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tfiber 
die Spaltung der 2-Oxy-3- [tetra-oxy-butyl] -chinoxaline (11. Mitteil.). 

I Aus d. Clicm. Institut d. IJniversitit Berlin./ 
(Eingegaiigen am 24. September 1937.) 

Wie der eine von uns friiherl) festgestellt hatte, erleidet das 2-Oxy-  
3 - ld - a r a b o - t e t r a ox  y - b u t  y 11 -chin oxal i  n (I) (am d-Glucosonsaure und 
o-Phenylendiamin) beim Kochen seiner wafirigen Lijsung mit der aquivalenten 
Menge Pheny lhydraz in  eine Spaltung der Seitenkette. Als Rruchstticke 
wurden damals identifiziert : 2 -Ox y - c h in  ox al i  n- a1 d e h y d-  (3) (11), isoliert 
als P hen  y 111 y d r  a z  o n (III), und G1 y cer i n , nachgewiesen als Trill e riz oa t  . 

Wir haben nunmehr gefunden, da13 dieselbe Spaltung auch beiin 2-Oxy-  
3 - rl- x y 1 o - t e t r a ox y - b 11 t yl:] - c h inoxal in  und o - 
Phenylendianiin), beini 2- Met h ox  y-  3 - [d-  a r  a b o - t e t r a ox y-  bu t y 11 -ch in  - 
oxaliii (IV) und seinein Isomeren, dem 1 -Methyl  - 2 - ox o - 3 - [d -  a r a b  o - 
t e t r a oxy - b u t  y 11 - 1.2 - di  h y d r  o - chin ox al in  (V) stattfindet. Ihr Eintritt 
ist also -- wie zu erwarten - unabhangig von der Konfiguration der Seiten- 
kette, ferner aber auch unabhangig davon, ob in 2-Stellung des Chinoxalin- 
Systems eine zur elektrolytischeri Dissoziation befahigte OH-Gruppe vor- 

(aus I-Gulosonsaure 
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handen ist oder nicht. Die Einfiihrung einer neuen stark polaren Gruppierung 
am C-Atom 2 des Tetraoxy-butyl-chinoxalins geniigt also, um die Zerfalls- 
bereitschaft der Seitenkette erheblich zu steigern. 

Das zu diesen Versuchen erforderliche 0 -Methy l -Der iva t  IV konnte 
durch direkte Methylierung von I mit Diazomethan  nicht erhalten werden, 
wohl aber auf dem Umwege uber das Te t r a -ace ty l -Der iva t  von I. Auch 
dieses reagiert mit Diazomethan noch aul3erordentlich trage. Das isomere 
N -Me t h yl-  D e r i va  t V wurde durch Synthese aus d - Gluc osonsaur  e- 
me thy le s t e r  und N-Methyl-o-phenylendiamin nach dem R. Kuhn-  
schen Borsaure-Verfahren in H,-Atmosphare gewonnen. Durch die Ver- 
schiedenheit von JV und V sowie der als Spaltprodukte auftretenden De- 
rivate der Chinoxalin-aldehyds-(3) ist die Stellung der CH,-Gruppe in IV 
eindeutig bewiesen. Damit steht auch im Einklang, daB IV bei der Zeisel- 
Bestimmung nach Viebock und Schwappach  fur OCH, quantitativ erfaBt 
wird, V dagegen praktisch kein CH,J abspaltet. 

Wahrend bei der Methylierung des Tetra-acetates von I die Methyl- 
gruppe an den Sauerstoff geht, wurde bei der Einwirkung von Diazomethan 
auf 2-Oxy-3-[dibrom-methyl]-chinoxalin (VI) bisher nur die N-Methyl- 
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Verbindung, das 1 -Met h y 1 - 2 - ox o - 3 - [di b r o in - met h y 11 - 1.2 - d i  h y d r o - 
chin  ox a l in  (VII) isoliert, das auch aus D i b r o m- b r e nz t r a u  b ens a u r  e 
und N - M e t h  y 1 - o - p h e n y l  e n d i  a min nach dem ICu h nschen Verfahren 
Ieicht synthetisiert werden konnte. Dieses lie0 sich glatt in das Phenyl -  
h y d r a  z o n d e s 1- Met h y 1- 2 - ox o - 1.2 - d i h y d r  o - c h i no x a 1 in  - a1 d e h y ds  - (3) 
(VIII) iiberfiihren, welches mit dem Spaltstiick von V identisch, aber ver- 
schieden von dem Spaltstiick aus I V  war. 
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Das aus IV erhaltene Pheny lhydrazon  des  2-Methoxy-chinoxal in-  
a ldehyds-(3)  (IX) gab bei der Zeisel-Bestimmung nach Viebijck und 
Schwappacl i  merkwurdigerweise vie1 zu niedrige Werte, die aber nicht, 
wie wir anfangs in Betracht gezogen hatten, auf einer Methyl-Wanderung 
bei der Spaltung von V, sondern offenbar auf Vorgangen bei der HJ-Ein- 
wirkung beruhen. 

Auch 2-Oxy-3-methyl-chinoxalin liefert bei der Einwirkung von 
Diazomethan nur die N-Methyl-Verbindung, die mit dem von Kehr  mann  
und Messing er 2, synthetisch bereiteten 1.3 -Dime t h yl-  chin oxa lon  
identisch ist. 

Diese einfach gebauten 2-Oxy-chinoxaline schlieBen sich in ihrem Ver- 
halten gegen Diazomethan ganz dem 2-Oxy-chinoxalin-carbonsaure-(3)-ester 3, 

an. Wie das Beispiel IV zeigt, hat also die Natur des 3-standigen Substituenten 
einen deutlichen dirigierenden EinfluB auf den Angriff des Diazomethans. 

Bei der q u a n t i t a t i v e n  Untersuchung der Spa l tung  von  I, mit der 
wir noch beschaftigt sind, hat sich herausgestellt, daB es sich n i ch t  um eine 
e c h t e  Hydrolyse ,  sondern um eine Dehydr ie rung  handelt. Das Phenyl -  
hydraz in  wirkt nicht nur als Abfangmittel fur 11, sondern als Oxydat ions-  
m i t t  el wie bei der Osazon-Bildung. 

Der D e u t s c h e n F o r  s c h u  n gs - G e s e 11 s c h a f t danken wir fur die 
finanzielle Unterstutzung dieser Arbeit. 

Beschreibung der Versuche. 
1.3 - D i met  h y 1 - 2 - ox o - 1.2 - di  h y d r o - chi  n ox a 1 in  (XI). 

In  eine Aufschlammung von 0.5 g 2-Oxy-3-methyl-chinoxal in  (X) 
in 30 ccm Alkohol wurde Diazomethan  eingeleitet, bis vollige I,ijsung 
erfolgt war. Beim Eindampfen im Vak. krystallisierten 0.4 g Nadeln, die 
nach Umlosen aus Petrolather bei 87O schmolzen und mit der von Kehr -  
mann  und Messinger z, synthetisch bereiteten Verbindung nach Schmelzp. 
und Misclischmelzp. identisch waren. 

Wenn die Umsetzung von Brenz t r aubensaure  und N-Methyl -  
o-phenylendiamin  in Gegenwart von Ess igsaure  (statt Salzsaure nach 
K e h r m a n n  und Messinger) vorgenommen wird, so entsteht nicht XI,  
sondern eine aus Benzol krystallisierende Substanz vom Schmp. 139O, die 
das o-Methylamino-ani l  der Brenz t r aubensaure  darstellt. Es ist in 
Wasser sehr schwer mit schwach saurer Reaktion loslich, wird dagegen von 
Sodalosung leicht gel& und f allt beim Ansauern mit Essigsaure oder verd. 
Salzsaure nicht wieder aus. 

25.75 mg Sbst.: 59.0 mg CO,, 13 97 rng H,O. 
C1,H,,O,N, (192.1). Eer. C 62.47, H 6.30. Gef. C 62.49, H 6.07. 

1 -Met h y 1 - 2 - ox o - 3 - d i b r o in m e t h y 1 - 1.2 - di  h y d r o - chino x a1 i n (VII) . 
I) In eine Aufschlammung von 4 g 2-Oxy-3-dibrommethyl-chin-  

oxa l in  (VI) in Chloroform wurde Diazomethan  eingeleitet, bis VI in 
Losung gegangen war. Dabei farbte sich die Flussigkeit allmahlich tiefrot. 

z, B. 25, 1627 [1892]. 
3, O h l e  u. Gross ,  B. 68, 2262 [1935]. Dort ist auf S. 2263, Zeile 23 von oben zu 

streichen: ,,unter Methylwanderung". 
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Beim Gindampfen hinterblieben schmutziggelbe Nadelchen, die nach Um- 
krystallisieren aus Alkohol griinliche Nadeln vom Schmp. 178O lieferten. 

11) Die gleiche Verbindung bildet sich, wenn man eine heiBe L6sung 
von 1.9 g N-Methyl-o-phenylendiamin-hydrochlorid in 20 ccm absol. 
Athano1 mit 2.5 g Dibroni -brenz t raubensaure  und 3.8 g Borax  ver- 
setzt, vom NaCl abfiltriert und die Losung iiber Nacht aufbewahrt. Die 
X&sung farbt sich gleich zu Anfang dunkel und scheidet allmahlich VIII  in 
Biischeln verfilzter Nadeln ab, die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
gleichfalls bei 178O schmelzen. Die Mischprobe mit dem unter I hergestellten 
Praparat zeigt keine Schmelzpunktserniedrigung. 

8.76 mg Sbst.: 11.54 mg CO,, 1.96 mg H,O. - 29.28 mg Sbst.: 2.199 ccm N (190, 
758 mm). - 48.2 mg Sbst. : 54.7 mg AgBr. 

C,oH,ON,Br, (331.9). Ber. C 36.15, H 2.43, N 8.44, Br 48.15. 
Gef. ,, 35.93, ,, 2.50, ,, 8.75, ,, 48.29. 

Pheny lhydrazon  des  l-Methyl-2-oxo-1.2-dihydro-chinoxalin- 
aldehyds-(3)  (VIII). 

0.5 g VII wurden mit 0.5 g Pheny lhydraz in  in 50 ccm 50-proz. Al- 
kohol 2 Stdn. gekocht. Beim Abkiihlen krystallisierten rote Nadeln, die nach 
Umlosen aus Alkohol (Tierkohle) bei 198 schmolzen. 

23.70 mg Sbst. : 4 199 ccm N 
(ZOO, 752 mm). 

25.81 mg Sbst.: 65.21 mg CO,, 12.20 mg H,O. - 

C,,H,,ON, (278.1). Ber. C 69.03, H 5.07, N 20.15. 
Gef. ,, 68.91, ,, 5.29, ,, 20.42. 

2 - 0 x y - 3 - [I- x y 1 o - t e t r a o x y - b u t 57 11 - chino x a1 i n. 
Eine L6sung aus 2.55 g I-Gulosonsaure-methylester  und 1.35 g 

o-Phenylendiamin  in 60 ccm Wasser wurde nach 48-stdg. Aufbewahren 
bei 20° im Vak. eingedampft und hinterlief3 1.75 g lange Nadeln, die nach 
Umkrystallisieren aus absol. Methanol bei 1700 unter Zers. schmolzen. [a]?: 
-62.0O (Wasser; c = 0.516). 

0.1193 g Sbst.: 0.2373 g CO,, 0.0578 g H,O - 0.1008 g Sbst.: 9.3 ccm N (ZOO, 
747 mm). 

Ber. C 54.13, H 5.30, N 10.53. 
Gef. ,, 54.25, ,, 5.42, ,, 10.57. 

C,,H,,O,N, (266.1). 

Zur Spa l tung  wurden 0.25 g dieser Substanz in 20 ccm Wasser mit 
0.1 g Pheny lhydraz in  (1 Mol) gekocht. Langsam schieden sich rote Na- 
delchen ab. Das nach 15 Min. langem Kochen gebildete Produkt schmolz 
bei 2830 unter Zers. und war nach der Mischprobe mit 111 identisch. Bei 
fortgesetztem Kochen fielen zunehmend unreine Produkte aus. 

2 -Met h o x y - 3 - [d - a r a b o - t e t r a - ace  t o x y - b u t y 11 -chin ox a1 i n. 
Die Methylierung des 2- Ox y - 3 - [d -  a r  a b o - t e t r a- ace t oxy - b u t  yl] - 

chino x a 1 ins mit D i a z om e t h a n  erf orderte eine 3-malige Behandlung der 
Losung von 8.5 g des Acetats in 150 ccm Chloroform mit je etwa 3 g Diazo- 
methan. Die Reaktionsfliissigkeit blieb jeweils 24 Stdn. bei 20° stehen, 
bevor das Chloroform abgedampft wurde. Wir erhielten schlieIjlich nach 
Umkrystallisieren aus Alkohol ein Praparat vom Schmp. 154.5-156.5 O, das 



2152 Ohle ,  Gross ,  Wol ter .  [Jahrg. 70 

trotz des nicht ganz scharfen Schnielzp. richtige Analysenzahlen gab. 
[a]:: -27.6O (Chloroform; c = 1.74). 

0.1094gSbst. : 0.2265 g CO,, 0.052GgHZO. - 0.0554g Sbst. : 7.34ccm n/,,-Na,S,O,. 
C,lH2,0,N, (448.2). Ber. C 56.22, H 5.40, OCH, 6.92. 

Gef. ,, 56.46, ,, 5.38, ,, 6.85. 

2 -Met h o x y - 3 - [d - a r a b o - t e t r a ox y b u t y I] -chino x a l i  n (IV) . 
6 g des T e t r a a c e t a t e s  wurden mit 100 ccm methylalkohol. Arnmoniak 

iibergossen, unter wiederholtem Umschwenken allmahlich in Losung gebracht 
und 3 Stdn. bei etwa ZOO aufbewahrt. Beim Eindampfen im Vak. blieb eine 
gallertartige Masse zuriick, die nochmals mit 50 ccm Methanol aufgenommen 
und eingedampft wurde. Nach dem Umkrystaflisieren aus heiRem Wasser 
erhielten wir 1.9 g IV vom Schmp. 183O und [XI;:: -13.7O (Pyridin, c = 1.39). 

25.9 mg Sbst. : 5.50 ccm .n/,,-Na,S,O,. 

Die Verbindung lost sich schwer in kaltem Wasser, Alkohol, Aceton, 
Chloroform, leicht in Pyridin und verd. NaOH und reduziert siedende 
F e  hlingsche Lbsung. 

C,,H,,O,N, (280.1). Ber. OCH, 11.07. Gef. OCH, 10.98. 

2 -Met h o x y - c h i n ox a 1 in -  a 1 d e h y d - (3) -p h e n y 1 h y d r a  z o n (IX) . 
0.5 g IV wurden in 30 ccm Wasser mit 0.2 g Pheny lhydraz in  (1 Mol.) 

gekocht. Langsam fielen orangerote Nadelchen aus, die nach 4 Stdn. ab- 
gesaugt wurden. Nach Uml6sen a m  Alkohol (Tierkohle) schmolzen sie scharf 
bei 1450. Ihre Farbe ist erheblich heller als die von I11 und VIII. 

2.729 mgSbst.: 0.478 ccm N (25O, 760mm). - 22.3 mgSbst.: 2.80ccm n/,,-Na,Sz03. 
C1,H,,ON, (278.1). Her. N 20.14, OCH, 11.15. Gef. N 20.06, OCH, 6.49. 

l-Methyl-2-oxo-3-[arabo-tetraoxybutyl]-l,2-dihydro-chinoxalin (V). 
1.95 g N-Methyl-o-phenylendiamin-hydrochlorid und 2.08 g d -  

Glu c 0 s  on s a u  r e- me t h yles  t e r wurden mit 2.72 g Natriumacetat und 
0.62 g Borsaure  in 200 ccm absol. Alkohol5 Stdn. in H,-Atmosphare gekocht. 
Die Fliissigkeit farbte sich unter diesen Bedingungen nur schwach gelb und 
wurde nach Abfiltrieren des ausgefallenen Kochsalzes im Vak. eingedampft. 
Der Riickstand krystallisierte aus Methanol in langen Nadeln vom Schmp. 
187O. Ausb. 0.9 g = 32% d. Th. [a];!: -61.1O (Pyridin; c = 2.654). Die 
Verbindung l6st sich schwer in kaltem Wasser, aber gut in verd. NaOH 
wie das Isomere IV und reduziert siedende Fehlingsche Msting. 

30.84 mg Sbst. : 63.20 mg CO,, 16.41 mg H,O. 

Zur S p a l t u n g  wurden 0.4g V mit 0.46g Pheny lhydraz in  (etwa 
3 Mol.) in 20 ccm Wasser in Wasserstoff-Atmosphare gekocht. Allmahlich 
schieden sich rote mikroskopische Blattchen ah. Nach 24-stdg. Kochen 
wurden 0.2 g VIII (= etwa 50% d. Th.) vom Schmp. 198O erhalten, das 
mit dem P h e n y 111 y d r  a z on aus 1 -Met h y 1 - 2 - ox o - 3 - d i b r o m m e t h y 1 - 
1.2 - d i h  y d r o - c h i  n o x a l i  n nach Schmelzp. und Mischschmelzp. identisch war. 

C,,H,,O,Np (280.1). Her. C 55.69, H 5.76. Gef. C 55.89, H 5.95. 


