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Znsammenfassang-Chinoxalin- und Indol-2,3_dicarbonsPureimide 7, 8 werden durch Umsetzung halogenaktiver 
Maleinimide 1, 2 mit Natriumazid hergestellt. Weitere Derivate dieser heterocyclischen Reihen sind dnrch Fol- 
gereaktionen der Imide zugiinglich. - 

Abstract-Qninoxaline- and indole-2,3-dicarboxyclic imides 7, 8 are prepared by reaction of halogenactive malei- 
mides 1,2 with sodium azide. Further derivatives of these heterocyclic series are available by secondary reactions 
of the imides. 

Vinylazide bieten eine wertvolle Basis zur Synthese von Die Imide 1 sind durch Umsetzung von 2-(p-Tolyl)-3- 
Heterocyclen.’ Durch die Umsetzung halogenaktiver chlormaleinsaureanhydrid mit Anilin und Methylamin’ 
Maleinimide mit Natriumazid sind cyclische Vinylazide und 2 aus N-Phenyl-bzw. N-Methyl-Zf-di- 
zugiinglich, die Ringschhrssreaktionen eingehen, wenn chlormaleinimid und Anilin’ zugiinghch. Die isolierten 
sich in Nachbarstelhmg zur Azidfunktion ein geeigneter Azide 3 ergeben bei der Thermolyse in Toh1016-Methy- 
Rest befindet. Im folgenden wurde der elektrophile lindol-2,3dicarbonslureimide 7, wiihrend bei der 
AngrifI des intermed& gebildeten Nitrens an der o- Umsetzung von 2 mit Natriumazid die entsprechenden 
Position des Phenylrestes genutzt. Azide 4 nicht isoliert werden konnten und sofort die 
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Chinoxalin-2,3-dicarbonsaureimide 8 entstehen. Als 
Nebenprodukte bilden sich aus den Nitrenen 5 und 6 
durch Wasserstoffabstraktion die primaren Aminover- lib 
bindungen 9 und 10.9 konnte hier nur in geringer Menge _CHSNHI 

- co2 
+ “s&/ 

s&lenchromatographisch aus einem Gemisch weiterer, 
nicht niiher identifizierter Produkte, isoliert werden. Die 

E 
12 - 

gleichen Verbindungen entstehen such bei der Ther- 
molyse von 3 in Cyclohexen und aus 1 mit Kalium- 8n wird mit wassrigem Ammoniak zum Ammoniumsalz 
cyanat.’ des Monoamides 13 hydrolysiert, aus dem sich durch 

Bei der Cyclisierung des Nitrens 6 entsteht prim& ein Ansauern 14 freisetzen lasst. Unter wasserabspaltenden 
l&Dihydrochinoxalinderivat, das unter Dehydrierung in Bedingungen (Acetanhydrid/Natriumacetat) cyclisiert 14 
8 ilbergeht. Als Dehydrierungsmittel kann 6 selbst zu 8n. Durch Kochen von 13 in Dimethylformamid ent- 
dienen, das dabei zu 10 reduziert wird. Das Reaktions- steht 15. 

verhalten von 2 entspricht der aus der Literatur4 bek- 
annten Umsetzung der 2-Anilino-3chlornaphthochinone 
mit Natriumazid. Substituierte Derivate von 1oP wurden 
bereits durch Reaktion von 2a mit aliphatischen Aminen 
erhalten;’ derartige 2,3-Bisaminomaleinimide sind rot 
gefarbt. 

Durch Ringiiffnungs- und Abbaureaktionen der Imide 7 
und 8 kiinnen weitere Derivate der entsprechenden 
heterocyclischen Substanzklassen hergestellt werden. 
Die Imide 7 gehen mit Nucleophilen leicht Ringoffnungen 
zu den Mono- und Diamiden lla, llb und llf-llj sowie 
den Esteramiden llc-lle ein. 
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Der AngrilI des Nucleophils erfolgt bei der Im- 
idringiiffnung an der Carbonylgruppe in 2-Position des 
heterocyclischen Ringes, da durch die Elek- 
tronendonatorwirkung des Indolstickstoffs die in 3-Posi- 
tion stehende Carbonylfunktion inaktiviert ist. Zur Stiit- 
zung dieser Annahme diente der massenspektrometris- 
the Zerfall von llb. Das Auftreten eines intensiven 
Peaks bei MZ 157 wurde dem Keten 12 zugeschrieben, 
das nur aus der angegebenen Struktur entstehen kann. 

Die Hydrolyse von 8b mit 20%iger wlssriger Natron- 
lauge ergibt nach An&tern direkt in 9O%iger Ausbeute 
Chinoxalin-2,3-dicarbonsaure, ohne dass das Auftreten 
des entsprechenden Monoamides beobachtet wird. Beim 
Kochen der Dicarbonsslure in Dimethylformamid ent- 
steht Chinoxalin-2-carbonsiure6 durch Decar- 
boxylierung. Das Chinoxalinderivat 16, das durch 
Umsetzung von 2-(/3-Naphthylamino)-3-chlor-N-methyl- 
maleinimid mit Natriumazid erhalten wurde, liess sich 
durch Hydrolyse und Decarboxylierung zum l,4- 
Diazaphenanthren’ abbauen. Damit konnte gezeigt wer- 
den, dass der elektrophile Angriff des intermediir gebil- 
deten Nitrens an der a-Position erfolgt ist. 

N-CH, 

16 
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Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte in Nujol an einem 
Gerat UR 20 des VEB Carl Zeiss Jena. Die Elektronenspektren 
wurden an einem Beckmann-Spektralphotometer DK5A von den 
cu. IO-’ m methanolischen Liisungen und die Massenspektren an 
einem Massenspektrometer CH 8 (70eV) aufgenommen. 

Vmsetzune uon 1 mil Natriumazid: 0.01 mol 1 und l.Sg 
Natriumazid- werden in Aceton/Wasser 10 min bei Raumtemp. 
geriihrt. Beim Einengen i. Vok. (Badtemp. unter 40°C) fallt 3 aus. 
Es wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und sofort in Toluol 
gel&t. Die &er Natriumsulfat getrocknete Liisung wird I h am 
Riickfluss gekocht, wobei 7 in der Siedehitze ausfallt. 

Vmsetzung eon 2 mit Nattiwnazid: 0.01 mol 2 und 1.5 g 
Natriumazid werden 5 h bei 50°C in Dimethylsulfoxid geriihrt. 8 
fPllt aus der Losung aus, wird abgesaugt und mit Ethanol 
gewaschen. Durch Einengen des roten Filtrats Iasst sich 10 
isolieren. 

Folgereaktionen van 7: Iln und Ilb entstehen durch ISmitt. 
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Synthese von chinoxalin- und indol-2,3-dicarbonslureimiden 1805 

Kochen von 0.01 mol7 in 100 ml 5 %iger wiissriger Natronlauge. Dimethylformamid gekocht. Beim Versetzen der tisung mit 
Nach Ansauern fallen die Monoamide als weisse Niederschliige Wasser kristallisiert 15 aus. F. 191-193°C (umkrist. Eisessii); 
aus. Ausb. IO%, CisHrrNsO (249.3); MS: m/e = 249 (Moipeak). 

De-De werden erhalten, indem man 0.01 mol 7 10 mm im 
entsprechenden Alkohol unter Zusatz von 0.1 ml S%iier wlss- 
riger Natronlauge kocht. 

LfTMtATLrB 

llf-lli werden gebildet beim einstindigen (im Fall von llj 
30 min). Kochen von 0.01 mol 7 im entsprechenden Amin. 

Folgerdtionen uon 8x 2g 8a werden in 50ml wiissriger 
AmmoniaklSsung gekocht, bis eine klare Liisung entstanden ist 
(cu. 4 h). Zur Isolierung von 14 wird die kalte LGsuug mit konz. 
Salzs&e versetzt. F. 178179°C (Ah Strukturbeweis dient die 
Dehydratisierung zu 8a durch Erhitzen in einem Acetanhy- 
drid/Natriumacetat-Gemisch.) Zur Herstelhmg von 15 wird die 
klare Losung zur Trockne eingeengt und der Riickstand 20 min in 
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