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Die Reaktion einiger Mesoxalylheterocyclen sowie deren
Aminale mit o-Phenylendiamin wird beschrieben. Die entstehen-
den kondensierten Chinoxaline kénnen, wenn auch in schlechterer
Ausbeute, aus den entsprechenden Dichlormalonylheterocyclen
erhalten werden.

Syntheses of Heterocycles, CXXV.: Condensed Derivatives of
Quinoxaline

The reaction of some mesoxalyl derived heterocyclic com-
pounds and their aminals with o-phenylenediamine is described.
The condensed quinoxaline derivatives obtained are also formed
by the reaction of the eorresponding dichloromalonyl heterocyeles
with o-phenylenediamine, though in much lower yield.

Kiirzlich wurde von Fournier und Decombe® iiber die Reaktion des
3,3-Dichlor-2,4-dioxo-1,2,3,4-tetrahydrochinolins (1)2 mit o-Phenylen-
diamin berichtet. Hierdurch sehen wir uns veranlaBt, tiber Ergebnisse
dhnlicher Untersuchungen zu berichten, die zum gréBten Teil schon vor
lingerer Zeit?® durchgefithrt worden sind.

1 Q. Fournier und F. Decombe, Bull. Soc. chim. France 1967, 3367.

2 H. Ziegler, R. Salvador und Th. Kappe, Mh. Chem. 93, 1376 (1962); 94,
447 (1963). )

3 Die Darstellung von 5 aus 1 ist bereits in der Dissertation von E. Salva-
dor, Graz 1959, 8. 44, beschrieben. Die Kondensation der ibrigen gem. Dichior-
verbindungen sowie der Mesoxalylderivate mit 4 findet sich in der Dissert. von
Th. Kappe, Graz 1961, und die der Aminale bei Erika Lender, Dissert. Univ.
Graz, 1967.
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Die Kondensation der gem. Dichlorverbindungen 1, 6 und 10 mit
o-Phenylendiamin (4) kann in alkoholischer Losung vorgenommen werden.
Durch Variation der Reaktionsbedingungen (Uberschuff an 4 bzw. Basen-
oder Pufferzusatz) lassen sich aber die Ausbeuten nicht iiber 30-—409%,
d. Th. steigern. Die Ursache dafiir scheint in der starken Oxydations-
wirkung? der Dichlorverbindungen auf 4 zu liegen, denn neben den ent-
sprechenden Monochlorderivaten entstehen noch intensiv rotbraun ge-
farbte Oxydationsprodukte des o-Phenylendiamins. Daher sind die bei
dieser Reaktion anfallenden Chinoxalinderivate 5, 9 und 13 immer mit
diesen Farbstoffen verunreinigt.

Die Mesoxalylheterocyclen 2, 7 und 11 bzw. deren Aminale 3, 8 und 12
lassen sich dagegen in neutralem oder schwach saurem Medium mit
o-Phenylendiamin in quantitativer Ausbeute kondensieren.

Es ist seit Jangem bekannt, daBl Alloxan (15) mit 4 zum Alloxazin (17)4
reagiert, dessen tautomere Form (Isoalloxazin) den Grundkorper des
Lactoflavins darstellt. Wie wir fanden, 148t sich 5,5-Dimorpholino-
barbitursdure (16) ebenfalls in quantitativer Ausbeute mit 4 zum Alloxa-
zin kondensieren. Bemerkenswert ist nun, dafl bei der Einwirkung von
5.,5-Dichlorbarbitursiure (14) auf 4 nicht einmal in Spuren Alloxazin (17)
gebildet wird.
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4 0. Kuhlmg, Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 2364 (1891).
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Die vorliegende Arbeit wurde mit Unterstiitzung der J. E. Geigy 4G,
Basel, durchgefiihrt, wofiir wir danken.

Experimenteller Teil®
1. 6-Oxo-5,6-dihydro-chino[3,4-b Jehinoxalin (5)
a) Aus 3,3-Dichlor-2,4-dioxo-1,2,3,4-tetrahydrochinolin (1)% 3

Die Lésungen von 2,3 g (0,01 Mol) 1 in 20 ml sied. Athanol und 1,6 g
(0,015 Mol) o-Phenylendiamin (4) in 10 ml Athanol werden vereinigt und
2— 3 Min. zum Sieden erhitzt. Man verdiinnt mit 30 ml H20 und macht mit
12— 15 ml 24-NaOH deutlich alkalisch. Aus Pyridin 0,85 g (349, d. Th.) gelbe
Nadeln, Schmp. 360° (Zers.). Lit.?: 350° u. Zers.

b) Aus 3,3-Dihydroxy-2,4-diowo-1,2,3,4-tetrakydrochinolin  (Chinisatin-
hydrat, 2)

Zur warmen Lésung von 1,95 g (0,01 Mol) 2 in 50 mi 30proz. Athanol fiigt
man unter raschem Riihren auf einmal die Losung von 1,3 g (0,012 Mol) 4 in
20 ml H20, welche durch Zusatz von HCI auf pH 1—2 gebracht wurde, zu.
Nach wenigen Sekunden erstarrt der Ansatz zu einem dicken Brei von langen
Nadeln. Ausb. 2,5 g.

5 Herrn Dr. W. Steiger danken wir fiir die Aufstellung der Nomenklatur.
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¢) Aus 3,3-Dimorpholinoe-2,4-dioxo-1,2,3,4-tetrahydrochinolin (3)%

Man 16st 1,65 g (0,005 Mol) 3 in 30 ml Athanol und fiigt die Lésung von
0,6 g (0,0055 Mol) 4 in 5 ml Athanol hinzu. Die Reaktionsmischung wird mit
einigen Tropfen HCI neutralisiert. Beim Erwirmen scheidet sich 5 als dichter,
gelber Niederschlag ab. Ausb. praktisch quantitativ.

2. 8-Oxo-5,6-dihydro-4H ,8H -pyrido[1’,2',3 : 1,8 Jchino[ 3,4—b Jchinoxalin (9)

Analog Versuch 1 a) aus 6 in 30proz. Ausbeute. .
Aus 7% 8 und 8¢ in praktisch quantit. Ausbeute. Aus Athanol gelbe Nadeln,
Schmp. 238—243°.

C18H13N3O0. Ber. C 75,27, H 4,56, N 14,63.
Gef. C 75,00, H 4,61, N 14,89.

3. 9-Oxo0-9H -chinoxalino[2',3': 4,5 jpyridof 3,2,1—jk Jearbazol (13)

Nach Versuch 1 a) aus der Dichlorverb. 10 in 30proz. Ausb. Aus 118, ¢ und
12¢ gquantitativ. Die Reinigung kann durch Umbkristallisation aus Nitrobenzol
erfolgen. Die Substanz schmilzt unscharf bei etwa 290°.

C21H1iN3O. Ber. C 78,49, H 3,45, N 13,08.
Gef. C 78,45, H 3,53, N 13,02.

4. Alloxazin (17)

Man schlammt 2 g 5,5-Dimorpholinc-barbitursidure (16)¢ in 40 ml Wasser
auf, versetzt mit 0,5 g o-Phenylendiamin und 1 ml konz. HCl und erwirmt
1—2 Min. auf 70-—80°. Der Niederschlag wird mit Hs0O ausgekocht und kann
durch Behandeln mit NasCO3z-Lésung und Wiederausfillen mit HCl gereinigt
werden. Gelbe Nadeln, Zers.-Schmp. tiber 340° (Lit.4: Zers. iiber 340°). Dasg
IR-Spektrum ist identisch mit dem einer authent. Substanz.

¢ Th. Kappe, Erika Lender und E. Ziegler, Mh. Chem. 99, 990 (1968).

* E. Ziegler und Th. Kappe, Mh. Chem. 95, 59 (1964).
8 Th. Kappe, Erika Lender und E. Ziegler, Mh. Chem. 99, 2157 (1969).
% Th. Kappe und E. Ziegler, Mh. Chem. 95, 415 (1964).
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