January 1976

Synthese von Pyrazinen aus 2-Nitrooxiranen und Am-
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2,5-Disubstituierte und 2,3,5,6-tetrasubstituierte Pyrazine (6)
lassen sich aus a-Aminoketonen (4) herstellen, die jedoch
oftmals nicht einfach zugénglich sind'. Anstelle von 4 ver-
wendet man daher auch a-Hydroxyketone (3), da diese bei
der Umsetzung mit Ammoniumacetat — wahrscheinlich tiber
intermedidr entstehende u-Aminoketone - ebenfalls in die
Pyrazine 6 iibergehen?*.
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Wir fanden, daB sich «-Aminoketone (4) durch Nitrooxirane
(2) ersetzen lassen, die auf einfache Weise aus Nitroalkenen
(1) und Wasserstoff-peroxid*® oder aus vic-Nitroperoxyni-
troalkanen und Natronlauge® herstellbar sind. Uber eine
Reihe von Reaktionen der Nitrooxirane wurde kiirzlich be-
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richtet® 7% Bei der Umsetzung der Nitrooxirane 2a—d
mit Ammoniak haben wir die Pyrazine 6a—d in einstufiger
Reaktion erhalten. Die besten Ausbeuten (nicht optimiert)
wurden mit fliissigem Ammoniak bei 50--100° im Autoklaven
erzielt.

Die Pyrazinbildung diirfte durch nucleophilen Angriff eines
Ammoniakmolekiils in Nachbarstellung zur Nitro-Gruppe
in 2 eingeleitet werden. Durch Abspaltung eines Nitrit-Ions®
und eines Protons entsteht dann das a-Aminoketon 4, das
unter den Reaktionsbedingungen ohne Zugabe eines Oxida-
tionsmittels in das Pyrazin 6 iibergeht.

Die Struktur aller isolierten Verbindungen wurde durch Ele-
mentaranalysen, L.R.-, N.M.R.- und/oder M.S.-Spektren und,
soweit vorhanden, Angaben aus der Literatur gesichert. Alle
Schmelzpunkte sind unkorrigiert.

Tabelle. Tetrasubstituierte Pyrazine (6) aus 2,3-disubstituierten
2-Nitrooxiranen (2) und fliissigem Ammoniak

R! R2 Reak- Aus-  F(um- Lit.-F

tions- beute kristalli-
tempe-  [%] siert aus)
ratur

6a  —(CHye— 50° 94 151165 115-116°°
(Aceton)

6b C.H; C¢Hs 100° 54 253-254°  255-256°°
(Eisessig)

6c CH; CHs 60° 44 126-127°  126°1°
{Athanol)

6d C,Hs CcHs 50° 72 145--146°  143--144°1

(Methanol)

1-Nitro-1,2-epoxycyclooctan (2a):

In einem 500-ml-Dreihalskolben mit Riihrer, Riickfludkiihler,
Tropftrichter und Innenthermometer wird ein Gemisch aus 1-Ni-
trocycloocten®? (18.5 g, 119 mmol), 15%igem Wasserstoffperoxid
(41ml, ~190 mmol) und Methanol (200 ml) bei 0 bis 4° unter
Riihren und Kiihlung mit Eis/Kochsalz mit 2N Natronlauge
(31ml, 62 mmol) versetzt. Man it die Temperatur unter Riihren
auf 20° ansteigen, gibt Eiswasser (200 ml) zu, neutralisiert mit
verdiinnter Schwefelsdure und kithlt erneut ab. Der Niederschlag
wird abgesaugt und getrocknet; Ausbeute: 16.3 g (80%,); F: 35-36°
(Methanol); Kp: 64°/0.1 torr.

CgH3NO; ber. C56.13 H765 N&818 0O 2804
(171.2) gef. 56.3 7.7 8.2 217

Die Verbindungen 2b und 2¢ wurden nach Literaturangaben®
hergestellt, Verbindung 2d in der fiir 2¢ beschriebenen* Weise.
2.3-Diphenyl-2-nitrooxiran (2b); Ausbeute: 84%: F: 109-110°
(Lit.%, F: 108-110°).
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2-Methyl-2-nitro-3-phenyloxiran (2¢); Ausbeute: 50%,; Kp: 95-
97°/0.5 torr (Lit.%, Kp: 88-91°/0.1 torr).
2-Athyl-2-nitro-3-phenyloxiran (2d) aus 2-Nitro-1-phenyl-1-buten;
Ausbeute: 58%: Kp: 100-103°/2 torr.

CoH NO;  ber. C6216 HS74 N725 02484
(193.2) gef. 62.3 6.0 71 249

Tetrasubstituierte Pyrazine (6); allgemeine Herstellungsvorschrift:
Das 2-Nitrooxiran 2 (15--20 g) wird in einem 250 ml V2A-Autokla-
ven zusammen mit flissigem Ammoniak (100-120ml) 6 h bei
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50--100° geschiittelt. Der Riickstand, der nach dem Entspannen

des

s Autoklaven und Abdampfen des Ammoniaks zuriickbleibt,

wird mit Wasser (30-100 ml) versetzt. Nach Extraktion mit Ather
(3 x 50 ml), Trocknen der vereinigten Ather-Extrakte (CaCl,) und
Abdampfen des Athers erhdlt man das rohe Pyrazin, das durch
Umkristallisieren gercinigt wird.
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