
Tabelle I .  Ausbeufe. Schmelzpunkt und charakterisfische spektroskopische 
Daten f u r  die Verbindungen 3 und 4 (R=CMe,) sowie 7-10 [lo]. 300MHz- 
' H-NMR-Spekfren in CDCl2, 70eV-Massenspekfren. 

3. R=CMe2: 6S0.b, 276-277'C. - 'H-NMR: 6 =  1.70 (s, 18 H; 2C(CHI).;), 7.29 
(d. 5=2.2 Hz,2H: H-I. H-6), AB-Signal(6A=7.53,6.=7.60,5=8.8 Hz,4H:  
H-4, H-5. H-9, H-10). 7.59 (d, J=2.2 Hz, 2H:  H-3, H-8). - Hochaufgeldstes 
MS: Mg' = 318.2099 (her. 318.2096) 
4. R=C'Mel: 519.6, 203-204°C. - 'H-NMR: 6=1.64 (s, 18H; 2C(CH&, 
7.21-7.24(m, 2H: aus H-7-H-10). 7.22 (d, J=2.2 Hz, 2 H ;  H-3, H-4). 7.49(d. 
J = ? . 2  Hz, ZH: H-I, H-6). 7.87-7.90(m. 2H:  aus H-7-H-10). - MS: m/z 318 
(hf'. 94'!'0) 
7 (onfi/sw=97 :3): 78%. 320°C (Zers.). - (anri): 'H-NMR: 6-0.92 (s; 18H; 

(~,6H:2CH;),5.44(br.~,2H;H-8,H-16),5.76(br.s,2H;H-5,H-l3).-MS: 

8 (ant i ] :  76"% 256-257'C (aus Diefhylefher). - 'H-NMR: 6=0.77 (s, 18H. 

ZC(CH,),). l .95(~ ,6H;2CH,) ,  1.97(~,6H;ZCH,),2.23(~,6H;ZCH3),2.26 

~ I / Z  582  (M". 35%) 

2C(CHI)I),2.00(h.6H;2CH3),2.03(~,6H;2CH3),2.29(~,6H;2CH1),2.40 
(5, 6 H :  2CH3). 5.54 (d, 5(15/10.16/5)=1.1 Hz, 2 H ;  H-15, H-16). 5.76 (d, 
5(10/15,5/16)= 1.1 Hz. 2 H ;  H-5. H-10). - MS: m/z 582 (MS. 67%) 
9 :  46?n, 215-218"C (Zers.). - 'H-NMR: 6=1.75 (s, 9 H ;  C(CH,);), 2.01 (5, 

Y H; C(CH,),). 7.40 (d, J(6/8)=2.1 Hz, I H ;  H-6). AB-Signal (cSA=7.61, 

8.24 (m, 2H: H-3, H-9). 8.71 (mc, I H; H-10). - MS: m/z 468 (Y", 29%) 
10: 30%. 281°C (Zers.). - 'H-NMR: 6 =  1.78 (5, 9 H ;  C(CH,),), 1.96 (s, 9 H :  

J(4/6)=2.4 Hz, I H :  H-4). - MS: m/z  468 (Ma, 31%) 

f i ,=7.69,5=8.9Hz.2H;H-4,H-5) ,7 .75(d,5(8/6)=2.1 H~,lH;H-8),8.19- 

C(CH,),), 7.73 (d, J(h/4)=2.4 Hz, 1 H: H-6). 8.18 (s, 1 H; H-I), 8.79 (d, 
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[lo] Die beschriebenen Verbindungen liefern korrekte Elementaranalysen. 

Dipyrrolol1,Z-a : 2',l'-clchinoxaline: 
Ein neues Heterocyclensystem** 
Von Gerd Kaupp*, Heike Voss und Herbert Frey 
Professor UIrich Schollkopf zum 60. Geburtstag gewidmet 

Wahrend offenkettige Nitrone potente Partner fur 1,3- 
dipolare Cycloadditionen zu Di- und Tetrahydro-oxazolen 
sind"], wurden von den Chinoxalindioxiden, die wegen 
vielfaltiger biologischer Wirkungen[" intensiv untersucht 
werden, keine Cycloadditionen bekanntI3]. In der Reaktion 
von 2,3-Dimethylchinoxalindioxiden 1 mit dem Phenyl- 

~ 
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Fonds der Chernischen lndustrie und dern Bundesministerium fiir For- 
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propiolsaureester 2 fanden wir nun eine bequeme Syn- 
these der ersten Derivate des neuen Heterocyclus Dipyrro- 
lo[1,2-a : 2',1'-c]chinoxalin14'. 

LaBt man lLS1 rnit 2 im UberschuB 3 d bei 1 15°C reagie- 
ren (Schema l), so wird Wasser abgespalten und regiose- 
lektiv 3 gebildet (35% 3a, 20% 3b ; keine Regioisomere). 
Die Struktur des Reaktionsprodukts wurde aus den 'H- 
NMR-Spektren von 3 und 4, das durch Verseifung und 
Decarboxylierung von 3a erhalten wurde, abgeleitet. Ins- 
besondere das Singulett im Spektrum von 4 bei 6=6.78 
(Av,,,=2 Hz) ist nur mit einer 2,CBeziehung der H-Atome 
der Pyrrolringe vereinbarl6l. Als Nebenprodukt tritt unter 
anderem I-Phenylnaphthalin-2,3-dicarbonsauredimethyl- 
ester, das vermutlich durch [4 + 21-Cycloaddition in Ver- 
bindung mit [ 1,3]-H-Verschiebung gebildete Dimer von 2 ,  
auf. 

0 H3C02C 'SH5 

t - 2 H20, "&& R 3 

c 

0 H3C0ZC C6H5 

I 
1 2 

a .  R = H; 
b. R = CH, 

Schema 1. a) Benzyltrimethylammoniumhydroxid. b) Thermische Decarbo. 
xylierung. 

Die neuartige Reaktionsweise ist erwartungsgemaa nicht 
auf 2.3-Dimethylchinoxalindioxide beschrankt. So reagiert 
auch das Monoxid 5 mit 2 regioselektiv zu 6 (1  15"C, 4 d, 
44%; kein Regioi~omer)l'~. 

0 H3COzC C6H5 

t 

C6H5 
5 2 6 

0 H3COzC C6H5 

t 

C6H5 
5 2 6 

Die gelben Verbindungen 3 und 4 mit dem neuen hete- 
rocyclischen R i n g ~ y s t e m ~ ~ ]  sind stabil und ergeben die er- 
warteten strukturierten UV/VIS-Spektren, die Molekiilio- 
nen als intensivste Signale in den Massenspektren und ein- 
deutig zuzuordnende NMR-Signale (Tabelle 1). Sie sind 
potentielle Partner -zum Aufbau hoher kondensierter Hete- 
rocyclen und versprechen biologische Aktivitat, ahnlich 
wie Indolizinalkaloide. 

Da Verbindungen der Typen 1 und 5 in groBer Vielfalt 
zuganglich sind, diirften sich die hier vorgestellten Reak- 
tionen als praparativ sehr ergiebig erweisen. Hierbei ist nur 
darauf zu achten, daf3 die heterocyclischen a-Alkyl- N- 
oxide nicht zu nucleophil sind, denn sonst entstehen uber- 
wiegend Ausweichprodukte wie 7I7l (aus 2,6-Dimethyl- 
bzw. 2,4,6-Trimethylpyridin-N-oxid und 2 ) ,  bei denen 2 in 
umgekehrter Orientierung eingebaut wurde'']]. Die Anwen- 
dungsbreite und der Mechanismus dieser unter RingschluB 
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Tabelle I. Wichtige physikalische und spektroskopische Daten der Verbin- 
dungen 3, 4 und 6 171. UV-Spektren in CHzC12, 80MHz-IH- und 20MHz- 
"C-N M R-Spektren in CDCI,, 70eV-Massenspektren. 

3a: Fp=243"C; UV:A,,.(lgc)=375 (4.13). 358 (4.19), 345 (sh, 4.10). 307 (sh, 
4.33). 300 (4.35), 272 nrn (4.57). - 'H-NMR: 6=7.65-7.2 (14H). 6.72 (2H,  s), 
3.79 (6H. s). - '.'C-NMR: 6 =  162.6 (C=O), 138.1, 134.5, 129.5, 129.5, 128.4, 
127.9, 127.7. 127.7, 126.7, 124.9, 120.4, 117.2, 105.3, 51.6 (CHI). - MS: m/z 
474 (Ma. IOWo), 443 (7). 416 (32). 358 (28). 355 (22). 320 (5). 289 (9). 279 (3). 
237 (4). 221 (9). 177 (16) 
3b: Fp= I S I T ;  UV: l,..(lg6)=371 (sh. 4.25). 357 (4.32), 345 (sh, 4.22), 307 
(sh, 4.41), 301.5 (4.43). 269 nm (4.68). - 'H-NMR: 6-7.6-7.3 (12H). 6.71 
(2H,s),3.78(6H,s),2.34(6H,s).-MS:m/z502(MR,1000/),472(2),444(9), 
443 ( I ) ,  384 (6), 383 (9). 251 (4), 236 ( I ) ,  235 (2). 184 (4) 
4 :  Fp-222°C; UV: l,,,(lg&)=313.5 (1.61), 287.5 (3.60). 264 (4.63), 249 nm 
(sh, 4.52). - 'H-NMR: 6-7.7-7.15 (16H), 6.78 (2H. s). - MS: m/z 358 (Me, 
loO%), 332 ( I ) ,  330 (3). 328 (2). 282 ( I ) ,  280 (3). 254 (3). 179 (12). 178 (4). 140 

6 :  Fp= 118°C; UV: A,,.(lgs)=334 (3.96). 345 (sh, 3.90). 265 nm (4.54). - 
'H-NMR: 6-7.95-7.25 (9 H), 6.85 ( I  H, s), 3.79 (3 H, s), 2.67 (3 H. s). - "C- 
NMR: 6= 163.6 (C=O), 152.6, 136.5, 134.0, 133.6, 129.1, 128.5. 128.5, 127.8, 
127.8, 127.4. 127.1, 126.7, 126.5, 125.2, 118.0, 116.0, 106.2, 51.8 (CH,), 21.4 
(CH,). - MS: m/z 316 (M", 100%). 285 (42), 258 (61). 257 ( I  I ) ,  242 (5). 158 
(3)- 128 (g), 77 (11) 

(1). 102 ( I ) ,  77 (2) 

ablaufenden Kondensationsreaktion wird zur Zeit unter- 
sucht. 

H3C 
7 C6H5 

a ,  R = H; b ,  R = CH3 

A rbeitsvorschrift : 
3a: 1.0 g (5.3 mmol) la und 8.5 g (53 mmol) 2 werden in einem Kolben mit 
Aufsatz 3 d auf 115°C erhitzt; dabei anden  sich die Farbe der Fliissigkeit 
von gelb iiber griin und rot nach grilnschwarz. Beim Abkiihlen kristallisiert 
3r aus; es wird aus 2-Propanol umkristallisiert: 0.77 g, Fp=243"C. Aus der 
Mutterlauge lassen sich durch Chromatographie an Kieselgel mit Dichlorme- 
than und Essigester noch 0.10 g 3a (Gesamtausbeute 35%) von 2, dessen Di- 
mer, einer griinen Verbindung (80 mg, Ma=618) und Nebenprodukten so- 
wie 2,3-Dimethylchinoxalinmonoxid (24%) und 2,3-Dimethylchinoxalin 
(24%) abtrennen. 
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4)= 1.3 Hz. 

mentaranalytische Daten. 

Das erste 2H-Phosphiren** 
Von Oliver Wagner, Gerhard Maas und Manfred Regitz* 

Ungesattigte Dreiringverbindungen sind reizvolle Unter- 
suchungsobjekte fur theoretisch und synthetisch arbei- 
tende Chemiker. 1H-Azirine l a  erwiesen sich als kurzlebi- 
ge, antiaromatische 4n-Elektronen~ysteme['~, wahrend die 
isomeren 2H-Azirine 2s sogar als Synthesebausteine Be- 
deutung habenc2'. Vollig anders ist die Situation bei den 
Phosphor-Analoga: Wahrend hier die 1H-Phosphirene l b  
als gut untersuchte, stabile Verbindungen anzusehen 
sindI3], ist iiber 2H-Phosphirene 2b bisher nichts bekannt. 
Wir beschreiben nun den ersten Phosphor/Kohlenstoff- 
Dreiring mit einer PIC-Doppelbindung, wobei die zentrale 
Zwischenstufe der Synthese das 3 H- 1,2,4-Diazaphosphol 5 
ist. 

v X 

l a ,  X = NR 
l b ,  X = PR 

20, X = N 
2b, X = P 

Das Phosphaalkin 3'" reagiert in Pentan bei -40°C mit 
dem Diazocyclohexan 4['l unter [3 + 21-Cycloaddition; 
dampft man nach Entfarbung die Losung ein (20"C/ 
15 mbar), so erhalt man das spirocyclische 3H-1,2,4-Dia- 
zaphosphol 5 als analysenreines, gelbes 01 (100%; I3C- 

C-5); 3'P-NMR (C6D6): ~S-269.9)'~'. Das thermisch in- 
stabile 5 lagert sich schon bei 20°C in CDCI, (12 h) 
unter sigmatroper [ 1,5]-Verschiebung in das gleichfalls oli- 
ge 4H-1,2,4-Diazaphosphol 6 um (86%; "C-NMR 

'J(P,C)=39.8 Hz, C-5)); naturgemaB ist der Ubergang von 
h302- in h303-Phosphor mit einer deutlichen Hochfeldver- 
schiebung des "P-NMR-Signals verbunden (6 : "P-NMR 

NMR (C6Db): 6= 129.3 (C-3), 214.5 (d, 'J(P,C)=47.2 Hz, 

(CDCI3): 6=189.5 (d, 'J(P,C)=26.0 Hz, C-3), 186.5 (d, 

(CDCI,): 6=50.0). 

P=C-tBu + 
3 

4 5 6 

Die Photolyse der Spiroverbindung 5 bei -40°C in 
Pentan (2 h,A.L280 nm, Philips HPK 125 W)"' liefert nach 
destillativer Vorreinigung (Kugelrohr, 130°C Ofentempe- 
ratur/lO-' mbar) ein 5 : 1-Gemisch aus dem 1-Phospha-l- 
cyclopenten 11 und dem 2H-Phosphiren 10 (Schema 1). 
Die beiden Isomere wurden durch Mitteldruck-Saulen- 
chromatographie (Kieselgel (Merck, 15-25 pm), Pentan, 
Arbeitsdruck ca. 20 bar) getrennt (11 : 54%[*l; 10: I l%I9]); 
10 und 11 sind farblose, auch an Luft problemlos hand- 
habbare Fliissigkeiten. 

Man darf davon ausgehen, daB der photochemischen 
Ringoffnung 5 -. 7"01 die Carbenbildung 7 + 8 folgt und 
auf dieser Stufe die Reaktionsverzweigung zu 11 (C/H-In- 
sertion) und 10 (1,3-RingschluB) eintritt. Das "P-NMR- 
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