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konnte in kauflichem Pertechnat nach der chromatographischen Entwicklung am
Startfleck bzw. wenig dariiber eindeutig Mo auf Grund der §-Strahlung und des y-
Spektrums nachgewiesen werden.

Experimentelles. - 0,5 g Ammoniummolybdat wurden im Nullenergic-Reaktor des Physika-
lischen Instituts der Universitit Bascl 2 Std. bei einer Leistung von 2 kW thermisch bestrahlt.
Nach ca. 15 Std. Wartezeit (Abklingen der Strahlung von 1Mo und 9Tc) wurde die bestrahlte
Substanz in einer minimalen Menge 6 M HNO; geldst. Von dieser konzentrierten Lésung wurden
Portionen von ca. 2 yl aufgetragen, wobci zwischen den Auftragungen mit einem Foéhn getrocknet
wurde, bis eine Zihlrate von ca. 25000 Imp./Min. mit einem diunnfenstrigen GM-Zahlrohr (Fenster-
dicke 1,15 mg/cm?) crhalten wurde.

Chromatographische Trennung: 0,5 mm dicke Schicht von Cellulose MN 300; Fliessmittel:
n-Butanol ges. mit 1n HCl; Laufzeit: ca. 1,5 Std.

Nach der Entwicklung wurden die Platten ca. 20 Min. bei 120° getrocknet. Dann wurde das
Chromatogramm mit einem GM-Zahlrohr mit einer Bleiblende von 2 mm Dicke und einer Offnung
von 20 x 12 mm abgetastet. Die Zonen grésster Impulsraten wurden abgeldst und ihre y-Emissio-
nen in einem 1-Kanal-y-Spektrometer unter Verwendung eines Bohrlochkristalls gemessen.

Chemischer Nachweis des Molybdéns: Das Chromatogramm wurde nacheinander mit 0,1-proz.
dthanolischem (96-proz.) o, o’-Dipyridyl und mit 1-proz. SnCl, in 10-proz. HCl bespritht (Molybdan
gibt rotviolette Ilecke).

Wir danken dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLI-
CHEN FORrRsCHUNG flr die Unterstiitzung dieser Arbeit.
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36. Uber 1,4-Di-sithoxycarbonyl-cyclohexandion-(2,3)
und daraus erhaltene Phenazinderivate
H. R. Schweizer?)

EasT™MAN RESEArRCH AG, Ziirich

(15, VII. 64)2)

Zusammenfassung. Das bisher unbekannte 1,4-Di-dthoxycarbonyl-cyclohexandion-(2,3)
wurde durch Kondensation von Didthyladipat mit Didthyloxalat in 109 Ausbeute erhalten. Von
den beiden Ketogruppen des Dions reagiert im allgemeinen nur die eine. Mit o-Phenylendiamin
bildet sich 1,4-Di-dthoxycarbonyl-2, 3, 5,10-tetrahydrophenazin, das sich iiber die 5,10-Dihydro-
verbindung zum 1,4-Di-dthoxycarbonyl-phenazin dehydrieren lasst. Dic Verscifung des letzteren
fithrt zur bisher unbekannten Phenazin-1,4-dicarbonsédure. Die Umsetzungen lassen sich auf sub-
stituierte o-Phenylendiamine ausdchnen.

2,3-Cyclohexandion-1,4-dicarbonsdureester waren bisher unbekannt, obschon der
isomere Succinylobernsteinsidureester wie auch der 1,4-Cyclohexandion-2, 3-dicarbon-
sdureester schon lange beschrieben sind.
1} Jetzige Anschrift: cfo J.R.GeicY AG, Departement Forschung Farbstoffe, 4000 Basel 21. -
Allfallige Zuschriften sind an den Autor erbeten.
2} Red.: Auf Wunsch des Verfassers erst jetzt veréffentlicht.
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Wir erhielten das 1,4-Di-dthoxycarbonyl-cyclohexandion-(2,3) (I} durch Konden-
sation von Didthyladipat mit Didthyloxalat in Gegenwart von Natriuméithylat. Das
Dion scheidet sich dabei als gelbes, schwerldsliches Natriumenolat ab, was man zweck-
mdssig zur Trennung von dem durch Selbstkondensation von Didthyladipat gebilde-
ten 2-Athoxycarbonyl-cyclopentanon und anderen Nebenprodukten beniitzt. Die
Ausbeute von rund 109 liess sich durch Variation der Versuchsbedingungen praktisch
nicht beeinflussen.

13 COOCH, COOC,H, COOC,H,
~J |
BN (j//o H, k/j/OH B2 /%/OH
H— H-! H—
H/H > o H/\/ ~SOH . > 0
COOC,H, COOC,H, H cooc,H,
[ Ia b

1,4-Di-athoxycarbonyl-cyclohexandion-(2,3) liegt in Deuterochloroform zum
grosseren Teil als Di-enol Ia, zum geringeren Teil als Mono-enol Ib vor, wie aus dem
Protonenresonanzspektrum geschlossen werden kann. Bei lingerem Stehen lagert sich
das Mono-enol ins Di-enol um, wobel sicli das Protonenresonanzspektrum entsprechend
dndert.

Das Spektrum zeigt bei 12,0 ppm cin scharfes Signal (rel. Intensitdt 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 des Di-enols La. Der Anteil des letzteren berechnet
sich daraus auf etwas itber 509%. Das enolische Proton des Mono-enols Ib bewirkt ein scharfes
Signal bei 11,26 ppm (ca. 0,4/16 H), die Wasserstoffatome der Ring-Methylengruppen ein un-
scharfes Signal bei 2,00 bis 2,90 ppm (ca. 1,6/16 H). Der Anteil des Mono-enols I b liegt damit etwas
unter 509%,.

Da Lb optisch aktiv ist und zweifellos als Racemat vorliegt, miissen die Enole 1a und Ib cin
Gemisch von drei Isomeren ergeben. Tatsichlich sind die Protonen der Ester-Methylgruppen in
drei Triplette (1,34 ppm, | = 7 cps) und diejenigen der Ester-Methylengruppen in drei Quartette
(4,26 ppm, J = 7 cps) aufgespalten.

Das IR.-Spektrum in Tetrachlorkohlenstoff zeigt eine starke Chelatisierung an den Ester-
gruppen durch intramolekulare H-Briicken der Enolgruppen, wodurch der Befund des Protonen-
resonanzspektrums bestitigt wird.

1,4-Di-athoxycarbonyl-cyclohexandion-(2,3) in alkoholischer Losung gibt mit
Eisenchlorid eine olivgriine Farbung. Von 1N wisseriger Natronlauge wird es in das
gelbe, schwerlosliche Natriumenolat iibergefiihrt. Succinylobernsteinsiure-didthyl-
ester und 2, 3-Di-methoxycarbonyl-cyclohexandion-(1,4) sind demgegeniiber in wésse-
riger Natronlauge mit gelber FFarbe 16slich.

Von den beiden Ketogruppen unseres Diketoesters reagiert nur die eine glatt; mit
p-Nitrophenylhydrazin erhdlt man das Monohydrazon Ila, mit Hydroxylamin das
Monoxim ITb. Die Umsetzung mit Anilin liefert zum weit iberwiegenden Teil das
Monoanil IIc, durch Chromatographie des Reaktionsproduktes an Silicagel konnte
daneben in sehr geringer Menge das Dianil IT1{ isoliert werden. Die Ausbeute an letzte-
rem liess sich auch unter energischen Bedingungen und bei lingerer Reaktionszeit
nicht erhéhen. Ganz im Gegensatz hierzu geben sowohl der Succinylobernsteinsdure-
ester [1] wie auch das 2,3-Di-methoxycarbonyl-cyclohexandion-(1,4) {2] mit Anilin
bereits bei kurzem Kochen in alkoholischer Losung glatt die entsprechenden Dianile.
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COOC,Hj Ila X = NH—CH,~NO,(p) Y =0
o N—X IIb X = OH Y=0
A
Tlc X = G4, Y=0
Sy Id X = C,H,—OH(o) Y=0
oo, H, ITe X = CgH,—SH(o) Y=0
1If X = CgH, Y = N—C,H,

Nach dem Befund des NMR.-Spektrums liegt das Monoxim in der Form IIb vor,
wihrend beim p-Nitrophenylhydrazon I1a die Ketogruppe enolisiert ist. Beim Mono-
anil ITc schliesslich liegen sowohl die Ketogruppe in der Enolform als auch die Anil-
gruppe in der Enaminform vor. Das Dianil IIf diirfte als Di-Enamin vorliegen.

Mit o-Aminophenol, bzw. o-Aminothiophenol reagiert der Diketoester I zu den
entsprechenden ortho-substituierten Monoanilen 11d, bzw. ITe. Ein Ringschluss zum
Phenazon IIla, bzw. Phenthiazon IIIb konnte nicht beobachtet werden.

COO0C,Hy

N
ZNN IMla X=0
OIb X =5

COOGC,H
Die Kondensation des Diketoesters I mit o-Phenylendiamin erfolgte erwartungs-

gemiss glatt unter Einbezug beider Ketogruppen. Das orange-gelbe Reaktionspro-
dukt ist als 2,3,5,10-Tetrahydrophenazinderivat IVa zu formulieren.

g COOC.H; cooc2 5 COOC,H,
|
(IN\ AN W/N j \/\"/Nx N
e \l )TI? NN XN NN
H  CooC,H; COOC,H, COOC,Hj
IVva X =H Va X=H Via X=H
IVb X = NO, Vb X =NO, VIb X = NO,
IVe X =CH, Ve X =CH,

IVa ldsst sich in siedendem Xylol durch Sauerstoff in Gegenwart von Palladium
zum tiefroten 1,4-Di-dthoxycarbonyl-5,10-dihydrophenazin (Va) dehydrieren. Aus
dem letzteren erhdlt man das gelbe 1,4-Di-dthoxycarbonyl-phenazin (VIa) durch
Oxydation mit Natriumdichromat in Eisessig bei Raumtemperatur oder durch kata-
lytische Dehydrierung (Pd-CaCOy) in siedendem Nitrobenzol. Da sich die vorstehende
Reaktionsfolge auch auf Derivate des o-Phenylendiamins ausdehnen lisst, ist damit
ein neuer Weg in die Phenazinreihe erschlossen, der eine wertvolle Erginzung zur
Phenazinsynthese aus o-Chinonen [3] bildet.

Die Struktur der vorstehend genannten Verbindungen ist durch das Protonenresonanzspek-
trum gesichert. Der Tetrahydro-ester IVa zeigt in CDCI; 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
Protonen der Ring-Methylengruppen (ca. 4,2/20 H). Die Protonen des aromatischen Ringes ver-
ursachen iiberraschenderweise nur ein einziges Signal bei 6,8 ppm (ca. 4,0/20 H). Der Dihydro-
ester Va zeigt in CDCly 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, B,-Signal der vier Protonen in Stellung 5-8 (Sym.-Zentrum 6,28 ppm,

Int. ca. 3,8/18 H).

5 y

3 : " 1 : " s A N 3
600 nm 400 200
Absovptionsspektven von 1,4-Di-dthoxycarbonyl-2,3,5,10-tetvahydvophenazin (IV a), 1,4-Di-dthoxy-
carbonyl-58, 10-dikydrophenazin (V a) und 1,4-Di-dthoxycarbonyl-phenazin (VI a) in Athanol
1,4-Di-thoxycarbonyl-2, 3, 5,10-tetrahydrophenazin (IVa); ----— 1,4-Di-dthoxycarbo-
nyl-5,10-dihydrophenazin (Va); 1,4-Di-athoxycarbonyl-phenazin (VIa)

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

Der Diketoester I ldsst sich auch glatt mit 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 5,10-Dihydrophenazinen
Vb bzw. Vc gelang bei der 7-Nitro- mit massiger, bei der 7-Methyl-Verbindung nur
mit geringer Ausbeute. Das 6,7-Benzo-1,4-di-dthoxycarbonyl-2,3,5,10-tetrahydro-
phenazin blieb unverdndert. Der 7-Nitro-53,10-dihydro-ester Vb liess sich in guter
Ausbeute zum 7-Nitro-1, 4-di-dthoxycarbonyl-phenazin (VIb) oxydieren.

Durch Verseifung des 1,4-Di-dthoxycarbonyl-phenazins erhielt man ferner erwar-
tungsgemiss die bisher unbekannte Phenazin-1,4-dicarbonsiure, 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-dthoxycarbonyl-cyclohexandion-(1,2) (I): Man pulverisierte 69,0 g (3,0 Mol) Natrium in
525 ml absolutem Toluol. Nach dem Abkithlen gab man langsam 152,0 g (3,3 Mol) Athanol unter
Rithren zu und erwirmte die dickfliissig gewordene Masse zuletzt 6 Std. auf 90-100°. Nach dem
Erkalten verdiinnte man mit 450 ml abs. Ather.

Diese Athylatsuspension wurde innert 3 Std. unter Rithren zu 241,0 g (1,65 Mol) Oxalsiure-
diithylester gefiigt, wihrend gleichzeitig 303,0 g (1,5 Mol) Adipinsdure-didthylester zugetropft
wurden. Das Reaktionsgefass befand sich unter Stickstoff. Nach beendeter Zugabe verdiinnte man
mit 450 ml abs. Ather und erwirmte 16 Std. unter Rithren auf 45°, wobei die Masse allmahlich gelb
wurde. Zuletzt erwidrmte man 7 Std. auf 55° (Rickiluss). Dann wurde der Kolbeninhalt in 4 Char-
gen im Rotationsverdampfer abgedampft. Die Riickstinde wurden mit je 200 ml 5§ Schwefelsdure
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und 100 m! Ather versetzt. Man vereinigte die Losungen, trennte die dtherische von der wisserigen
Phasc und schiittelte die letztere zweimal mit je 600 ml Ather aus. Die Atherausztige wurden ver-
cinigt, mit 750 ml 2~ wiss. Natronlauge versetzt (dabei fiel das Natriumenolat von T als dicker,
gelber Niederschlag aus), mit je 750 ml Wasser und Ather verdiinnt und durch eine engporige Glas-
filternutsche (JENa G 4) filtriert. Das Natriumenolat wurde mit Ather sorgfiltig nachgewaschen
und getrocknet, Ausbeute 151,0 g.

Dic dtherische Losung lieferte nach dem Ansiuern 2-Athoxycarbonyl-cyclopentanon, etwas
Ausgangsmaterial und unidentifizierte Kondensationsprodukte.

Zur I'reisetzung des Diketoesters I wurde das Natriumenolat zweimal mit je 750 ml 28 Schwe-
felsdurc 2 Std. in der Kugelmiihle vermahlen und das ausgeschiedene Produkt filtriert und gewa-
schen; Ausbeute: 68,5 g rohes I, Smp. 51°. Durch Umkristallisation aus der funffachen Menge
Athanol erhielt man 43,7 g {0,171 Mol entspr. 11,49, d.Th.) reines 1, farblose Nadeln vom Smp.
55-57° (korr.). Zur Analyse kristallisierte man dreimal aus Athanol um, Smp.3) 57,5-58° (korr.).
UV.-Spektrum?): zwei flache Maxima bei 290 (6370) und 340 (5830) nm (¢). IR.-Spektrum (CCl,):
zwei starke Banden bei 1615 und 1660 cm~!, zwei schwache bei 1710 und 1745 cm™! und eine
schwache, breite Absorption bei 2500-3500 cm~! (OH, innermol. Chelation), die von den stirkercn
CH,- und CHj-Banden uiberlagert ist. NMR.-Spektrum?®): vgl. 8.323.

CpH40, (256,25)  Ber. € 56,24 H6,29%  Gef. C56,32 H 6,239

p-Nitvophenylhydvazon I1a: 0,6 g1 und 1,2 g p-Nitrophenylhydrazin wurden in 15 ml Alkohol
10 Min. unter Riickfluss gekocht. Man filtrierte bei 25° und kristallisierte viermal aus Alkohol um:
0,4 g Ila, gelbe Nadelchen, Smp. 155°. NMR.-Spektrum: u.a. Signale bei 13,1 ppm (enol. OH, 1 H),
9,50 ppm (-NH-Phenyl, 1 H), 4,00 ppm (Triplettzentrum, CH, 1H) und ein breit aufgespaltencs
Signal bei 1,65-3,00 ppm (Ring-CH,, 4H).
Ci3Hy N3O, (391,37)  Ber. €55,24 H541 N10,74%  Gef. C55,21 H 5,49 N 10,75%

Monoxim II1b: Eine Suspension von 1,2 g (ca. 5 mMol) Diketoester I in 20 ml Athanol wurde
mit einer Loésung von 0,94 g (13,5 mMol) Hydroxylamin-hydrochlorid und 0,8 g (7,5 mMol) kalz.
Soda in 10 ml Wasser 2 Std. auf 50° erwirmt. Nach Abdestillieren des Athanols wurde die aus-
kristallisierte Substanz abfiltriert und mit Wasser gewaschen: 0,6 g IIb, Smp. 138°; nach Um-
kristallisation aus Essigester farblose Nadeln, Smp. 140°. TR.-Spektrum (KBr): u.a. eine starke
Bande bei 3130 cm™! (-OH des Oxims), sowie drei starke Banden abnehmender Intensitit bei 1720,
1650 und 1595 cm™! (CO- bzw. CN-Schwingungen). NMR.-Spektrum: u.a. Signal bei 11,90 ppm
(=NOH, 1H) und ein breit aufgespaltenes Signal bei 1,5-2,8 ppm (Ring-CH, u. —-CH, 5H); ein
weiteres Ring-CH-Proton ist vom Signal der Ester-CH,-Protonen (3,95-4,65 ppm, 5H) iiberlagert.

Cp,H NOg (271,26)  Ber. € 53,13 H 6,32 N 5169%  Gef. C52,89 H 6,40 N 5149,

Monoanil 11cund Dianil I1f: Man liess 2,5 g (10 mMol) I und 3,7 g (40 mMol) Anilin in 15 ml
Athanol und 6 ml Eisessig wihrend 30 Min. unter Riickfluss reagieren. Nach 50-stiindigem Kithlen
auf — 10° wurde das gelbe Produkt abfiltriert und mit 100 ml 1~ HCI und Wasser gewaschen. Aus-
beute: 2,7 g (nach Trocknung #iber P,O;), Smp. 75-90°, im Dinnschichtchromatogramm (Kiesel-
gel; Cyclohexan/Essigester 9:1) zwei gelbe Substanzen, Rf = 0,87 und 0,50.

Man chromatographierte 1,0 g Substanz, aufgezogen mit Cyclohexan, durch 250 g Kicselgel
«MERrcK». Benzol (650 ml) cluierte ca. 40 mg hellgelbes Dianil I1f, Dinnschicht-Rf 0,87, Smp.
130°. Das Chromatogramm konnte nicht beendet werden, da sich die restliche Substanz in der
Saule verandert hatte. U.a. wurde in den folgenden Fraktionen wieder Diketoester 1 gefunden.
Nach Umbkristallisation aus Athanol schinolz I1f scharf bei 130°; A 287 (22920), 268 (12780) nm
(&).

Co HpeN,Of (406,46)  Ber. C7091 H6,45 N6,899%  Gef. C70,91 H 6,27 N 6,899

Weitere 1,4 g Rohprodukt wurden einmal aus Athanol (Ausbeute 0,85 g) und zweimal aus
Petrolather umkristallisiert: 0,50 g hellgelbes, wirrfelformiges Monoanil I1¢, Smp. 86-88°, dinn-

3) Die Sinp. wurden im BiicHI-Schmelzpunktapparat im bewegten Silicondlbad bestimmt und
sind — sofern nicht anders vermerkt — unkorrigiert.

4y Die Absorptionsspektren wurden siamtliche in Feinsprit auf einem Oprica CF4R-Spektro-
photometer aufgenommen.

%) Die NMR.-Spektren wurden in CDCly auf einem VARIAN-A-60-Ger4t (Standard: Tetramethyl-
silan) aufgenommen.
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schichtchromatographisch einheitlich. 4, .. 252 (14490), 320 (5510), 385 (7490) nm (¢). NMR.-
Spektrum: u.a. Signale bei 12,13 ppm (enol. OH, 1H), 9,72 ppm (-NH-Phenyl, 1 H) und 2,48 ppm
(Ring-CH,, 4H). — Aus den Mutterlaugen gewann man weitere 0,45 g Monoanil.

CisHg NOy (331,36)  Ber. C65,24 H 6,39 N 4,239  Gef. C6495 H 645 N 4,429

o-Hydvoxyanil 11d: 2,5g (10 mMol) I und 1,1 g {10 mMol) o-Aminophenol wurden in 100 m!
Eisessig und 50 ml Athanol 1 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach dem Einengen und Abkithlen der
Losung erhielt man 2,9 g rohes I1d, Smp. 173-174°, schwach gelb. Umkristallisation aus Athanol
(140 ml) und anschliessend Petrolidther (320 ml) unter Zusatz von Aktivkohle lieferte 2,1 g (6,1
mMol) 1Id, farblose, feine Nadeln, Smp. 174°. 4, : 235 (7280), 338 (25800) nm (¢).

Ci1aHyyNOyg (347,36) Ber. C62,24 H 6,10 N 4,039  Gef. C62,26 H 587 N 4,059,
20-stdg. Umsetzung des Diketoesters I mit o-Aminophenol in siedendem Trichlorbenzol lieferte
das o-Hydroxyanil 11d in 229 Ausbeute; daneben entstanden braune, zéh{liissige Kondensations-
produkte, die nicht identifiziert wurden. Ein Ringschluss unter Wasscrabspaltung zum 1,4-Di-
dthoxycarbonyl-2,3-dihydrophcnoxazin war nicht festzustellen und die letzterc Verbindung
konnte nicht isoliert werden.

Ahnliche Kondensationsprodukte wurden auch beim Erwirmen des o-Hydroxyanils 11d auf
200-250° in Abwesenheit von Lésungsmitteln erhalten.

o-Mevcaptoanil ITe: Man kochte 2,5 g (10 mMol) I und 1,3 g (10 mMol) o-Aminothiophenol in
45 ml Athanol und 2 ml Eisessig 1 Std. unter Riickfluss, cngte auf 1/, ein und liess auskristallisic-
ren: 2,5 g rohes Ile, Smp. 100-101°, gelb. Umkristallisation aus 20 m! Petroldther unter Zusatz
von Aktivkohle gab 2,2 g (6,1 mMol) ITe, schwach gelbliche Nadeln, Smp. 101-102°. 7 - 219
(12830), 269 (10960), 343 (19360) nm (&).

CisHy NOgS  Ber. €59,49 H 5,83 N3,86 S8,829%
(363,43) Gef. 59,75 7 6,02 4,12 9,059

20-stdg. Umsetzung des Diketoesters I mit o-Aminothiophenol in sicdendem Trichlorbenzol
unter Stickstoff lieferte lediglich braune Schmieren.

7,4-Di-dthoxycarbonyl-2,3,5, 10-tetvahydrophenazin (I Va): Man suspendierte 12,8 g (0,05 Mol) I
in 60 ml Alkohol und 5 ml Eisessig, tropfte eine Lésung von 5,4 g (0,05 Mol) o-Phenylendiamin in
40 ml Alkohol zu, kochte 1 Std. unter Riickfluss, kithlte auf 0° und filtricrte: 14,6 g (44,5 mMol)
IVa, Smp. 96-97°; nach zwei Umkrist. aus Alkohol rotlich-gelbe Nadeln, Smp. 99°; 4, @ 267
(45100), 301 (22550), 315 (24800), 377 (17750}, 422 (16900), 450 (10400) nm (¢). IR.-Spektrum
(CCly): u.a. zwei schwache Banden bei 3260 cm—! (schwicher) und 3200 cm~! (stédrker), die beide
von >NH assoziiert mit -COOC,H, herrtihren, eine schwache Bande bei 1745 cm~! (nicht assoz.
2CO der Estergruppen), eine mittlere Bande bei 1650 cm—1 (>CO der Estergruppen assoziiert mit
>NH) und zwei starke Banden bei 1620 cm~! sowie 1590 cm=; bei der Aufnahme in KBr ver-
schwand die Bande bei 1745 cm™1, was auf eine vollkommene innermolekulare Chelatisierung hin-
weist. Zum NMR.-Spektrum vgl. S. 324.

CrsHyoN,0, (328,36)  Ber. C65,84 H6,14 N853% Gef. C6583 H620 NB861%

7-Nitvoderivat IVb: Zu 5,12 g (0,02 Mol) I in 30 ml Alkohol und 2,5 ml Eisessig gab man 3,06 g
(0,02 Mol) subl. 4-Nitro-1, 2-phenylendiamin in 90 ml Alkohol und 10 ml Eisessig, kochte 3/, Std.
unter Riickfluss und filtrierte nach Kithlung auf 0°: 5,8 g (0,017 Mol) IVb, rétlich-gelbe Nadeln,
Smp. 149-150°. Zur Analyse wurde aus Aceton umkristallisiert, Smp. 150-151°; 4, . 253,5
(16090), 307 (10040), 391 (19340), 425 (19270), 450,5 (16 500) nm (¢).

CigH,oN30g (373,36)  Ber. C57,90 H 5,13 N11,269%  Gef. C57,92 H 519 N 11,229

7-Methylderival IV c: Zu 5,12 g (0,02 Mol) I in 60 ml Alkohol und 4 ml Eisessig gab man 2,4 g
(0,02 Mol) subl. 3,4-Diaminotoluol in 35 ml Alkohol, kochte unter Stickstoff 30 Min. unter Riick-
{luss und filtrierte nach Kiihlung auf —20°: 4,8 g IVc, Smp. 80-82°; nach Umkrist. aus Methanol
3,8 g rotlich-gelbe Nadeln, Smp. 92°; analysenreine Substanz: Smp. 94°. Apay: 206 (18270), 269
(41650), 303 (7320), 316 (6490), 403 (17150), 430 (16550), 459 (10710) nm (g). Beim Aufbewahren
farbt sich die Substanz an der Oberfliche bald orange bis rot.

CyoHpoN, Oy (342,38)  Ber. C66,65 H 6,48 N 8,189%  Gef. C66,61 H 6,59 N 8,30%

6,7-Benzo-1, 4-di-dthoxycarbonyl-2, 3,5, 10-tetrahydvophenazin: Zu 5,12 g (0,02 Mol} I in 100 ml
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 Riickfluss unter Stickstoff, engte
stark ein und filtrierte nach dem Abkiihlen: 4,5 g stumpi-gelbe Nadeln, Smp. 106-108°. Nach Um-
krist. aus Alkohol und hochsied. Petrolather stieg der Smp. auf 118-119°. 4, : 229 (49250), 277
(24400), 349 (7560), 365 (8800) nm (g).

CyoHyyN,O, (378,41) Ber. C69,82 H 586 N740% Gef. C69,61 H5,77 N7,329%

7,4-Di-dthoxycarbonyl-5, 10-dikydvophenazin (Va): Unter Durchleiten eines schwachen Luft-
stromes wurden 6,6 g (0,02 Mol) IVa und 2,5 g Katalysator (5% Pd auf CaCOjy) in 50 ml Xylol 11/,
Std. gekocht. Man filtrierte vom Katalysator, engte zur Krist. ein und wusch die erhaltenen
Kristalle mit Petroldather: 4,0 g (0,012 Mol) Va, rote Nadeln, Smp. 156-157°, dinnschichtchroma-
tographisch rein. Zur Analyse wurde zweimal aus Alkohol umkristallisiert: Smp. 156-157°; 4,
239 (60700), 282 (11450), 472 (8150), 501 (10750), 538 (7650) nm (g). IR.-Spektrum (CCl,): u.a.
eine mittlere Bande bei 3320 cm~! (>NH) und eine starke Bande bei 1680 ¢cm~! (mit >NH assoz.
>CO der Estergruppen). Zum NMR.-Spektrum vgl. S.324. — Aus den Xylolmutterlaugen gewann
man noch 0,7 g Substanz.

CigH gNyOy (326,34) Ber. C66,24 H 5,56 N 8,589  Gef. C66,25 H 5,60 N 8,579

7-Nitvoderivat V'b: Man kochte 3,7 g (0,01 Mol) IVb und 370 mg Katalysator in 20 m] Nitro-
benzol 3 Std. im schwachen Luftstrom, filtrierte und entfernte das Nitrobenzol im Vakuum. Eben-
so wurden 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 (MERrcK). Die Benzolfraktio-
nen lieferten 1,7 g tiefrotes Vb, Smp. 178° (aus Benzol). 1, .: 234,5 (30180), 281 (21670), 365
(4350), 534 (11500) nm (g).

CsHy;NgOg (371,34)  Ber. C58,22 H4,61 N11,32%  Gef. C58,07 H4,59 N11,17%,

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

CioHpN,0, (340,37) Ber. C67,04 H 592 N823% Gef. C6698 H590 N 825%

Die weiteren Fraktionen des Chromatogramms lieferten 6lige Produkte, die nicht niher unter-
sucht wurden.

Weiteve Dehydrierungsversuche: Die katalytische Dehydrierung des 6,7-Benzo-1,4-di-4thoxy-
carbonyl-2, 3, 5,10-tetrahydrophenazins misslang trotz Anwendung verschiedenster Lsungsmittel
und Reaktionstemperaturen.

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

1,4-Di-dthoxycarbonyl-phenazin VIa: — 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
Vla, Smp. 103-104°; 4, .. 246 (73900), 365 (16660) nm (¢). IR.-Spektrum (CCly): die >NH—Bande
des Ausgangsmaterials bei 3320 cm™! ist erwartungsgemiss verschwunden, die starke CO-Bande
des Esters tritt nunmehr bei 1740 cm— auf, da der Chelateffekt hinweggefallen ist.

C1gHgN,Oy (324,32) Ber. C66,66 H 4,97 N 8,649  Gef. C66,59 H 4,88 N 8449

b) Man suspendierte 1,63 g (5 mMol) Va in 30 ml Eisessig und gab unter Rithren bei Raum-
temperatur langsam eine Losung von 0,5 g (1,6 mMol) Natriumdichromat in 30 ml Eisessig zu.
Nach 30 Min. versetzte man mit 80 ml Wasser und filtrierte: 1,4 g VIa, zitronengelbe Nadelchen,
Smp. 102-104°; nach Umkrist. aus Petroldther Nadeln, Smp. 104°, identisch mit der nach a) erhal-
tenen Substanz.

7-Nitvodevivat VIb: Zu einer Suspension von 750 mg Vb (ca. 2 mMol) in 20 ml Eisessig tropfte
man unter Rihren 340 mg (ca. 0,7 mMol) Natriumdichromat in 10 ml Eisessig. Nach 30 Min. ver-
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setzte man mit Wasser, filtrierte und kristallisierte das Produkt aus Alkohol um: 650 mg stumpi-
gelbe Nidelchen, Smp. 122°; 4___: 234 (33850), 366 (14990) nm (&).

max

CygHy N3O, (369,32)  Ber. C58,53 H4,09 N11,38%  Gef. C5844 4,00 N11,17%

Phenazin-1,4-dicavbonsdure: 700 mg (2 mMol) Via wurden mit 120 mg Natriumhydroxyd in
40 ml Alkohol 2 Std. unter Riickfluss gckocht, wobei zuerst alles in Lésung ging und dann das
Reaktionsprodukt wieder ausfiel. Man dampfte ein, nahm den Riickstand in Wasser auf, filtrierte
und fillte die freie Sdure mit Eisessig: 530 mg Dicarbonsiure, nach Umkrist. aus Dimethylform-
amid 400 mg stumpi-gelbe Nadelchen, Smp. >300°. Zur Analyse wurde nochmals aus Dimethyl-
formamid umkristallisiert, anschliessend 1 Std. mit Wasser ausgekocht und 72 Std. bei 90°/0,005
Torr getrocknet.

CLHgN,0, (268,22) Ber. C62,69 H3,01 N1045% Gef. C6266 H3,14 N10,58%

Herrn Dr. H. U.HosTETTLER danke ich fiir die Diskussion der NMR.-Spektren, Herrn W.
MANSER (Organisch-chemisches Laboratorium der ETH, Mikroanalytische Abteilung) fiir die Aus-
fithrung der Mikroanalysen.
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37. Neue Antipodenpaare zur optischen Spaltung racemischer Basen
von E. Felder, D. Pitré und S. Boveri

Forschungsabteilung der BRacco INDUsTRIA CHIMICA, Mailand

(30. X1I. 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 (II) have been
prepared. Optical resolution with I of (1-phenyl-ethyl}-amine, 2-amino-butane-1-ol, threo-1-(4-
nitrophenyl)-2-amino-propane-1, 3-diol and with II of 1-phenyl-2-amino-propane is described.

Die optische Spaltung racemischer Sduren oder Basen nach der von MARCKWALD
[1} entwickelten Methode erfolgt durch wechselweise Salzbildung mit den optisch
reinen Antipoden einer geeigneten Base bzw. Siure.

Unter den derartigen Spaltungsreagentien sind an Sduren die beiden optischen
Antipoden der Weinsidure verfiigbar, wihrend als basische Reagentien das (R)-(+)-
und das (S)-(—)-(1-Phenyl-dthyl)-amin verhiltnismissig leicht zugdnglich sind [2] {3].
Wir haben diese wiederholt beioptischen Spaltungen nach MARCKWALD angewandt [4].

Um iiber weitere leicht zugingliche saure Antipodenpaare zur optischen Spaltung
verftigen zu koénnen, haben wir (R)-(4)- und (S)-(—)-(1-Phenyl-dthyl)-amin in einige
Dicarbonsiure-monamide der allgemeinen Formel A iibergefithrt:

-~
CHNHCO--X—-COOH ITa und IIb: X = @
| ~J

CH,

Taund Ib: X = —CH,—CH,—



