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Bicyclic Oxalic Amidines as Building Blocks for Highly Substituted 2,2’-Bipyridines 
and Benzene Derivatives 

Abstract. The bis-imidoylchlorides 1 derived from oxalic 
acid exhibit a high regio- and chemoselectivity. As in the case 
of 2-picolylamine 2 the acylation with oxalyl chloride furnis- 
hed the expected open chained oxalic diamides 3a while the 
imidoylchlorides 1 yield exclusively the new pyrido[ 1,2-a]- 
pyrazines 4. These heterocycles represent readily crystalli- 
sable and orange-red coloured compounds with a mesomeric 
dipolar aromatic substructure. The synthetic value of 4 is ba- 
sed on their easy transformation into highly substituted are- 
nes and hetarenes. Thus, electron deficient dienophiles as 

dimethyl acetylenedicarboxylate lead to the bipyridines 6 via 
Hetero-Diels-Alder-Reaction and subsequent 15hydrogen 
shift. In a complex reaction the derivatives of maleic acid 7a- 
c yield the bipyridines of type 9 while the new hexasubstitu- 
ted arenes 10 can be isolated under anaerobic conditions and 
with an excess of dienophilic component. A x-ray structural 
determination of 10b shows an alternation of bond lenghts in 
the benzene ring. This can be considered as a distinct distur- 
bance of aromaticity caused by the arrangement of substitu- 
ents. 

Die Bis-Imidoylchloride der Oxalsaure vom Typ 1 
weisen gegenuber dem Oxalylchlorid eine erheblich 
abgeschwachte Elektrophilie auf. Dadurch bedingt, ist 
ihre Reaktivitat gegenuber nucleophilen Partnern durch 
z. T. ausgepragte Regio- und Chemoselektivitaten ge- 
kennzeichnet [ 1,2]. Besonders deutlich wird dies bei der 
Umsetzung mit 2-Aminomethylpyridin 2: Wiihrend mit 
Oxalsaurediethylester bzw. Oxalylchlorid eine Acylie- 
rung des exocyclischen Aminstickstoffs zum offenket- 
tigen Oxamid 3a beobachtet wird [3], findet mit den 
Imidoylchloriden la-f ausschliefilich Cyclisierung zu 
den orangeroten, bicyclischen Verbindungen 4a-f statt. 
Ein anderes reaktives Oxalsaurederivat, der aus Dicy- 

an und Methanol leicht erhaltliche Bis[imino]oxalsau- 
redimethylester liefert mit 2 ebenfalls ein acyclisches 
Produkt - das Amidin 3b. Dieses offenkettige Oxala- 
midin liegt als C2-symmetrische Verbindung vor; inter- 
molekulare Wasserstoflbriickenbindung zwischen den 
N-Atomen des Amids bzw. des Pyridins wirkt zusatz- 
lich als stabilisierender Faktor (Abb. 1) . 

Trotz veranderter Reaktionsparameter (Edukt-Sto- 
chiometrie und Zugabemodus, Losungsmittel, Tempe- 
ratur, Hilfsbase) gelang es nicht, aus 1 und 2 ein offen- 
kettiges Oxalamidin gems 3 ( X = N-Ar ) noch durch 
Cycloacylierung von 2 mittels Oxalylchlorid ein bicycli- 
sches Produkt analog 4 zu erhalten. Dies ist ein deutli- 

’) Teil des Vortrages von R. Beckert “Ringtransformationen und neue Farbstoffsynthesen mittels Bis-Imidoylchloriden”, 2. 
Fachtagung uber Iminiumsalze, StimpfachRechenberg, 20.-.22.09.1995 
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4a-f 

1,4 a b c  d e f 3a 3b 

R 4-MeC6H, Ph 3-CF3C,H, 3-MeOC6H, 4-EtOOCC,H4 4-N02C6H, X 0 NH 

Abb. 1 Kristallstruktur des offenkettigen Oxalamidins 3a 

cher Ausdruck fir  die Eigensthdigkeit der Bis-Imidoyl- 
chloride vom Typ 1 im Verhalten gegenuber nucleo- 
philen Reaktionspartnern. 

Die Pyrido[ 1,2-a]pyrazine 4a-f stellen Heterocyclen 
vom Chinolizinontyp mit einer Oxalsauresubstruktur 
dar. Wesentlicher Hinweis fur deren Struktur war ne- 
ben den Massenspektren und elementaranalytischen 
Daten die in den NMR-Spektren beobachtete Transfor- 
mation der Methylen- in eine endocyclische Methin- 
gruppe ('H-NMR: 6 = 7.48: 13C-NMR: 6 = 119.77 fur 
4c). Eine vergleichbare Reaktion, allerdings unter Ver- 
wendung eines elektrophilen C l-Bausteins beschreiben 
LANGRY und Mitarb. [4]. So reagiert aus Chloroform 
generiertes Dichlorcarben mit 2 zu intensiv fluoreszie- 
renden Imidazo[ 1,5-a]pyridinen, wobei unter Aus- 
bildung eines heteroaromatischen 1 On-S ystems eben- 
falls die Methylengruppe zur Methingruppe transfor- 
miert wird. 

Das eine im Molekul von 4 befindliche NH-Proton 
ist nach unseren Befunden (IR sowie 15N-NMR des aus 
2 mit lSN-markierten Bis[phenylimidoylchlorid] erhalt- 
lichen Bicyclus') am exocyclischen Stickstoff-Atom 
lokalisiert und bildet eine intramolekulare Wasser- 
stoffbriicke zum benachbarten Iminostickstoff. Dieses 
Tautomer garantiert die Ausbildung eines dipolaren 
1 On-Heteroaromaten, ausgewiesen durch die bei tiefen 
Feldern absorbierenden Ringprotonen. In 4c erwiesen 
sich die rnetu-standigen CF3-Gruppen nicht nur als 
loslichkeitsfordernd; es konnten durch heteronucleare 
Kopplungen und Anwendung der zweidimensionalen 
NMR-Spektroskopie alle lH- und 13C-NMR-Signale 
eindeutig zugeordnet werden.Bemerkenswert ist eben- 
falls die intensive Farbe aller neu synthetisierten Hete- 
rocyclen vom Typ 4. Die Derivate weisen in ihren UV/ 
VIS-Spektren eine langwellige Absorption zwischen 
430 nm fur 4b bis zu 485 nm fur 4e auf, die Extinkti- 
onskoeffizienten liegen bei ca. 27 000 mol g-lcrn-'. Mit 

steigender Acceptorstiirke der Substituenten am Aryl- 
rest verschiebt sich der langstwellige Elektronenuber- 
gang bathochrom. Eine in jiingster Zeit ermittelte Ront- 
genstrukturanalyse eines (CO)4 Mo-Komplexes des Na- 
triumsalzes von 4a gilt als weiterer Strukturbeweis [5]. 

Neben ihrem interessanten komplexchemischen Ver- 
halten sind die Pyrido[ 1,2-a]pyrazine 4a-f wertvolle 
Synthesebausteine fur den Aufbau hochsubstituierter 
Arene und Hetarene. Mit elektronenarmen Mehrfach- 
bindungssystemen, wie Acetylendicarbonsauredime- 
thylester 5 werden unter milden Bedingungen 2,2'-Bi- 
pyridine vom Typ 6 erhalten. Die schon bei 30 "C in 
Methylenchlorid ablaufende Reaktion larjt sich durch 
einen Farbumschlag von orangerot nach gelb gut ver- 
folgen. Aus massenspektroskopischen Daten und Kern- 
resonanzexperimenten ist ersichtlich, darj das Reakti- 
onsprodukt aus der Addition eines Molekuls 5 an das 
jeweilige Pyridopyrazin 4 resultiert. Auffallig ist das 
Fehlen des Methinprotons vom Pyrazinfragment unter 
Erhalt des Pyridinsystems sowie das Auftreten von nun- 
mehr 2 NH-Signalen. Noch weitreichender, wenn auch 
unter drastischeren Bedingungen, lassen sich die Bicyc- 
len 4a-f mit Maleinimiden 7a-c transformieren. Ar- 
beitet man mit einem UberschuB Maleinimid (minde- 
stens 1:2) bei hoheren Temperaturen und unter Druck 
werden als Endprodukte neben den 2,2'-Bipyridinen 9 
die Benzodipyrroltetrone 10a,b erhalten. Diese Verbin- 
dungen sind unseres Wissens die ersten Benzolderiva- 
te, die 4 Acceptor- und 2 Aminogruppen in ortho-Posi- 
tion als Donorsubstituenten tragen. Wie die Kristall- 
strukturanalyse von 10b nachweist, ist die durch eine 
solche Anordnung hervorgerufene Storung des zentra- 
len Benzolsystems so groB, darj alternierende Bin- 
dungslangen irn aromatischen Ring und aufgeweitete 
Torsionswinkel (z. B. C1*, C1, C9, C12 = 11.2(2)") 
gefunden werden. Im Zusammenhang damit steht die 
relativ geringe Energiedifferenz der elektronischen 
Ubergiinge, die sich in intensiven Absorptionsbanden 
bei 374 nm (3.98) und 467 nm (3.94) aurjern (zur Stabi- 
lisierung von [4n+2] n- bzw. [4n] n-Systemen vgl. [6]). 

Neben 10 wurden stets die 2,2'-Bipyridine 9 isoliert. 
Aufgrund der vergleichbaren Strukturen von 6 und 9 
scheint dieser bemerkenswerten Ringtransformation ein 
einheitlicher Mechanismus zugrunde zu liegen. Eine ge- 
mid3 dem unten stehenden Formelschema ablaufende 
elektrocyclische Ringoffnung, vgl. [7] zu einem zu Cy- 
cloadditionen befahigten Ketenimin 11 kann durch 
Kernresonanzexperimente ausgeschlossen werden. In 
Dioxan-d8 aufgenommene 'H- und 13C-NMR-Spektren 
zeigen im gesamten Signalbereich zwischen 25-90 "C 
eine hohe Lagekonstanz. Wir postulieren, darj die Bi- 
cyclen 4a-f sowohl mit Acetylendicarbonsaureester 5 
als auch mit Maleinimiden 7 in einer Diels-Alder-Re- 
aktion zu tri- bzw. tetracyclischen Addukten reagieren. 
Durch die Ruckbildung des Pyridinsystems und eine 
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HfZooC-C=C-CooCY 6 d N p &  6 R  

a 4-Me%H4 
b 4-MeOC6H, 

NHR c 3-CF,C,H4 
NHR r- I).< 

9 R  R' 10 R R' R" 
a 4-MeC,H4 Ph a 4-MeC6H, Ph Ph 
b 4-MeC,H4 4-MeCeH, b 4-MeOC6H,Et Et 
c 4-MeOC6H,Et c 4-MeC6H, Et Ph 

C8 

Abb. 2 Kristallstruktur des hexasubstituierten Benzolderiva- 
tes 10b 

1,5-Wasserstoffverschiebung werden die 2,Z-Bipyridine 
6 bzw. deren Dihydroderivate 8 gebildet. Letztere wer- 
den in Gegenwart von Luftsauerstoff zu 9 oxidiert. Bei 
der Reaktion von 4a mit N-Phenylmaleinimid 7a ge- 
lang es, den Dihydroaromaten 8 zu isolieren. Durch 
'H-NMR- Spektroskopie konnte die Existenz mehrerer 
prototroper Isomerer von 8 gesichert werden. Somit bil- 
det 8b Grundlage fur eine weitere Diels-Alder-Reaktion 
mit 7a zu 10a bzw. fur eine Oxidation zum Bipyridin 
9a. Ein Kreuz-Experiment, ausgehend von isoliertem 8 
mit den beiden Imiden 7a und 7c konnte dies erhikten: 
durch vergleichende DC sowie durch MS konnten da- 
bei sowohl10a als auch das unsymmetrische 1Oc nach- 
gewiesen werden. 

Eine Kristallstrukturanaly se (Abbildung 3) zeigt, d& 
im 2.2'-Bipyridin 9b der hohe Substitutionsgrad eben- 
falls eine starke Storung auf das nunmehr heteroaromati- 
sche n-System ausubt. Charakteristisch sind die Absttin- 
de Cl-C2 und C2-C5 mit 143,4(6) bzw. 136,0(6) pm. 
Trotz unterschiedlicher Bindungslangen weisen die in- 
nercyclischen Torsionswinkel auf eine nahezu ideale 
Planaritat dieses Pyridinringes hin. 

I 

NHR NHR 

Oxydatiao I + I - 2H 
NH n 

9 10 

Vergleichbare Beispiele der Transformation von Acri- 
dizinium- [8,9] und Isochinolinium-Kationen [ 10, 1 I] 
im Sinne einer [4++2]-Cycloaddition mit inversem Elek- 
tronenbedarf sind bekannt und fuhren unter Ruckbil- 
dung des Pyridinringes zu einer Vielzahl kondensierter 
Aromaten [ 12, 131. Die von uns beobachtete Reaktion 
stellt allerdings einen Sonderfall dar, weil die hohe 
Reaktivitat nicht aus einem Kation, sondern aus einer 
neutralen Spezies resultiert. Durch den elektronischen 
Einflulj der beiden Aminogruppen des Bicy clus' ist das 
2-Aza- 1,3-dien nunmehr in der Lage, mit elektronenar- 
men Dienophilen im Sinne einer Diels- Alder-Reaktion 
mit normalen Elektronenbedarf zu reagieren. Chinolizi- 
nium-Systeme sind unseres Wissens bislang nicht in 
derartige Ringtransformationen einbezogen worden. 
Durch die den Pyridinstickstoff einbeziehende Oxal- 

c33 
31 

C30 02 
N 

c21 

Abb. 3 Kristallstruktur des 2,T-Bipyridins 9b 
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sauresubstruktur in 4 wird garantiert, daI3 hochsubsti- 
tuierte, aus komplexchemischer und biologischer Sicht 
interessante heterocyclische Systeme [ 141 aufgebaut 
werden. Die m a i g e n  Ausbeuten der hochsubstituier- 
ten Derivate vom Typ 9 und 10 werden durch die nur 
zweistufige Synthese und die leichte Isolierung und 
Reinigung der Substanzen uberkompensiert. Zur 
Schwierigkeit von S ynthesen hohersubstituierter 2,2'-Bi- 
pyridine vgl. [15]. 

Die Umsetzung der Pyrido[ 1,2-a]pyrazine 4 mit an- 
deren Dienophilen wie Nitrosobenzol, Chinonen oder 
Diazodicarbonsaureester [ 161 signalisieren, daI3 die hier 
beschriebene Cycloadditions-Ringtransformations-Se- 
quenz allgemeinen Charakter tragt und einen einfachen 
Zugang zu hochsubstituierten Heterocyclen eroffnet. 

Der Studienstiftung des Deutschen Volkes, dem Fonds der 
Chemischen Industrie sowie der Deutschen Forschungsge- 
meinschaft seien f i r  die Finanzierung dieser Arbeiten gedankt. 

Beschreibung der Versuche 

Die Schmelzpunkte wurden auf einem Mikroheiztisch Galen 
I11 nach Boetius der Firma Cambridge Instruments bestimmt 
und sind komgiert. Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte 
an einem IR-Spektrometer FTS-25 der Firma BIO-RAD, die 

der UVNIS-Spektren an einem Lambda- 19-Spektrometer der 
Firma Perkin Elmer. Sht l iche Elementaranalysen wurden 
mittels eines CHN-Automaten CHNS-932 der Firma LECO 
angefertigt und liegen innerhalb der geforderten Toleranzbe- 
reiche. Die Massenspektren wurden an einem Gerat Finnigan 
MAT SSQ 710 aufgenommen. Die 'H-bzw. 13C-NMR-Spek- 
tren wurden an einem AC-250 bzw. AMX-400-Spektrometer 
der Firma Bruker angefertigt. 

Kristalldaten: Vierkreisdiffraktometer CAD4 (Enraf-Noni- 
us), Mo-&-Strahlung, h = 0.71069 8,, 0-20-scan, keine Ab- 
sorptionskorrektur, Strukturauflosung: Direkte Methoden 
(SHELX-86), Verfeinerung mit SHEiLXL-93 gegen Fo2; Ver- 
bindung3b: CI4H16N6, gelbe Quader, 0,30 x 0,20 x 0,20 mm, 
M = 268,31 mol-', monoklin, a = 75,35(4), b = 62,85(5), c 

P2&, Z = 2 , pber, =1,327 g ~ m - ~ ,  p = 0,086 cm-', T = 293 K, 
1776 gemessene Reflexe, 1 156 symmetrieunabhangige Re- 
flexe, davon 1155 beobachtet (I >20(1)), Wasserstoffatome 
aus Differenzfouriersynthese lokalisiert und mit isotropen 
Temperaturfaktoren in die Verfeinerung mit einbezogen, 123 
verfeinerte Parameter, R1 = 0,0892, wR2 = 0,1722, Rest- 
elektronendichte 0,28 eA3 . Verbindung 9b: C33H27N502~ 1/3 
HCOOH, orange Quader, 0,40 x 0,38 x 0,36 mm, M = 525,61 

mol-l, triklin, a =  10,239(2), b = 11,524(2), c = 13,185(3) 1, a = 76,55( l), p = 66,65( l), y= 76,33( l)", V = 3439( 1) A3, 
Raumgruppe P-1, Z = 2, pber = 1,31 g ~ m - ~ ,  p = 0,85 cm-' 
T= 183 K, 4577 gemessene Reflexe, 4333 symmetrieunab- 
hangige Reflexe, davon 2809 beobachtet (I >2a(I)), Wasser- 
stoffatome in ideale Positionen berechnet, 389 verfeinerte 

= 142,55(9) x , p = 95,84(5)O, V = 6716(8) w3, Raumgruppe 

Tab. 1 3-Arylamino-4-arylimino-4H-pyrido[ 1,2-a]pyrazine vom Typ 4, Ausbeuten, Schmelzpunkte, Summenformeln, 
Molmassen und NMR-Daten (6[ppm]) 

4a 

4b 

4c 

4d 

4e 

4f 

78 [%I; Fp. 163-165 "C; C,H,,N, (340,43) 
'H-NMR (CDCl,) 8,Ol (s, lH, NH); 7,82 (d, 

(s, 3H). - I3C-NMR (CDCl,) 157,34; 145,45; 142,57; 137,ll; 131,68; 131,20; 129,35; 129,24; 126,91; 126,72; 125,12; 121,22; 

76 [%I; Fp. 135-137 "C; C,,Hl6N4 (312,37) 

= 7,5Hz, 1H); 7,40 (d, = 7,7Hz, 2H); 7,22 (s, IH); 7,08 (d, = 7,7Hz, 2H); 
7,06 (d, 3J = 7,7Hz, 2H); 7,03 (d, 

120,43; 119,66; 119,21; 113,18; 20,73. 

'H-NMR (CDC1,) 8,05 (s, lH, NH); 7,90 (d, = 7,7Hz, 1H); 751  (d, 3J = 9Hz, 2H); 7,34-7,23 (m, 4H); 7,09-6,93 (m, 4H); 
638 (d, 3J = 9Hz, 2H); 6,61-634 (m, 1H); 6,32-6,26 (m, 1H). - I3C-NMR (CDCl,) 148,43; 141,86; 139,74; 131,16; 128,81; 
128,73; 127,15; 126,64; 124,93; 122,Ol; 12133; 12144; 120,78; 118,77; 117,45; 113,31. 

IH-NMR (Dioxan-d,) 8,70 (s, 1H); 8,09 (s, 1H); 7,96 (d, 3J = 8,4Hz, 1H); 7,49 (d, 3J = 9,7Hz, 1H); 7,48 (s, 1H); 7,40 (m, 2H); 
7,26 (m, 3H); 7,15 (s, 1H); 6,96 (d, 3J = 8,4Hz, 1H); 6,67 (m, 1H); 6,40 (m, 1H). - 13C-NMR (Dioxan-d,) 149,75; 143,60; 
141,45; 132,42; 131,41 (9, 2J(C, F) = 31,7Hz); 131,38 (q, 2J(C, F) = 31,8Hz); 129,96; 129,75; 128,81; 127,65; 126,27; 125,18 
(q, 'J(C, F) =272,4Hz); 124,76; 122,50; 122,40; 119,77; 118,89 (q, 3J(C, F) = 3,9Hz); 118,27 (q, ,J(C, F) = 4,OHz); 118,26 (q, 
,J(C, F) = 3,gHz); 115,88 (q, 3J(C, F) = 4,OHz); 114,47. 
88 [%I; Fp. 151-153 "C; C,,H,N,O, (372,43) 
'H-NMR (Dioxan-d8) 8,23 (s, 1H); 7,63 (d, = 8Hz, 1H); 733 (d, 
6,73 (m, 6H); 6,44 (m. LH); 6,16 (m, 1H); 3,70 (s, 3H); 3,66 (s, 3H). - I3C-NMR (CD,Cl,) 155,44; 155,29; 143,06; 142,13; 
133,70; 131,67; 127,40; 127,03; 125,39; 121,94; 121,27; 121,Ol; 117,44; 114,41; 114,27; 113,07; 55,83; 55,75. 

'H-NMR (CDCl,) 8,33 (s, lH, NH); 7,98 - 7,90 (m, 4H); 7,65 - 7,60 (m, 3H); 7,42 (s, 1H); 7,15 (d, 3J = lOHz, 1H); 630- 6,75 
(m, 2H); 6,70-6,64 (m, IH); 6,40-6,34 (m, 1H); 4.34 (q, 3J = 7,5Hz, 2H); 4,30 (4, 3J = 7,5Hz, 2H); 1,40-1,20 (Zt, 6H). - 

122,44; 120,29; 119,79; 117,48; 11439; 6034; 60,44; 14,30. 

'H-NMR (DMSO-d6) 8,97 (s, lH, NH); 8,36 (d, 3J = 9Hz, 1H); 8,18-7,96 (m, 5H); 7,84 (d, 
2H); 7,39-7,36 (m, IH); 7,19-7,15 (m, 1H); .6,75 (d, 3J = 9Hz, 2H). - Aufgrund schlechter Loslichkeit kein Kohlenstoff- 
spektrum erhaltlich 

= 7,5Hz, 1H); 6,75 (d, = 7,7Hz, 2H); 6,52 (m, IH); 6,23 (m, 1H); 2,33 (s ,  3H); 2,28 

86 [%I; Fp. 147-149 "C; C,,H,,F,jN, (448,37) 

= lOHz, 2H); 7,16 (s, 1H); 7,06 (d, = 8Hz, 1H); 6,87- 

72 [%I; Fp. 163-164 "C; C,6H24N40, (456,50) 

13C-NMR (CDCI,) 166,41; 166,23; 152,46; 143,63; 141,58; 130,62; 130,55; 127,59; 126,73; 125,64; 125,24; 123,48; 123,19; 

77 [%I; Fp. 263-265 OC; C,H,,N60, (402,37) 
= 9Hz, IH); 7,47 (d, = 9Hz, 
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Tab. 2 Ringtransformationsprodukte vom Typ 6 (5,6-Bis~arylamino]-2,2'-bipyridin-3,4-dicarbonsauredimethylester), 9 
(N-substituierte 5,6-Bis[arylamino]-2,2'-bipyridin-3,4-dicarboximide) und 10 (2,7-disubstituierte 5,6-Bis[arylamino]benzo [ 1,2- 
c: 3,4-c']dipyrrol- 1,3,6,8(2H, 7H)-tetrone). Nr.; Ausbeute; Fp.; Bruttoformel (Molmasse); NMR (6[ppm]) 

6a 

6b 

6c 

9a 

9b 

9c 

10a 
0 

10b 

46%; Fp. 162-164 "c ;  C28jH26N404 (482,20) 
'H-NMR (CDCl,) 8,54 (d, J = 5Hz, 1H); 8,08 (d, 
1H); 7,08 (d, 3J = 8H2, 2H); 7,02 (d, '5 = 8Hz, 2H); 6,96 (s, lH, NH); 6,73 (s, lH, NH); 6,66 (d, 
3,76 (s, 3H); 2,28 (s, 3H); 2,25 (s, 3H). - 13C-NMR (CDC1,) 168,75; 166,39; 155,85; 151,14; 149,13; 147,99; 140,44; 136,76; 
133,45; 132,27; 131,05; 130,OO; 129,23; 123,24; 122,79; 122,66; 119,91; 116,72; 52,95; 52,27; 20,77; 20,56. 
54%; Fp. 138-140 "c; Cz3HzN406 (514,54) 
'H-NMR (CDC1,) 8,54 (d, J - 5Hz, 1H); 8,04 (d, 
1H); 6,83 (d, = 8Hz, 2H); 6,80-6,72 (m, 6H); 3,78 (s, 3H); 3,76 (s, 3H); 3,75 (s, 3H); 3,73 (s, 3H). - 13C-NMR (CDC1,) 
168,85; 166,51; 155,83; 155,37; 154,90; 150,86; 148,55; 147,97; 136,58; 136,17; 132,55; 132,44; 123,17; 123,12; 122,63; 
121,62; 118,54; 11730; 114,78; 11339; 55,51; 55,44; 5239; 52,21. 
57%; Fp. 123-125 "c;  C2$,F6N4O, (590,48) 
'H-NMR (CDC1,) 8,52 (d, 
NH); 7,13 (d, 
(CDC1,) 168,23; 165,98; 155,08; 151,21; 150,60; 148,03; 143,91; 139,59; 136,91; 136,28; 13131 (q, 2J(C, F) = 32Hz); 130,lO; 
129,14; 124,OO (q, 'J(C, F) = 269Hz); 123,82 (q, 'J(C, F) = 269Hz); 123,78; 122,88; 122,41; 120,80; 119,22 (q, ,J(C, F) = 5Hz); 
118,83; 118,41; 117,67 (q, ,J(C, F) = 5Hz); 116,37 (q, ,J(C, F) = 5Hz); 112,61 (9. ,J(C, F) = 5Hz); 53,l l ;  52,46. 
60%; Fp. 246-248 "c;  C,,H,,N,O, (511,55) 
'H-NMR (CD,Cl,) 8,75 (d, 3J = 5Hz, 1H); 7,97-731 (m, 2H); 7,75 (s, lH, NH); 7,49-7,37 (m, 8H); 7,18 (d, = 7Hz, 2H); 
7,08 (d, 
(CD,Cl,) 167,64; 165,07; 155,25; 151,17; 149,55; 138,40; 136,47; 134,40; 133,87; 132,44; 130,50; 129,69; 129,29; 128,41; 
127,32; 124,81; 124,14; 120,79; 120,62; 20,92. 
66%; Fp. 234-235 "C; C,,H,,N,O, (525,61) 
'H-NMR (CD,Cl,) 8,73 (d, 
(d, 
165,lO; 155,50; 151,ll; 149,523; 138,70; 138,37; 136,57; 136,41; 134,44; 133,85; 130,50; 129,93; 129,68; 127,13; 125,80; 
124,79; 124,lO; 120,77; 120,66; 21,30; 20,91. 
48%; Fp. 280-283 "c;  CZgH,,N,O4 (495,54) 
'H-NMR (CDCl,) 8,75 (d, J - 5Hz, 1H); 7,91 (d, = 7Hz, IH); 7,82-7,78 (m, IH); 7,71 (s, IH, NH); 7,36-7,32 (m, 3H); 
7,OO (d, = ~ H z ,  2H); 6,63 (s, lH, NH); 3,78 (s, 3H); 3,73 (s, 3H); 3,67 (q, 
7,5Hz, 2H); 1,23 (t, 3J = 7,5Hz, 3H). - l3C-NMR (CDC1,) 168,39; 165,77; 156,84; 155,81; 154,82; 149,76; 149.06; 145,32; 
136,17; 133,06; 131,94; 128,65; 124,83; 124,38; 123,68; 122,64; 121,59; 114,78; 113,97; 55,56; 55,25; 32,89; 13,75. 
32%; Fp. 332 "C; C,,H,,N404 (578,63) 
'H-NMR (CD,Cl,) 8,89 (s, 2H); 735-7,44 (m, IOH); 6,81 (d, 
(CD,Cl,) 169,39; 163,40; 137,78; 135,44; 134,62; 134,19; 132,03; 129,48; 128,69; 127,18; 121,60; 20,94. 
45 %; Fp.325-326 "C; C,,H,,N,O, (514,54) 

= 7Hz, 1H); 7,82-7,77 (m, 1H); 7,39 (d, 3J = 8Hz, 2H); 7,27-7,24 (m, 
= 8Hz, 2H); 3,77 (s, 3H); 

= 7Hz, 1H); 7,79-7,76 (m, 1H); 7,38 (d, = 8Hz, 2H); 7,25-7,22 (m, 

= 7Hz, IH); 8,18 (s, 1H); 8,04 (d, '5 = 8Hz, IH); 7,75 (m, 1H); 7,30-7,21 (m, 5H); 7.20 (s, lH, 
= ~ H z ,  1H); 6,97 (s, 1H); 6,81 (s, IH, NH); 6,76 (d, = 8Hz, 1H); 3,78 (s, 3H); 3,73 (s, 3H). - 13C-NMR 

= ~ H z ,  2H); 6,98 (d, 3J = 7Hz, 2H); 6,98 (d, 3J = 7Hz, 2H); 6,87 (s, lH, NH); 2,34 (s, 3H); 2,28 (s, 3H). - I3C-NMR 

= 5Hz, 1H); 7,96-732 (m, 2H); 7,71 (s, 1H); 7,41-7,27 (m, 7H); 7,18 (d, = 9Hz, 2H); 7,08 
= ~ H z ,  2H); 6,99 (d, 'J = 9Hz, 2H); 6,81 (s, 1H); 2,40 (s, 3H); 2,34 (s, 3H); 2,28 (s, 3H). - "C-NMR (CD,CI,) 167,95; 

= ~ H z ,  2H); 6,86 (d, 3J = ~ H z ,  2H); 6,76 (d, = 

= 9Hz, 4H); 6,34 (d, = 9Hz, 4H); 2,25 (s, 6H). - 13C-NMR 

'H-NMR (CDC1,) 8,68 (s, 2H); 6 3 2  (d, 3J = ~ H z ,  4H); 6,30 (d, 
= 7,2Hz, 6H). - 13C-NMR (CDC1,) 169,96; 164,04; 156,51; 136,85; 130,96; 122,51; 11932; 118,95; 113,06; 55,60; 33,04;13,86. 

= ~ H z ,  4H); 3,73 (q, '5 = 7,2Hz, 4H); 3,72 (s, 6H); 1,27 (t, 'J 

Parameter, R1 = 0,057, wR2 = 0,155, Restelektronendichte 
0,58 eA3. Verbindung lob: CZ8Hz6N4O6, rote Quader, 0,40 x 
0,34 x 0,32 mm, M = 5 1434 g mol-l, monoklin, a = 13,322(4), 
b = 13,319(3), c = 14,127(3) A, p = 101,74(1)O, V = 2451(1) 
A3, Raumgruppe CYC, z = 4, pber. 1,39 g cm-3, p = 1,0 cm-1, 
T = 293 K, 2914 gemessene Reflexe, 2800 symmetrieunab- 
hangige Reflexe, davon 1921 beobachtet (I >20(1)), Wasser- 
stoffatome aus Differenzfouriersynthese lokalisiert und in mit 
isotropen Temperaturfaktoren in die Verfeinerung mit einbe- 
zogen, 224 verfeinerte Parameter, R1 = 0,048, wR2 = 0,108, 
Restelektronendichte 0,18 eA3. 

Synthese der Bis-Imidoylchloride der Oxalsaure 1 

Die Bis-Imidoylchloride vom Typ 1 wurden durch Chlorie- 
rung der entsprechenden Oxalsauredianilide mit PC1, darge- 
stellt und durch einmalige Umkristallisation aus n-Heptan 
gereinigt; la,b,d [17], l e  [18], If [19]. 

Oxalsaure-bis[3-tri~uomzethylphenyl]imidoylchlorid (lc) 
analog der Vorschrift in Lit. [17], Ausbeute 93% d. Th., gelbe 

Kristalle, Fp. 83 "C. - 'H-NMR (250 MHz, CDC13): 6 = 735 
(m, 4H); 7,36 (s, 2H) ; 7,28 (m, 2H). - 13C-NMR (100 MHz, 

129,7; 123,61(q, 'J(C,F)=272,5Hz); 123,32; 117,43 (q, 
3J(C,F)=3,9 Hz). - MS m/e (%): 376 [M+] (40); 357(10); 

CDC13): 6 = 145,94; 136,51; 131,67 (9, 'J(C,F)=32,9Hz); 

188(73); 160(100); 145(55). - C16H&12F(jN2 (412,72). 

1,2-Bis[2-picolylimino]ethan-l,2-diamin (3b) 

Zu einer Losung von 10 mmol (1,16 g) Bis[imino]oxalsau- 
redimethylester in 50 ml Methanol wird eine Losung von 20 
mmol ( 2,16 g) 2-Picolyiamin in 50 ml Methanol getropft und 
anschliel3end 2 h unter Riickflurj erhitzt. Beim Abkuhlen kri- 
stallisiert das Produkt in Form gelber Prismen, die zur Reini- 
gung aus DMSO umkristallisiert werden. Ausbeute: 84% 

= 8,47 (d, 3J=5Hz, 2H); 7,75 (m, 2H); 7,63 (d, 3J=8Hz, 2H) 
7,22 (m, 2H); 6,58 (s, breit, 4H, NH,); 4,36 (s, 4H, CH2). - 

136,45; 121,60; 121,57; 52,77. - MS m/e (%): 269[M+ + 

d.Th.; Fp. 172-175 "C. - 'H-NMR (250 MHz,DMSO-d6): 6 

13C-NMR (62MH2, DMSO-d6): 6 = 160,83; 151,54; 148,47; 

HI(8); 176(100); 93(65); 92(60). - C14H16N6 (268,31). 
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Allgemeine Vorschrift zur Synthese der Pyrido[ 1,2-a] 
pyrazine vom Q p  4 

10 mmol(1,lO g) 2-Aminomethylpyridin 2 werden in 50 ml 
THF zusammen mit 20 mmol Triethylamin gelost und trop- 
fenweise rnit einer Losung von 10 mmol des entsprechenden 
Bis-Imidoylchlorids 1 versetzt. AnschlieRend wird ca. 4 hunter 
RuckfluB erhitzt und nach dem Abkiihlen das Losungsmittel 
i.Vak. entfernt. Der Ruckstand wird mit wenig kaltem Metha- 
nol gewaschen und umkristallisiert. 

Allgemeine Vorschrift fur die Ringtransformation von 
3-Arylamino-4-arylimino-4H-pyrido [ 1,2-a]-pyrazinen (4) 
zu 5,6-Bis(arylamino)-2,2'-bipyridin-3,4-dicarbon- 
sauredimethylestern (6), N-substituierten 5,6-Bis(aryl- 
amino)-2,2'-bipyridin-3,4-dicarboximiden (9) und 2,7-di- 
substituierten 5,6-Bis(arylamino)-benzo [1,2-c:3,4-c'] 
dipyrrol-l,3,6,8(2H, 7H)-tetronen (lo), vgl. Tab 1, 2 

Methode A: Jeweils 10 mmol des entsprechenden Pyrido 
[ 1 ,Za]pyrazins 4 und Acetylendicarbonsaure-dimethylester 
werden zusammen in ca. 100 ml Methylenchlorid 4 h unter 
RuckfluR erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak. 
wird der Ruckstand in Methanol aufgenommen, filtriert und 
die Losung auf ca. 1/3 eingeengt. Beim Abkiihlen auf -25 "C 
knstallisieren die Bipyridine vom Typ 6 als gelbe Feststoffe. 
Umkristallisation aus tert.-Butylmethylether liefert analysen- 
reine Substanzen. 

Methode B: Jeweils 5 mmol der Pyrido[ 1,2-a]pyrazine des 
Typs 4 und 5 mmol des entsprechenden N-substituierten 
Maleinimids 7 werden in ca. 20 ml Toluol2 h unter RuckfluB 
erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels wird chromato- 
graphisch (Kieselgel, tea.-Butyl-methylether/Cyclohexan 2: 1) 
aufgearbeitet. Man erhalt die Bipyridine 9 in Form gelber 
kristalliner Substanzen neben ca. 5-10% der orangeroten 
hexasubstituierten Benzolderivate vom Typ 10. Durch Um- 
setzung von4 mit 4 Aquivalenten des entsprechenden Maleini- 
mids 7 in Xylol bei 160 "C in einem Glasautoklaven lassen 
sich die Ausbeuten an 10a,b auf ca 35% steigern.Als Neben- 
produkte werden die entsprechenden Bipyridine vom Typ 9 
isoliert. 

N-Phenyl-5,6-bis[4-tolylamino]-2,2'-dihydrobipyridin- 
3,4-dicarboximid (8) 

Zu einer Losung von 1 mmol(0,34 g) 4a in 40 ml Methylen- 
chlorid wird unter Argonatmosphiire bei Raumtemperatur eine 
Losung von 1 mmol(O,17 g)N-Phenylmaleinimid7a in 30 ml 
Methylenchlorid gegeben. Nach 24 h Ruhren bei Raumtem- 
peratur wird die Losung auf ca. 10 ml eingeengt ( T< 20 "C ) 
und rnit 50 ml n-Hexan versetzt. Bei -78 "C fallt 8 quantitativ 
als hellgelber Feststoff aus. Fp. 136-140 "C. - 'H-NMR 
(250 MHz, CD2C12): 6 = 8,56 (d, breit, 1H); 8,44 (s, lH, NH) 
7,70 (m, 1H) ; 7,44-6,84 (m, 17H); 5,76 (s, breit, 1H); 5,08 
(s, breit, 0,5H); 4,84 (d, 3J= 12Hz, 0,5H); 4,28 (d, 3J=12Hz, 
1H); 3,63 ( s ,  0,5H); 2,34 ( s ,  3H); 2,30 (s, 3H). - 13C-NMR 
(62MHz, CDzC12): 6 = 172,16; 165,20; 156,70; 150,12; 
149,lO; 146,95; 145,lO; 139,19; 138,20; 137,Ol; 133,70; 
133,16; 132,75; 130,60; 129,09; 128,36; 126,98; 12436; 
124,14; 123,42; 122,70; 121,37; 121,27; 97,98; 75,50; 70,90; 
58,44; 45,63; 45,Ol; 20,95. - MS m/e (%): 514 [M+] (5); 
435(6); 407(5); 108(100). - C32H27N502 (513,57). 

Umsetzung des Dihydropyridins 8 rnit den Maleinimiden 
7a und 7c (Kreuz-Experiment) 

1 mmol (031 g) 8 werden in Xylol mit 1 mmol (0,13 g) 7a 
und 1 mmol (0,18 g) 7c im Glasautoklaven 4 h bei 160 "C 
umgesetzt. Neben isolierbaren Bipyridin 9a lassen sich durch 
Dunnschichtchromatographie und MS das symmetrische 10a 
(ca. 25%) neben dem unsymmetrischen 1Oc (ca. 10%) nach- 
weisen. 
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