (ca. 4,0/20 H). Der Dihydro- 
ester Va  zeigt in CDCl, ein Signal bei 9,2 ppm (ca. 1,9/18 H) der Gruppierung Phenyl-NH-Phenyl, 
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bei 6,66 ppm (ca. 2,2/18 H) ein scharfes Signal der zwei gleichwertigen Protonen in Stellung 2 und 3 
sowie etwas niedriger das A$,-Signal der vier Protonen in Stellung 5-8 (Sym.-Zentrum 6,28 ppm, 
Int. ca. 3,8/18 H). 

IS 

Absorptionsspektren von I, 4-Di-athoxycavbonyl-2,3,5,70-tetrahydrophenazin (I V a ) ,  7,4-Di-athoxy- 
carbonyl-5,lO-dihydrophenazin ( V a )  und I ,  4-Di-athoxycarbonyl-phena& (VI a) in Athanol 

............ 1,4-Di-athoxycarbonyl-2,3,5,10-tetrahydrophenazin (IVa) ; - - - - - 1,4-Di-athoxycarbo- 
nyl-5,lO-dihydrophenazin (Va) ; ___ 1,4-Di-athoxycarbonyl-phenazin (VI a) 

Die Absorptionsspektren der Ester IVa-VI a sind in der Fig. wiedergegeben. Be- 
merkenswert ist die breite, relativ starke Absorption des 1,4-Di-athoxycarbonyl-5,10- 
dihydrophenazins (Va) im sichtbaren Bereich. 

Der Diketoester I lasst sich auch glatt rnit substituierten o-Phenylendiaminen 
unter Bildung der entsprechend substituierten 2,3,5,10-Tetrahydrophenazine konden- 
sieren. Wir erhielten derart das 7-Nitro- (IVb), das 7-Methyl- (IVc) und das 6,7- 
Benzo-Derivat. Die Dehydrierung zu den entsprechenden 5,lO-Dihydrophenazinen 
Vb bzw. Vc gelang bei der 7-Nitro- init massiger, bei der 7-Methyl-Verbindung nur 
mit geringer Ausbeute. Das 6,7-Benzo-l,4-di-athoxycarbonyl-2,3,5, lo-tetrahydro- 
phenazin blieb unverandert. Der 7-Nitro-5,lO-dihydro-ester V b liess sich in guter 
Ausbeute zum 7-Nitro-l,4-di-athoxycarbonyl-phenazin (VI b) oxydieren. 

Durch Verseifung des 1,4-Di-athoxycarbonyl-phenazins erhielt man ferner erwar- 
tungsgemass die bisher unbekannte Phenazin-l,4-dicarbonsaure, die durch Oxydation 
von 1,4-Dimethylphenazin nicht dargestellt werden konnte (vgl. [4]). 

Experimenteller Teil 
(Mitbearbeitet von J. BANZIGER, H. KUNZ und G. SCHERER) 

3,6-Di-iithoxycarbonyl-cyclohexandion-(l, 2) ( I )  : Man pulverisierte 69,O g (3,O Mol) Natrium in 
525 ml absolutem Toluol. Nach dem Abkuhlen gab man langsam 152,O g (3,3 Mol) Athanol unter 
Riihren zu und erwarmte die dickfliissig gewordene Masse zuletzt 6 Std. auf 90-100'. Nach dem 
Erkalten verdunnte man rnit 450 ml abs. Ather. 

Diese Athylatsuspension wurde innert 3 Std. unter Ruhren zu 241.0 g (1,65 Mol) Oxalsaure- 
diathylester gefiigt, wahrend gleichzeitig 303,O g (1,5 Mol) Adipinsaure-diathylester zugetropft 
wurden. Das Reaktionsgefass befand sich unter Stickstoff. Nach beendeter Zugabe verdiinnte man 
mit 450 ml abs. Ather und erwarmte 16 Std. unter Ruhren auf 45", wobei die Masse allmahlich gelb 
wurde. Zuletzt erwarmte man 7 Std. auf 55" (Riickfluss). Dann wurde der Kolbeninhalt in 4 Char- 
gen im Rotationsverdampfer abgedampft. Die Ruckstande wurden mit je 200 m l 5 ~  Schwefelsaure 
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und 100 ml Ather versetzt. Man vereinigte die Losungen, trennte die atherische von der wasserigen 
Phase und schuttelte die letztere ziveimal mit je 600 in1 Ather aus. Die Atherauszuge wurden vcr- 
cinigt, mit 750 ml 2~ wass. Natronlauge vcrsetzt (dabei fie1 das Xatriumenolat von I als dicker, 
gelber Niederschlag aus),  mit jc 750 ml Wasser und Ather verdunnt und durch eine engporige Glas- 
filternutsche ( JENA G 4) filtriert. Das Natriumenolat wurde mit Ather sorgfaltig nachgcwaschen 
und getrocknet, Ausbeute 151,O g. 

Die athcrische Losung lieferte nach dcm Xnsauern L-,kthoxycarbonyl-cyclopentanon, etwas 
.iusgangsmaterial und unidentifizierte Kondensationsproduktc. 

Zur Freisetzung des Diketoesters I wurde das Natriumenolat zivcimal mit je 750 nil 2 N Schwc- 
felsaurc 2 Std. in der Kugelmuhle vcrmahlen und das ausgeschiedene Produkt filtriert und gewa- 
schcn; .Ausbeute: 68,5 g rohes I, Smp. 51". Durch Umkristallisation aus der funffachen Menge 
Xthanol erhielt man 43,7 g (0,171 Mol entspr. 11,43: d . T h . )  rcines I ,  farblose Sadeln vom Snip. 
.55--57" (korr.). Zur Analyse kristallisierte man dreinial aus  kthanol urn, Smp. 57,5-58" (korr.). 
i:V.-Spektruni*) : zwei flache Maxima bei 290 (6370) und 340 (58.50) nm (e). IR.-Spektruin (CCl,) : 
zwei starke Banden bei 1615 und 1660 cm-I, zwei schwache bci 1710 und 1745 cm-l und eine 
schwache, breite Absorption bei 2500-3500 cm-l (OH, innermol. Chelation), die von den starkeren 
CH,- und CH,-Banden ubcrlagcrt ist. NMR.-Spektrum5) : vgl. S. 323. 

C,,H140, (256,Z.j) Bcr. C 56,24 H 6,29% Gef. C 5G,32 H G,23% 

})-~~ztrophenyZhydruzon I I u :  0,6 g I uncl 1,2 g p-Nitrophenylhydrazin wurden in 1.5 nil Alkohol 
10 Min. unter Ruckfluss gckocht. Man filtricrte bei 25" und kristallisierte viermal aus Alkohol um: 
0,4 g Ira,  gelbe Nadelchen, Smp. 15.5". NMR.-Spektrum: 11. a. Signale bei 13.1 ppni (enol. OH, 1 H) ,  
'),SO ppm (-NH-Phcnyl, 1 H),  4,130 ppm (Triplcttzentrum, C H ,  1 H) und ein breit aufgespaltencs 
Signal bei 1,6553.00 ppm (Ring-CH,, 4 H ) .  
C,,H,,N,O, (391,37) Rer. C 55,24 H 5,41 N 10,74u/, Gef. C 55,21 H 5,49 S 10,757; 

Monoxinz I I b :  Einc Suspension von 1,2 g (ca. 5 mMol) LXketocster I in 20 in1 Athanol wurde 
init ciner Losung von 0,94 g (13,5 niMol) Hydroxylamin-hydrochlorid und 0,8 g (7,5 mMol) kalz. 
Soda in 10 nil Wasser 2 Std. auf 50" erwarnit. Nach Abrlestillieren des Athanols wurdc die aus- 
kristallisierte Substanz abfiltricrt und Init Wasscr gewaschen: 0.6 g IIb, Smp. 138"; nach Cm- 
kristallisation aus Essigester farhlosc Nadeln, Snip. 140". 1K.-Spektrum (KRr) : u. a. cine starke 
Bande bei 3130 cm-l (-OH des Oxims), sowie drei starkc Banden abnchmcnder Intensitat bei 1720, 
1650 und 1595 cni-l (CO- bzw. CN-Schwingungen). NMK -Spcktrum: u.a .  Signal bei 11,90 ppni 
(;NOH, 1H) und ein breit aufgespaltencs Signal bci 1,5 2,s  ppni (Ring-CH, u. -CH, 5H) ;  ein 
weiteres Ring-CH-Proton ist vom Signal der Ester-CH,-Protonen (3,95-4,65 ppm, 5 H) ubcrlagcrt. 

C,,H,,NO, (271,26) Rer. C 53,13 H 6,32 N 5,16:/, Gef. C 52.89 H 6,40 X 5,14% 
AVIonounzZ I I c  u n d  Diurail Ilf: Man liess 2.5 g (10 mMol) I uncl 3,7 g (40 mMol) Anilin in 15 nil 

L\thanol und 6 ml Eisessig wahrend 30 Min. unter Ruckfluss reagieren. Kach 50-stundigem Kuhlen 
auf - 10' wurde das gelbe Produkt abfiltriert und mit 100 ml 1~ HC1 u n d  Wasscr gcwaschcn. Aus- 
bcute: 2,7 g (nach Trocknung uber P,O,), Smp. 75-90", in1 Uiinnschichtchromatogramm (Kiescl- 
gel; Cyclohexan/Essigester 9 : l )  zwei gelbe Substanzen, Rf = 0,X7 und 0,50. 

Man chromatographierte 1,0 g Substanz, aufgezogen mit Cyclohexan, durch 250 g Kicselgel 
('MERCRO. Benzol (650 nil) eluierte ca. 40 mg hellgelbes Diunil I r f ,  Dunnschicht-€<f O,87, Snip. 
130". Das Chromatogramm konnte nicht beendet Tvcrden, cla sich die restliche Substanz in dcr 
Saule verandert hatte. IJ. a. wurde in den folgenrlen Fraktionen wieder Diketoester I gefundcn. 
Nach Umkristallisation aus Athanol schmolz IIf scharf bei 130"; Jb,nay: 287 (22920), 268 (127x0) nm 

C,,H,,N,04 (406,46) Her. C 70,91 H 6,45 N 6,897; Gef. C 70,91 H 6.27 N 6,890/6 

Weitere 1,4 g Rohprodukt wurden einmal aus Athanol (.\usbeUte 0,85 g) und zweimal aus 
Petrolather umkristallisiert : 0,50 g hellgelbes, wiirfelformiges ~clonoanil I I  G ,  Smp. 86-88", dunn- 

(4. 

$) 

4, 

5, 

Die Smp. wurden im RucHr-Schmelzpunktapparat ini bewcgten Siliconiilbad bestimnit und 
sind - sofern nicht anders vermerkt - unkorrigiert. 
Die Absorptionsspektren wurden samtlichc in Feinsprit auf cinem OPTICA CF4R-Spektro- 
photometer aufgenommen. 
Die NMR.-Spektren wurden in CDCI, auf einem \ T ~ ~ ~ ~ t ~ - X - 6 & t i e r a t  (Standard : Tetramethyl- 
silan) aufgenommcn. 
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schichtchromatographisch einheitlich. L m a X :  252 (14490), 320 (5510), 385 (7490) nm ( F ) .  NMR.- 
Spektrum: u. a. Signale bei 12,13 ppm (enol. OH, 1 H), 9,72 ppm (-NH-Phenyl, 1H) und 2,48 ppm 
(Ring-CH,, 4H).  - Aus den Mutterlaugen gewann man weitere 0,45 g Monoanil. 

C1,Hz1NO, (331,36) Ber. C 65,24 H 6,39 N 4,23% Gef. C 64,95 H 6,45 S 4,42':', 

o-H.vdroxyani1 I l d :  2,s g (10 mMol) I und 1,l g (10 mMo1) o-.l\minophcnol wurdcn in 100 ml 
Eisessig und 50 ml Athano11 Std. unter Ruckfluss gekocht. Nach deni Einengen und Abkiihlen der 
Losung erhielt man 2,9 g rohes I Id ,  Smp. 173-174", schwach gelb. Umkristallisation aus Athanol 
(140 ml) und anschliessend Petrolather (320 nil) unter Zusatz von Aktivkohle liefcrte 2,1 g (6,l 
mMol) I I d ,  farblose, feine Nadeln, Smp. 174". I,,,,: 235 (7280), 338 (25800) nm ( E ) .  

C,,H,,NO, (347,36) Ber. C 62,24 H 6,10 N4,03% Gef. C 62,26 H 5,87 N4,050/, 

20-stdg. Umsetzung des Diketoesters I mit 0-~4rninophenol in siedendem Trichlorbenzol liefertc 
das o-Hydroxyanil I Id  in 2276 Ausbeute; daneben entstanden braune, zahflussige Kondensations- 
produktc, die nicht identifiziert wurden. Ein Kingschluss unter Wasserabspaltung zunl 1,4-L)i- 
athoxycarbonyl-2,3-dihydrophcnoxazin war nicht festzustellen und die letzterc Verbindung 
konnte iiicht isoliert werden. 

Ahnliche Kondensationsproduktc wurden auch beim Erwarmcn des o-Hydroxyanils 11 d auf 
200-250" in Abwesenheit von Losungsmitteln erhalten. 

o-Meucaptoanil I r e :  Man kochte 2,5 g (10 mMol) I und 1,3 g (10 niMol) o-Aminothiophenol in 
45 ml Bthanol und 2 in1 Eisessig 1 Std. unter Riickfluss, cngte auf li3 ein und liess auskristallisic- 
ren: 2,s g rohes I I e ,  Smp. 100-101", gelb. Umkristnllisation aus 20 ml Petrolather untcr Zusatz 
von Aktivkohle gab 2,2 g (6,l  mMol) I I e ,  schwach gelblichc Nadeln, Smp. 101-102". LnlaX: 219 
(12830), 269 (10960), 343 (19360) nm (E).  

C,,HZ1NO,S Ber. C 59,49 H 5,83 N 3,86 S 8,82% 
(363,43) Gef. " 59,75 " 6,02 " 4,12 " 9,0Syo 

20-stdg. Uinsetzung des Diketoesters I niit o-Aminothiophenol in siedendcni Trichlorbenzol 
unter Stickstoff lieferte lediglich braune Schmieren. 

7, J-Di-Bthoxycarbonyl-2,3,5,70-tet~aJzydrophe~zazin ( I  V a )  : Man suspendierte 12,8 g (0,05 Mol) 1 
in 60 ml Alkohol und 5 ml Eisessig, tropfte eine Losung von 5,4 g (0,OS Mol) o-Phenylcndiamin in 
40 ml Alkohol zu, kochte 1 Std. unter Ruckfluss, kuhlte auf 0" und filtrierte: 14,6 g (44,5 mMol) 
IVa, Smp. 96-97"; nach zwei Umkrist. aus Nkohol rotlich-gclbe Nadcln, Smp. 99"; A,,,: 267 
(45100), 301 (22550) ,  315 (24800), 377 (17750), 422 (16900), 4.50 (10400) nm (e). 1K.-Spektruni 
(CC1,): u . a .  zwei schwache Banden bei 3260 cm-l (schwacher) und 3200 cm-l (starker), die beidc 
von >NH assoziicrt mit -COOC,H, herruhren, eine schwache Bande bei 1745 cm-l (nicht assoz. 
' C O  der Estergruppen), eine mittlere Bande bei 1650 cm-l ()CO der Estergruppen assoziiert mit 
(NH) und zwei starke Banden bei 1620 cm-l sorvie 1590 em-l; bei der Aufnahme in IiBr VCF 

schwand die Bande bei 1745 cm-l, was auf eine vollkommene innermolekulare Chelatisierung hin- 
weist. Zum NMR.-Spektrum vgl. S. 324. 

C,,H,,N,O, (328,36) Ber. C 65,84 H h,14 N 8,53y0 Gef. C 65,83 H 6,20 N 8,6104 

7-Nitroderivat I V b :  Zu 5,12 g (0,02 Mol) I in 30 ml Alkohol und 2,s ml Eisessig gab man 3.06 g 
(0,02 MoI) sub]. 4-Nitro-1,Z-phenylendiamin in 90 n ~ l  Aikohol und 10 i d  Eisessig, kochte 3l/, Std. 
unter Ruckfluss und filtrierte nach Kiihlung auf 0": 5,s g (0,017 Mol) IVb, rotlich-gelbe Nadeln, 
Smp. 149-150". Zur Analyse wurde aus Aceton umkristallisiert, Smp. 150-151"; ?bmox: 253,s 
(16090), 307 (10040), 391 (19340), 425 (19270), 450,s (16500) nm (8). 

Cl,HISN,O, (373,36) Ber. C 57,90 H 5,13 N 11,26% Gef. C 57,92 H 5,19 iX 11,22%, 
7-Methylderivat I V c :  Zu 5,12 g (0,02 Mol) I in 60 ml Alkohol und 4 nil Eisessig gab man 2,4 g 

(0,02 Mol) subl. 3,4-Diaminotoluol in 35 ml Alkohol, kochte unter Stickstoff 30 A h .  unter Ruck- 
fluss und filtrierte nach Kiihlung auf - 20": 4,s g IVc, Smp. 80-82"; nach Umkrist. aus Methanol 
3,s g rotlich-gelbe Nadeln, Smp. 92"; analysenreine Substanz: Smp. 94". I,,,: 206 (18270), 269 
(41650), 303 (7320), 316 (6490), 403 (17150), 430 (16550), 459 (10710) nm (8). Beini Aufbcwahren 
farbt sich die Substanz an der Oberflache bald orange bis rot. 

C,,H,,N,O, (342,38) Her. C 66,65 H 6,4S N 8,18yo Gcf. C 66,61 H 6,59 N 8,30% 

6,7-Benzo-l ,  4-di-athoxycarbonyl-2,3,5, IO-tetra~~ylydrophennziR: Zu 5,12 g (0,02 Mol) I in 100 nil 
Alkohol und 2 ml Eisessig tropfte man bei 60" unter Stickstoff 3,2 g (0,02 Mol) 1,2-Diaminonaph- 
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talin in 100 ml heissem Alkohol zu, kochte iiber Nacht unter Ruckfluss unter Stickstoff, engte 
stark ein und filtrierte nach dem Abkuhlen: 4,s g stumpf-gelbe Nadeln, Smp. 106-108". Nach Um- 
krist. aus Alkohol und hochsied. Petrolather stieg der Smp. auf 118-119". A,,,: 229 (49250), 277 
(24400), 349 (7560), 365 (8800) nm ( E ) .  

C,,H,,N,O, (378,41) Ber. C 69,82 H 5,86 N 7,40% Gef. C 69,61 H 5,77 N 7,32% 

I ,  4-Di-athoxycarbo~yl-5.IO-dihydrophenazin ( V a )  : Unter Durchleiten eines schwachen Luft- 
stromes wurden 6,6 g (0,02 Mol) IVa und 2,5 g Katalysator (5% I'd auf CaCO,) in 50 ml Xylol 11/, 
Std. gekocht. Man filtrierte vom Katalysator, engte zur Krist. ein und wusch die erhaltenen 
Kristalle mit Petrolather: 4,O g (0,012 Mol) Va, rote Nadeln, Smp. 156-157", diinnschichtchroma- 
tographisch rein. Zur Analyse wurde zweimal aus Alkohol umkristallisiert : Smp. 156-157": A m U :  
239 (60700), 282 (11450), 472 (8150), 501 (10750), 538 (7650) nm ( E ) .  1R.-Spektrum (CCl,): ma. 
eine mittlere Bande bei 3320 cm--l (>NH) und eine starke Bande bei 1680 cm-l (mit )NH assoz. 
>CO der Estergruppen). Zum NMR.-Spektrum vgl. S. 324. - Aus den Xylolmutterlaugen gewann 
man noch 0,7 g Substanz. 

C,,H,,N,O, (326,34) Ber. C 66,24 H 5,56 N 8,58% Gef. C 66,25 H 5,60 N 8,57% 

7-Nitroderivat V b :  Man kochte 3,7 g (0,Ol iMol) IVb und 370 ing Katalysator in 20 ml Nitro- 
benzol3 Std. im schwachen Luftstrom, filtrierte und entfernte das Nitrobenzol im Vakuum. Eben- 
so wurdcn weitere 2,5 g (6.6 mMol) IVb mit 0,5 g Katalysator dehydriert. Man chromatographierte 
die vereinigten Rohprodukte in Benzol an 200 g neutralem Kieselgel (MERCK). Die Benzolfraktio- 
nen lieferten 1,7 g tiefrotes Vb, Smp. 178" (aus Benzol). I,,,,,,: 2345 (30180), 281 (21670), 365 
(4350), 534 (11500) nm ( E ) .  

C,,H,,N,O, (371,34) Ber. C 58,22 H 4,61 N 11,323, Gef. C 58,07 H 439 N11,17% 

7-Methylderivat V c :  Man kochte 2,0 g (6 mMol) IVc mit 0,2 g Katalysator in 15 ml Xylol 12 
Std. im schwachen Luftstrom unter Ruckiluss, entfernte Katalysator und Xylol und chromato- 
graphierte an 80 g neutralem Kieselgel (MERCK) mit Benzol. Die erste Fraktion (100 ml) lieferte ca. 
SO mg tiefrote Nadelchen von Vc, Smp. 105-111", nach Umkrist. aus Athanol Smp. 111-112". 
A,,,,,: 250 (66800), 295 (9890), 478 (7760), 508 (10230), 547 (7270) nm ( E ) .  

C,,H2,N,0, (340,37) Ber. C 67,04 H 5,92 N 8,23% Gef. C 66,98 H 5,90 N 8,25% 

Die weiteren Fraktionen des Chromatogramms lieferten olige Produkte, die nicht naher unter- 
sucht wurden. 

Weitere Dehydrievungsversuche: Die kdtalytische Dehydricrung des 6,7-Benzo-l, 4-di-athoxy- 
carbonyl-2,3,5,10-tetrahydrophenazins misslang trotz Anwendung verschiedenster Losungsmittel 
und Reaktionstemperaturen. 

Es wurde ferner versucht, die Verbindungen IVa-b sowie das 6,7-Benzoderivat in Eisessig mit 
Natriumdichromat zu den entsprechenden Verb. V. bzw. VI zu dehydrieren. IVa und IVb liefer- 
ten olige Produkte, die sich im Diinnschichtchromatogramm als sehr uneinheitlich erwiesen. Das 
6,7-Benzoderivat lieferte ein uneinheitliches Produkt vom Smp. 200-220" (unscharf ; aus Alkohol). 
Auf eine Aufarbeitung wurde vcrzichtet. 

7,4-Di-uthoxycarbonyZ-~hena~~n V I a :  - a) In  4 ml Nitrobenzol wurden 300 mg (0,9 mMol) Va 
mit 150 mg Katalysator 1 Std. im Luftstrom gekocht. Nach Entfernung des Nitrobenzols kristalli- 
sierte man aus Cyclohexan sowie zweimal aus Cyclohexan/Aceton um und erhielt 130 mg gelbes 
VIa,  Smp. 103-104"; A,,,: 246 (73900), 365 (16660) nm ( E ) .  1R.-Spektrum (CCl,): die )NH-Bande 
des Ausgangsmatcrials bei 3320 cm-I ist erwartungsgemass verschwunden, die starke CO-Bande 
des Esters tritt  nunmehr bei 1740 cm-l auf, da der Chelateffekt hinweggefallen ist. 

Ci,HlBN,O, (324,32) Ber. C 66,66 H 4,97 N S,64% Gef. C 66,59 H 4,88 N 8,44% 

b) Man suspendierte 1,63 g (5 mMol) Va  in 30 ml Eisessig und gab unter Ruhren bei Raum- 
temperatur langsam eine Losung von 0,5 g (1,G mMol) Natriumdichromat in 30 ml Eisessig zu. 
Nach 30 Min. versetzte man mit 80 ml Wasser und filtriertc: 1,4 g VIa, zitronengelbe Nadelchen, 
Smp. 102-104"; nach Umkrist. aus Petrolather Nadeln, Smp. 104O, identisch mit der nach a) erhal- 
tenen Substanz. 

7-Nitroderiuat V I b :  Zu einer Suspension von 750 mg Vb (ca. 2 mMol) in 20 ml Eisessig tropfte 
man unter Ruhren 340 mg (ca. 0,7 mMol) Natriumdichromat in 10 ml Eisessig. Nach 30 Min. ver- 
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set& man mit Wasser, filtrierte und lrristallisierte das Produkt aus Allrohol utn: 650 mg stumpi- 
gelbe Nadelchen, Smp. 122"; Amax: 234 (33850), 366 (14990) nm (c). 

C,,HI,N,O, (369,32) Ber. C 58,53 H 4,09 N 11,38y0 Gef. C 58,44 H 4,OO N 11,1774 

Phenazin-7,4-dicarbonsuu~e: 700 mg ( 2  mMol) VI a wurden mit 120 mg Natriumhydroxyd in 
40 in1 Alkohol 2 Std. unter Ruckfluss gckocht, wobei zuerst alles in Losung ging und dann das 
Reaktionsprodukt wieder ausfiel. Man dampfte ein, nahm dcn Kuckstand in Wasser auf, filtrierte 
und fallte die freie Saure mit Eisessig: 530 ing Dicarbonsaurc, nach Umkrist. aus Dimethylform- 
amid 400 mg stumpf-gelbe Nadelchen, Sinp. >300". Zur Analyse wurde nochmals aus Dimethyl- 
formamid umkristallisiert, anschliessend 1 Std. mit Wasser ausgekocht und 72 Std. bei 90°/0,005 
Torr getrocknet. 

CI4H,N2O, (268,22) Ber. C 62,69 H 3,01 N 10,45y0 Gef. C 62,66 H 3,14 N 10,58y0 

Herrn Dr. H.U.HOSTETTLER danke ich fur die Diskussion der NMR.-Spektren, Herrn W. 
MANSER (Organisch-chemisches Laboratorium der ETH, Mikroanalytische Abteilung) fur die Aus- 
fuhrung der Mikroanalysen. 

LITERATURVERZEICHNIS 

[l] H.LIEBERMANN, Liebigs Ann. Chem. 404, 300 (1914). 
[2] H. R.  SCHWEIZER, unveroffentlicht. 
[3] H. J. TEUBER & G. STAIGER, Chem. Ber. 88, 802 f f .  (1955). 
[4] CH. ZIEGLER, Dissertation ETH, Zurich 1957, S. 2 2 .  

37. Neue Antipodenpaare zur optischen Spaltung racemischer Basen 
von E. Felder, D. Pitre und S. Boveri 

Forschungsabtcilung der BRACCO INDUSTRIA CHIMICA, Mailand 

(30. XII. 68) 

Summary. As new reagents for optical resolution of racemic bases the enantiomorphs of 
N-(1-phenyl-ethyl)-succinamic acid (I)  and N-(1-phenyl-ethyl)-phthalamic acid (11) have becn 
prepared. Optical resolution with I of (1-phenyl-ethyl)-amine, 2-amino-butane-1-01, threo-1-(4- 
nitrophenyl)-Z-amino-propane-l,3-diol and with I1 of 1-phenyl-2-amino-propane is described. 

Die optische Spaltung racemischer Sauren oder Basen nach der von MARCKWALII 
[l] entwickelten Methode erfolgt durch wechselweise Salzbildung mit den optisch 
reinen Antipoden einer geeigneten Base bzw. Saure. 

Unter den derartigen Spaltungsreagentien sind an Sauren die beiden optischen 
Antipoden der Weinsaure verfiigbar, wahrend als basische Reagentien das (R)-(+)- 
und das (S)-(-)-(1-Phenyl-athy1)-amin verhaltnismassig leicht zuganglich sind [2] [3]. 
Wir haben diese wiederholt bei optischen Spaltungen nach MARCKWALD angewandt 141. 

Um uber weitere leicht zugangliche saure Antipodenpaare zur optischen Spaltung 
verfugen zu konnen, haben wir (R)-(+)- und (S)-(-)-(1-Phenyl-athy1)-amin in einige 
Dicarbonsaure-monamide der allgemeinen Formel A iibergefuhrt : 

I a  und I b :  X 3 --CH2-CH2- 

A 0 CHNHCO-X-COOH I I a  und I I b :  X = fi' 


