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S U I ~ 4 M A R Y  

T h e  t i t le  c o m p o u i z d s  1 - - u s e f u l  a s  p r e c u r s o r s  f o r  n a p h t h o p h e n a = h l o n e  
d y e s  3 w e r e  s y n t h e s i s e d  s t a r t i n g  w i th  2 - n i t r o h a l o g e n o b e n z e n e s  4. T h e  
p r e f e r r e d  m e t h o d  o f  c o n d e n s i n g  the  d i a m i n e s  6 w i th  2 . 3 - b u t a n e d i o n e  in 
m i x t u r e s  o f  a c e t i c  a n d  p e r c h l o r i c  a c i d  was  no t  s u c c e s s f u l ,  w h e n e v e r  X w a s  
a s t r o n g l y  e l e c t r o n - w i t h d r a u , i t z g  s u b s t i t u e m .  B u t  in t hose  c a s e s  X 
s t a b i l i s e d  the  c o r r e s p o n d i n g  enami~les  2 wh ich  c o u l d  be  o b t a i n e d  t ' ery  
eas i l y .  

In e iner  v o r a n g e g a n g e n e n  M i t t e i l u n g  I ist die  S y n t h e s e  y o n  l - P h e n y l - 2 , 3 -  
d i m e t h y l - c h i n o x a l i n i u m - p e r c h l o r a t e n  1 ( R = C r H s )  mi t  e iner  u m -  
f a s s e n d e n  V a r i a t i o n  der S u b s t i t u e n t e n  X,  sphter  3 deren  U m s e t z u n g  zu 
F a r b s t o f f e n  yore  I n d i g o i m i d t y p  b e s c h r i e b e n  w o r d e n .  A n a l o g e  U n t e r -  
s u c h u n g e n  fiber d e n  Einf luss  y o n  X a u f  die  E i g e n s c h a f t e n  der  e b e n f a l l s  
aus  1 erhf i l t l ichen 4 N a p h t h o p h e n a z i n o n f a r b s t o f f e  3 s t a n d e n  b isher  aus.  
D i e  S y n t h e s e  y o n  3 invo lv ier t  aber  die  S u b s t i t u t i o n  y o n  H a l o g e n  in 
g e e i g n e t e n  C h i n o n e n  u n d  e r f o r d e r t  so  e ine  h i n r e i c h e n d  h o h e  N u c l e o -  
phi l ie  y o n  2. M i t  z u n e h m e n d e m  A k z e p t o r c h a r a k t e r  der  S u b s t i t u e n t e n  X 
m u s s  die  E l e k t r o n e n d i c h t e  an H 2 C  C(2)  in 2 j e d o c h  s inken .  A n a l o g e s  

t Tei l  2 s i ehe  Ref .  1. 
.~ A u s  der D i s s e r t a t i o n  N.  R o t z l e r .  2 
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gilt f t ir  d ie  W i r k u n g  d e r  R e s t e  R,  w o b e i  w e g e n  d e r  N a c h b a r s c h a f t  des  
r e a k t i v e n  Z e n t r u m s  a u c h  s t e r i s che  E f f ek t e  zu  b e r i i c k s i c h t i g e n  s ind .  W i e  
v o r h e r s e h b a r  ist, lfisst d e s h a l b  d ie  W a h l  v o n  R = C 6 H  s e i n e  u m f a s s e n d e  
V a r i a t i o n  y o n  X in 3 n i c h t  zu.  D a  a n d e r e r s e i t s  spe r r i ge  S u b s t i t u e n t e n  d ie  
L 6 s l i c h k e i t  y o n  3 g / ins t ig  bee in f lu s sen ,  5 so l l t en  u n t e r  a n d e r e m  F a r b s t o f f e  
3 mi t  R = C 6 H  11 g e w o n n e n  w e r d e n .  6 

D i e  v o r l i e g e n d e  m r b e i t  be fass t  s ich mi t  d e r  S y n t h e s e  e n t s p r e c h e n d e r  
6 - X - s u b s t i t u i e r t e r  Salze  1 u n d  E n a m i n e  2. D e r  e i n f a c h s t e  W e g  y o n  
h a n d e l s f i b l i c h e n  V o r s t u f e n  zu I o d e r  2 f i ih r t  f iber  d ie  aus  4 erh~i l t l ichen 
Z w i s c h e n p r o d u k t e  5 u n d  6. H i e r b e i  k o n n t e n  in m e h r e r e n  F/i l len b e k a n n t e  
V o r s c h r i f t e n  e r h e b l i c h  v e r b e s s e r t  w e r d e n .  K o n d e n s a t i o n e n  y o n  6 in 
Gegenwar t / _ ibe r sch i i s s i ge r  Minera l s~ iu re  f t i h ren  zu I, K o n d e n s a t i o n e n  in 
n e u t r a l e m  M e d i u m  zu 2 ( T a b e l l e  1). 

X ' . [ j " ~ N ~  C H3 X " ] ~  N~T~C H3 
CH3 ,N' CH2 

R A- R 

__] 2 3 

X ~ N Z  2 _4 Y = C I . B r . F  Z=O 
II . I .~ . . .y  A Y =  N H R  Z = O  

.66 Y :  N H R  Z= H 

N i t r o b e n z o l a m i n e  5 

K o n d e n s a t i o n e n  von  4 mi t  d e r  d re i -  bis v i e r f a c h e n  m o l a r e n  M e n g e  
C y c l o h e x a n a m i n  f i i h r t en  in d e r  Rege l  a u c h  o h n e  L 6 s u n g s m i t t e l  zu 
vo l l s t / i nd igem U m s a t z .  Mi t  A u s n a h m e  y o n  4d (X = NI-IAc.  Y = CI), d a s  
in G e g e n w a r t  des  s t a rk  b a s i s c h e n  A m i n s  in a n i o n i s c h e r  F o r m  v o r l i e g e n  
d i i r f t e ,  e rw ie sen  sich in a p r o t i s c h  p o l a r e n  L 6 s u n g s m i t t e l n  a u c h  schw~icher  
e l e k t r o p h i l e  H a l o g e n n i t r o b e n z o l e  ais h i n r e i c h e n d  r e a k t i v  (vgl. I 1, 12). 

Die  N - M e t h y l d e r i v a t e  5n--Su w u r d e n  a u f  a n a l o g e  Weise  mi t  h a n d e l s -  
/ ib l icher  / i t h a n o l i s c h e r  M e t h a n a m i n l S s u n g  g e w o n n e n .  A u f m e r k s a m k e i t  
v e r d i e n e n  die  ve rg le i chswe i se  13 m i l d e n  R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n ,  d ie  m i t  
d i e s e m  R e a g e n z  a u c h  bei R e a k t a n t e n  4 mi t  D o n o r s u b s t i t u e n t e n  wie  
O C H  3 o d e r  C H  3 m/Sglich w u r d e n .  
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T A B E L L E  I 
Ubers ich t  fiber Synthesen  und A u s b e u t e n  

N r  A" R . 4 u s b e u t c "  Y" in  4 1 s o l i c r t e  L i t e r a t u r  
( ': ~,) Z w i s c h e n s t t f f e n  

l a  N H .  C6H I, 81 F. CI 5a. 5m ~ 
Ib O C H  3 C~,H l I 24 CI 5b 
ic  CH 3 C 6 H t l  53 CI 5c 7 
id  N H C O C H  3 C6Ht  I 18 El 5d 
le |J C ~ H l l  6i  CI 5e 7 
! f F C6H I I 62 F 5f 8 
l g  CI C o H l l  56 CI 5g 
lh  Br C6H 1 t 60 Br 5h 
l i  C O O E r  CoH l , 24 CI 5i 
Ik  CF3  Coil11 47 CI 5k 
21 SO3CH3 C o i l  I I 44 C1 51, 61 
2m N O  2 C o H l ,  45 CI 5m. 6m 
In NH_. C H  3 56 CI 5u h 9 
Io O C H  3 C H  3 28 CI 50 
Ip C H  3 C H  3 - -  CI 5p 
lq  H C H  3 62 CI 5q 4. 10 
l r  CI C H  3 81 CI 5r 
i s  C F  3 CH 3 77 CI 5s 
2I SO_,CH 3 C H  3 19 El 5I 

An ! bezogen a u f  4. 
X = N O . .  

D i e  K r i s t a l l -  u n d  L / A s u n g s f a r b e n  v o n  5 v a r i i e r e n  z w i s c h e n  p u r p u r  ( S a .  

X = N H 2 )  u n d  g e l b  ( 5 i - 5 m ,  5 s ,  S t ,  X = A k z e p t o r s u b s t i t u e n t ) .  A u s  d e r  

S c h m e l z e  y o n  5 i  u n d  51 k r i s t a l l i s i e r t e n  b e i  l a n g s a m e m  A u f h e i z e n  h 6 h e r  

s c h m e l z e n d e  M o d i f i k a t i o n e n .  

B e n z o l d i a m i n e  6 

D u r c h  R e d u k t i o n  d e r  N i t r o g r u p p e  in  5 m i t  S c h w e f e l v e r b i n d u n g e n  o d e r  

k a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  e r h / i l t  m a n  6 ,  w o b e i  d i e  B e i s p i e l e  m i t  X = N H :  

b i s  X = H d e n  E i n s a t z  y o n  P a l l a d i u m  e r f o r d e r t e n .  H y d r i e r u n g  y o n  5 h  
( X  = B r )  f / i h r t e  z u  p a r t i e l l e r  D e s h a l o g e n i e r u n g .  

C y c l i s c h e  E n a m i n e  2 

B e g f i n s t i g t  d u r c h  d i e  s t a b i l i s i e r e n d e  W i r k u n g  y o n  A k z e p t o r s u b s t i t u e n t e n  

f i i h r t e  L 6 s e n  y o n  61, 6 m  u n d  6 t  i n  i i b e r s c h i i s s i g e m  B i a c e t y l  u n d  A u s f f i l l c n  
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m i t  A l k o h o l  o d e r  W a s s e r  d i r e k t  zu  r e i n e n ,  l a g e r b e s t / i n d i g e n  P r o d u k t e n .  
M i t  R-----C6H11 w i r d  d ie  P e r s i s t e n z g r e n z e  y o n  2 a b e r  v e r g l e i c h s w e i s e  x 
schne l l  e r r e i c h t ;  be re i t s  2k  (X----CF3)  w a n d e l t e  s ieh  u n t e r  VerFS_rbung 
r a sch  urn.  

Chinoxaliniumperchlorate 1 

D a  in d e r  R e g e l  s o w o h l  d ie  I - I yd r i e rung  y o n  5 als a u c h  d ie  K o n d e n s a t i o n  
y o n  6 in Eisess ig  g e l a n g ,  e r g a b e n  s ich  b e s o n d e r s  e i n f a c h e  S y n t h e s e v o r -  
s ch r i f t en ,  w o b e i  d ie  N - C y c l o h e x y l d e r i v a t e  l a - l k  in A u s b e u t e n  bis  80 ~/o, 
d ie  N - M e t h y l d e r i v a t e  i n - I s  in A u s b e u t e n  bis  85 ~/o anf ie len .  Ff i r  Beispie le  
i mi t  s t~irkeren A k z e p t o r s u b s t i t u e n t e n  s ind  d iese  V o r s c h r i f t e n  u n g e e i g n e t  
(vgi. 1 ,7) .  

F r i s c h  gef~illte Salze  ! s ind  in d e r  R e g e l  f a rb lo s ,  l a  u n d  I n  (X = N H 2 )  
j e d o c h  fa rb ig .  A n s f i u e r n  d e r  L/Ssungen y o n  l a  u n d  i n  b e w i r k t  b e a c h t l i c h e  
B a t h o c h r o m i e ,  d ie  a u f d i e  K o n j u g a t i o n  y o n  H 2 N  C(6)  mi t  H - - N ( 4 )  +, 
v e r g l e i c h b a r  d e r  in C y a n i n f a r b s t o f f e n ,  z u r i i c k z u f / i h r e n  ist. 

In d e n  ~ H - N M R - S p e k t r e n  d e r  Sa lze  l a - l l  ( T a b e l l e  2) w a r e n  d ie  S igna l e  
y o n  H C(8)  u n d  H a C  C(2)  in fo lge  i a n g s a m e r d y n a m i s c h e r  P r o z e s s e  im 
b e n a c h b a r t e n  C y c l o h e x y l r e s t  d e u t l i c h  v e r b r e i t e r t .  D i e  h i e r a u s  resu l t i e -  
r e n d e  Z u o r d n u n g  d e r  M e t h y l s i g n a l e  d e c k t  s ich  m i t  e i n e r  e n t s p r e c h e n d e n  
f/Jr 1 , 2 , 3 - T r i m e t h y l - c h i n o x a l i n i u m - m e t h y l s u l f a t ,  1° wS.hrend  i m  Fa l l  
R = C 6 H 5 1  d a s  S igna l  y o n  H a C - - C ( 2  ) bei h~Sherem Fe ld  e r s c h e i n t .  
Mi t  t r , ( X ) - W e r t e n  ( n a c h  14) k o n n t e n  w i e d e r u m  a b e i d e  M e t h y l s i g n a l e  
k o r r e l i e r t  w e r d e n .  

,3 = 3 - 2 4  + 0 .185ap(X)  ffir H 3 C - - C ( 2 )  r = 0 - 9 6 ,  n =  11 

c5 = 3 - 0 1  + 0-124av(X) f/Jr H3C C(3) r = 0 - 9 5 ,  n = 11 

E X P E R I M E N T E L L E R  T E I L  

A l l g e m e i n e  A n g a b e n  s iehe  Ref .  6. 

Aligemeine Vorschrift fiir N-Cyclohexyl -benzold iamine  5 

In A n l e h n u n g  an  x5 w u r d e n  d ie  o - H a l o g e n n i t r o b e n z o l e  4 m i t  d e r  d re i -  
bis v i e r f a c h e n  m o l a r e n  M e n g e  C y c l o h e x a n a m i n  7 u m g e s e t z t ,  w o b e i  
d e r  R e a k t i o n s v e r l a u f  im D C  ve r fo lg t  w u r d e .  D ie  zu  d i e s e m  Z w e c k  
e n t n o m m e n e n  P r o b e n  w u r d e n  j ewe i l s  mi t  D i / i t h y l h t h e r  v e r d / i n n t  u n d  
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mit  w/ iss r iger  K H S O . : L 6 s u n g  yore  f iberschf iss igen  A m i n  bef re i t .  N a c h  
vo l l s t / i nd igem U m s a t z  u n d  Kf ih l en  k r i s ta l l i s i e r te  hfiufig, ge l egen t l i ch  
n a c h  A n r e i b e n .  n e b e n  C y c l o h e x a n a m m o n i u m h a l o g e n i d  a u c h  5 aus .  

N l - C y c l o h e x y l - 2 - n i t r o - l , 4 - b e n z o l d i a m i n  5a (vgl. 16) 

In 10mi  D M F w u r d e n  1 - 5 6 g ( 1 0 m r n o l )  4 - F I u o r - 3 - n i t r o - b e n z o l a m i n  4a  
u n d  3 -0o  ( 30 re t oo l )  7 4 Std.  a u f  1 2 0 ° C  e rh i t z t  D a s  6 e m i s c h  w u r d e  
a n s c h l i e s s e n d  mit  T r o c k e n e i s  u n d  H 2 0  verse tz t  u n d  m e h r f a c h  mi t  E t 2 0  
e< t r ah i e r t .  D e r  n a c h  A b z i e h e n  des  E t , O  h i n t e r b l e i b e n d e  61ige R / i c k s t a n d  
w u r d e  in C H 3 O H  gei6s t .  N a c h  H e O - Z u s a t z  k r i s t a l l i s i e r t en  0 6 g ( 2 5 ; ' ~ )  
5a. A n a l y s e n p r o b e  d u r c h  H V - S u b l i m a t i o n ,  Snap. 106--108°C. 

C 1 2 H I v N 3 0 2  Ber. C 61"3 H 7-3 N 17"9°o 

(235-3) Ge t .  C 61 "5 H 7-3 N 18.1°(, 

Die  U m s e t z u n g  yon  5a zu A ~-Cyc lohexy l  - N 4. A;*-dimet  hyl -2-ni t  ro-  1.4- 
b e n z o l d i a m i n  s teh t  n o c h  aus .  

/~ ' -Cyc lohexy l -4 -me thoxy-2 -n i t  r o - b e n z o l a m i n  5b  

A n a l o g  5a aus  18-8g (0-1 tool)  1 - C h l o r - 4 - m e t h o x y - 2 - n i t r o b e n z o l  4b in 
150rnl N - M e t h y l p y r r o l i d o n  ( 1 5 S t d .  1 5 0 ° C )  8 - 8 g  (350.o) 5b.  D C  an 
Kiese lgel  mit  Xy!o l  t r e n n t  E d u k t / P r o d u k t .  

~ H - N M R  (60 M H z .  CS2):  1 . 2 - 2 - 2  (m .  a l iph .  H )  3-4 (m.  H C - - N ( I ) ) :  
3-7 (s. H 3 C - - O  )" 6-7 (d. H - - C ( 6 ) ) :  7-0 (cixd. H - - C ( 5 ) )  7-4 (d. H - - C ( 3 ) ) :  
7-8 (s. H N ) .  

A n a l y s e n p r o b e  aus  C H 3 O H .  Snap. 74 -5 -75 -5°C .  

C j 3 H t s N 2 0 3  Ber. C 62-4 H 7-2 N 11-2.°.o 
(250-3) Gel' .  C 62-6 H 7-5 N 1127;',  

N - C y c l o h e x y l - 3 - n i t r o - 4 - t o l u o l a m i n  5 c  

In e i n e m  G l a s a u t o k l a v e n  w u r d e n  17-2 g (0-1 tool)  4 - C h l o r - 3 - n i t r o - t o l u o l  
4c  mit  3 0 g  (0-3 tool )  7 4 S t d .  a u f  190°C e rh i tz t .  N a c h  d e m  A b k i i h l e n  
w u r d e  rnit wfissr. K H S O : L / A s u n g  a u f g e n o m m e n ,  f i l t r ier t ,  d a s  P r o d u k t  
mi t  H 2 0  g e w a s c h e n  u n d  bei 0-5 T o r r  des t i l l ier /"  19-0g (81%0 5c .  
A n a l y s e n p r o b e  d u r c h  H V - S u b l i m a t i o n ,  S top .  1 2 3 - 1 2 4 ° C .  

C I 3 H I 8 N 2 0  z Bet.  C 66-6 H 7-7 N 12"0°,'o 
(234-3) Ge l .  C 66-5 H 7-9 N 11-9°" ¢/0 
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N 4-Ace~ ' i -N  a_eyclohexyi_2_nitro_ 1,4-benzoldiamin 5d 

(a) Eine L 6 s u n g  yon  25-8 g (0-I 5 tool) 4 - C h l o r - 3 - n i t r o b e n z o l a m i n  in 
3 0 m l  Pyr id in  und  150mi Ess igs f iu reanhydr id  w u r d e  2 Std. a u f  100°C 
erhi tz t ,  clas Gemisch  mit  I liter I--I20 (0°C) a u f g e n o m m e n  und  der  
N iede r sch l ag  abge t r enn t .  N a c h  Re in igen  e iner  s i edenden  L6sung  in 
F t O H  mit  A k t i v k o h l e  kr is ta l l is ier ten 16-3g 4d. (b) In 90rnl  N- 
M e t h y l p y r r o l i d o n  w u r d e n  6-43 g 4d und  10-4g 7 I00 Std. (!) a u f  125°C 
erhi tz t .  Das  G e m i s c h  w u r d e  ansch l iessend  mit  12 g KHSO_~ und  500 ml 
H 2 0  versetzt  und  mi t  drei  P o r t i o n e n  yon  je 50 ml To luo l  ext rahier t .  Das  
R o h p r o d u k t  w u r d e  in s i edender  m e t h a n o l i s c h e r  L 6 s u n g  mit Ak t ivkoh !e  
gereinigt :  3-9g (24'},,~) 5d. D C  an Kieselgel  mit  X y l o l / D i o x a n  1"1 
t rennt  E d u k t / P r o d u k t / N e b e n p r o d u k t .  A n a l y s e n p r o b e  aus E t O H / H 2 0 ,  
Stop. 143-145 °C. 

CI4HIgN303 Ber. C 60-6 H 6-9 N 15-2"" 
' " O  

(277-3) Gel .  C 60"8 H 6"9 N 15"2 °,. h 

N-Cye lohexy l -2 -n i t ro -benzo lamin  5e (vgl. 15) 

A n a l o g  5e aus 15-8 g (0- 1 tool) 1 -Ch lo r -2 -n i t robenzo l  4e. lNach 3 Std. bei 
O r ' 165°C und  Re in igung  d u r c h  S u b l i m a t i o n  bei 0-I T o r r :  17-6g (80/o)  5e, 

Stop. 105-5-106-5°C. D C  an Kieselgel  mit  Xylol  t rennt  E d u k t / P r o d u k t .  

4--Chlor-N-eyelohexyl-2-ni t robenzolamin 5g 

Eine L 6 s u n g  yon 28-2g ( 1 5 0 m m o l )  1 ,4-Dichlor -2-n i t ro-benzol  4g in 
44-7g  (450re tool )  7 w u r d e  6 Std.  un te r  Rfickfluss erhitzt .  N a c h  H 2 0 -  
Zusa tz ,  Abfi l t r ieren und  W a s c h e n  mit  H 2 0  w u r d e  das  R o h p r o d u k t  bei c. 
180°C/0-3 T o r r  desti l l iert :  33-3 g (87 ~i;) 5g. A n a l y s e n p r o b e  d u t c h  HV-  
S u b l im a t i on ,  Stop. 104-5-106°C.  

F T - ~ H - N M R  ( 9 0 M H z ,  CDCI3) :  1-1-2-3 (rn, 10al iph.  H);  3-48 
(m,  H C - - N ( I ) ) ;  6-83 (d, H - - C ( 6 ) ) ;  7-33 (dxd,  HC(5));  8-16 (d, HC(3)) ,  
8-05 (s, HN) .  

C 1 2 H I s C I N , O ~  Ber. C 56-6 H 5-9 Cl 13-9 N 11-0~'~ 

(257-7) Gel .  C 56-5 H 5-7 C1 13-9 N 11-3°/£ 
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4 - B r o m -  N - e y c l o h e x y l - 2 - n i t  r o - b e n z o l a m i n  5h 

A n a l o g  5c a u s  l l - 7 g  ( 4 2 m m o l )  1 , 4 - D i b r o m - 2 - n i t r o b e n z o l  4h.  N a c h  
3 S td .  bei 150 °C 12-3 g (98 ~0) 5h.  A n a l y s e n p r o b e  d u r c h  H V - D e s t i l l a t i o n ,  
S t o p .  108-5-109-5  °C.  

C I , H 1 s B r N  O ,  Ber.  C 48-2 H 5-I Br 26-7 N 9"4 ° /  
_ . 2 - / o  

(.299-2) Ge f .  C 48-1 H 5-1 Br  27-0 N 9-3 %0 

4 - C y c l o h e x y l a m i n o - 3 - n i t r o - b e n z o e s ~ i u r e - ~ i t h y l e s t e r  5i 

Ill 40  g E t O H  w u r d e n  17-3 g (75 m m o l )  4 -Ch lo r -3 -n i t r o -benzoes~ iu r e f i t hy l -  
es te r  4i ( n a c h  17) u n d  23-0 g (230 r e too l )  7 3 S td .  u n t e r  R i i c k f l u s s  e rh i tz t "  
d a s  G e m i s c h  w u r d e  m i t  H 2 0  u n d  A c O H  v e r s e t z t  u n d  m i t  C H z C l  z 
e x t r a h i e r t .  N a c h  W a s c h e n  mi t  ve rd .  w/issr .  N a H C O 3 - L ~ b s u n g  u n d  
A b z i e h e n  de s  CFI2CIe :  13 -1g  (60°,0) 5i. D C  a n  Kiese lge l  m i t  C H z C l 2 /  
w e n i g  A c e t o n  t r e n n t  P r o d u k t / N e b e n p r o d u k t .  A n a l y s e n p r o b e  a u s  E t O H .  
S top .  7 4 - 5 - 7 6 - 5 ° C  u n d  7 8 - 5 - 8 2 - 5 ° C  ( s iehe  o b e n ) .  

C I s H 2 0 N 2 0 ~  Ber.  C 61-6 H 6-9 N 9-60./o 

(292-3) G e l .  C 61-5 H 6-9 N 9-6°.0 

N - C y c l o h e x y l - 2 - n i t r o - 4 - t r i f l u o r m e t h y l - b e n z o l a m i n  5 k  

A u s  9 - 0 5 g  ( 4 0 r e t o o l )  I - C h l o r - 2 - n i t r o - 4 - t r i f l u o r m e t h y l - b e n z o l  4 k  u n d  
! 2-0 g ( 120 re too l )  7. N a c h  4 S td .  bei 80 °C,  Z u g a b e  y o n  K H S O 4 - L ~ S s u n g ,  
E x t r a k t i o n  mi t  E t z O  u n d  U m k r i s t a l l i s i e r e n  a u s  C H 3 O H / H 2 0  9-1 g 
(79 0.~) 5k.  A n a l y s e n p r o b e  d u r c h  H V - S u b l i m a t i o n ,  S top .  8 0 - 8 1 - 5 ° C .  

C 1 3 H  1 F ~ N , O ,  Ber. C 54-2 H 5-2 F 19-8 N 9-7 °" 

(288-3) G e l .  C 54-2 H 5-1 F 19-6 N 9 - 7 ° /  . . I  O 

N - C y c l o h e x y l - 4 - m e s y l - 2 - n i t r o - b e n z o l z m i n  51 

N a c h  E i n t r a g e n  y o n  23-6 g (100 r e too l )  ! - C h l o r - 4 - m e s y l - 2 - n i t r o - b e n z o l  41 
in 30 g (300 m m o l )  7 (bei  c. 60 °C) u n d  A b k l i n g e n  d e r  e x o t h e r m e n  R e a k t i o n  
w u r d e  30 M i n .  e r h i t z t ,  geki_ihlt, H 2 0  z u g e s e t z t ,  d a s  P r o d u k t  ab f i l t r i e r t ,  
m i t  H 2 0  g e w a s c h e n  u n d  g e t r o c k n e t :  28-6 g (96 ~/o)51. D C  a n  Kiese lge l  m i t  
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C H 3 O H  t r e n n t  E d u k t / P r o d u k t .  A n a l y s e n p r o b e  durch  HV-Sub l ima t ion ,  
Smp. 173-175°C und  177-178°C (siehe oben).  

C z a H 1 8 N , O 4 S  Ber. C 52-3 H 6-1 N 9-4 S 10-7 °'" - -  / ' O  

(298-4) Gef.  C 52-4 H 6-1 N 9-3 S 10-8,° b 

N-Methy l -4 -methoxy-2-n i t ro -benzo lamin  5o (vgi. 18) 

Im Gla sau tok l aven  wurden  9-38g  ( 5 0 m m o l )  4b mit  30ml  33 proz. 
/ i thanol ischer  M e t h a n a m i n l 6 s u n g  14Std .  auf  140°C erhitzt .  Nach  
Abk/.ihlen wurde  das P r o d u k t  abfiltriert ,  bei 0 °C mit  wenig  E t O H ,  d a n n  
mit  E t O H / H 2 0  1- 1 gewaschen  und fiber CaCl 2 bei 15 T o r t  g e t r o c k n e t  
5-0-,~ (55 ~,o) 5o,. Stop. 99-5-100-5 °C. 

N-Nlethyl-3-nitro-4-toluolamin 5p (vgl. 19) 

Ana log  50 aus 1-72g (10mrnol )  4c und  2 0 m l  C H 3 N H 2 / I E t O H  (14 Std. 
o/ ILt0°C, Ausfal len mit  H 2 0  )" 1-49g (90 .,.o) 5p, Stop. 84-86°C.  

N-Methyl-2-nitro-benzolamin 5q (vgl. 13) 

A n a l o g  50 aus 7-88g (50re tool )  4e und 30ml  C H 3 N H z / E t O H  (2 Std. 
140°C, Ausf-allen mit I-I20 unter  kr~iftigem R f i h r e n )  6-7g (88%) 5q, 
Stop. 33-36 °C. 

4-Chlor-N-methyl-2-nitro-benzolamin 5r (vgl. 13, 20) 

A n a l o g  50 aus 9-6g ( 5 0 m m o l )  4g und 3 0 m l  C H 3 N H 2 / E t O H  (2S td .  
120°C, Ausf-fillen mit  H 2 0 ) :  8-9g (95 ~/o) 5r, Stop. 107-109°C.  

N-Methyl-2-nitro-4-trifluormethyl-benzolamin 5s (vgl. 21) 

Aus 22-6g ( 1 0 0 m m o l )  4k und  6 0 m l  33 proz. / i thanol ischer  l~4ethan- 
aminl/Ssung (14Std .  RT,  Ausf'fillen mit  H 2 0 ) :  19-9g (90~o) 5s, Stop. 
77-79 °C. 

4-MesyI-N-methyl-2-nitro-benzolamin 5t (vgi. 22) 

Aus 23-6g (100retool)  41 und  160ml 12 proz. f i thanol ischer  Meth -  
a n a m i n l 6 s u n g  (14S td .  RT,  E i n d a m p f e n  und  A u f n e h m e n  mit  H 2 0 ) :  
22-9g (99%) 5t, Smp. 188-193°C.  
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A l l g e m e i n e  Vorschr i f t  t-fir N - s u b s t i t u i e r t e  1 , 2 - B e n z o l d i a m i n e  6 d u t c h  
k a t a l y t i s e h e  a y d r i e r u n g  

R a n e y - N i c k e i  w u r d e  im f e u c h t e n  Z u s t a n d  a b g e w o g e n  u n d  mi t  W a s s e r  
g e w a s c h e n ,  d a s  d a n a c h  d u r c h  m e h r m a l i g e s  A u f s c h l f i m m e n  u n d  D e k a n -  
t ie ren  d u r c h  d a s  L 6 s u n g s m i t t e l  s u b s t i t u i e r t  w u r d e .  P a l l a d i u m  w u r d e  in 
F o r m  ,,'on P d / C  o d e r  P d / A 1 2 0  3 (5 o.,,; Pd)  e ingese tz t .  Die  H y d r i e r u n g e n  
e r f o l g t e n  d a n n  in c ine r  A p p a r a t u r  mi t  g e s c h i i t t e l t e m  R e a k t i o n s k o l b e n  bei 
c. 780 T o r r ,  wobe i  die  H , - A u f n a h m e  bei B e d a r f  d u r c h  g e l e g e n t l i c h e s  
E r w f i r m e n  b e s c h l e u n i g t  w u r d e .  Die  L 6 s u n g e n  y o n  6 in Eisessig w u r d e n  
n a e h  Abf i i t r i e r e n  des  K a t a l y s a t o r s  d i r e k t  w e i t e r v e r a r b e i t e t .  

R e d u k t i o n  mit  D i th ion i t  

Zu e ine r  s i e d e n d e n  L 6 s u n g  yon  9 - 0 g  ( 3 0 r e t o o l )  5h in 3 0 0 m i  C H 3 O H  
w u r d e n  3 3 g  Na~S,O,_  _ u n d  15o~. N a O H .  gel6s t  in 2 1 0 m l  H ~ O .  
p o r t i o n s w e i s e  z u g e g e b e n .  D a s  d u t c h  ein N e b e n p r o d u k t S  ro t  gef / i rb te  
R e a k t i o n s g e m i s c h  w u r d e  mi t  H 2 0  verdi . innt  u n d  m e h r m a l s  mi t  C H e C !  2 
e x t r a h i e r t ,  die  o r g a n i s c h e  P h a s e  f i l t r ier t ,  mi t  9 0 m l  A c O H  verse tz t  u n d  
e ingecng t .  Die  L 6 s u n g  y o n  6h in A c O H  w u r d e  d i r e k t  w e i t e r v e r a r b e i t e t .  

iN' ' - C y c l o h e x v l - 4 - m e s y l -  ! , 2 -benzo ld i amin  61 

In 50 ml E t O H  w u r d e n  2-98 g ( I 0  namol)  51 an  1 g R a n e y - N i c k e l  h y d r i e r t .  
Die  yo re  K a t a l y s a t o r  bef re i t e  L/Ssung w u r d e  bei S i e d e t e m p e r a t u r  bis zu 
l e ich te r  T r i J b u n g  mi t  H e O  verse tz t  u n d  n a c h  Z u g a b e  ,,,on A k t i v k o h l e  
f i l t r iel t .  N a c h  Abkihh len  
abf i l t r ie r t  u n d  g e t r o c k n e t :  
Snap. 137-5-138-5 °C. 

C I 3 H 2 0 N ~ O ~ S  Bet-. 

(268-4) G e l .  

a u f  R a u m t e m p e r a t u r  w u r d e  das  P r o d u k t  
! - 9 5 g  (73"o)  61. A n a l y s e n p r o b e  a u s  I - - I20 .  

C 58-2 H 7-5 N 10-4 S 11-9°,, 

C 58-1 H 7-5 N 10-4 S 12-00.~, 

N t_Cyclohexyl_4_nitro_ i . 2 -benzo ld iamin  6m 

In e ine  heisse L 6 s u n g  y o n  4 g  Schwefe i  u n d  4 g  N a O H  in 3 0 m l  H 2 0  
w u r d e n  n a c h  Z u g a b e  \ 'on c. 40 ml C H 3 O H  u n d  F i l t r i e r en  2-0 g (7-5 m m o l )  
N - C y c l o h e x y i - 2 . 4 - d i n i t r o - b e n z o l a m i n  e i n g e t r a g e n .  D a n a c h  w u r d e  2 Std .  

+ !11 e inem ana logen  Fall als A.zoverbindung identifiziert (D.S.  unver6ffentl icht) .  
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re f lux ie r t ,  gek / ih l t ,  d a s  P r o d u k t  mi t  H 2 0  gef-filit u n d  aus  E t O H / H 2 0  
u m k r i s t a l l i s i e r t  1-2g (680o) 6m,  S m p .  125-5 -126-5°C.  Die  V o r s c h r i f t  
n a c h  2a l ie fer te  e ine  P r o b e  (Snap. 9 8 ° C ) ,  d ie  im D C  e r h e b l i c h e  
E d u k t a n t e i l e  e r k e n n e n  liess. 

Allgemeine Vorsch r i f t  t-fir I - C y c l o h e x y i - 2 , 3 - d i m e t h y i - 6 - X - c h i n o x a l i n i u m -  
p e r c h l o r a t  l a - k t  

Die  L 6 s u n g e n  d e r  1 , 2 - B e n z o l d i a m i n e  6 w u r d e n  u n m i t t e ; b a r  n a c h  
Abf i l t r i e r en  des  K a t a l y s a t o r s  mi t  Biace ty l  u n d  60 proz .  w/.issr. HCIO.~- 
L 6 s u n g  v e r m i s c h t :  d ie  in meis t  f i lzigen N a d e l n  k r i s t a l l i s i e r e n d e n  
P r o d u k t e  w u r d e n  n a c h  d e r  a n g e g e b e n e n  Ze i t  abf i l t r i e r t ,  mi t  Eisessig 
g e w a s c h e n  u n d  bei 100°C/18  T o r r  g e t r o c k n e t . ~  P r o b e n  z u r  E l e m e n t a r -  
a n a l y s e  w u r d e n  m e h r f a c h  in m c e t o n i t r i l  ge l6s t  u n d  mi t  ,K, t h e r  geffil!t,  bis 
u n t e r  g le ichen  B e d i n g u n g e n  e r m i t t e l t e  Z e r s e t z u n g s p u n k t e  u n v e r f i n d e r t  
blieben..~ Die  g e r e i n i g t e n  P r o b e n  w u r d e n  a n s c h l i e s s e n d  bei 8 0 - 1 0 0  ° C / O .  1 
T o r r  24 -48  Std .  g e t r o c k n e t . $  

6 - A m i n o -  i - c y c l o h e x y l - 2 , 3 - d i m e t h y l - c h i n o x a l i a i u m - p e r c h l o r a t  ! a 

A u s  5-3 g 5m mi t  0-2 g P d / A 1 2 0  3, 30 mi A c O H ,  4 - 0 g  H C I O _ w L 6 s u n g  u n d  
2-4,,= Biacetyl .  N a c h  3 Std.  6 - 0 g  (84,°.0) l a  als r o t b r a u n e  Kr i s t a l l e ;  
L 6 s u n g e n  in H C O O H  u n d  s t f i rke ren  S/ iuren  b l a u r o t ,  S m p .  190 °C (Zers . ) .  

C 1 6 H 2 2 C I N 3 0 4  + 0 - 1 5 H 2 0  Ber. C 5 3 - 6  H 6 . 3  C19-9 N !1-7.9,; 

(358-5) G e l .  C 5 3 - 5  H 6 - 2  Ci I0-0 N 11-9°.~ 

l-Cyclohexyl-6-methoxy-2,3-dimethyl-chinoxalinium-perchloral 1 b 

A u s  5-0 g 51a mi t  0-4 g Pd /AI  2 0 3 ,  150 ml A c O H ,  4-0 g H C I O 4 - L / S s u n g  u n d  
2 - 0 g  Biacetyl .  N a c h  4 Std .  5 -0g  (68°,0) lb ,  S m p .  188°C (Zers . ) .  

C I 7 H 2 3 C I N 2 0 5  Ber.  C 55- 1 H 6-3 CI 9-6 N 7-6 %o 

(370-8) Gef .  C 55-1 H 6-5 C! 9-7 N 7 - 5 ° '  

-[- i f siehe Ref. 8. 
++ Diese Bedingungen bewirken meist eine leichte Verffirbung der Proben. 
§ Die Perchlorate zerfallen bei langsamen Erhitzen unter Bildung yon Gasblasen und 
einer blaugr/.inen Schmelze. Bei Proben unzureichender Homogenit/~t wurden h~ufig 
Abweichungen bis zu 20°C gefunden, angegeben werden im folgenden stets die Smp. der 
Analysenproben. 
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l - C y c l o h e x y l - 2 . 3 . 6 - t r i m e t h y l - c h i n o x a l i n i u m - p e r c h l o r a t  i c 

Aus 17-6g 5c mit 0-4g Pd/AlzO3.  190mi A c O H .  15-0g HClO~-L&sung  
und 7-50 Biacety!. N a c h  3 Std. 17-3g (65°.0) ic.  Stop. 168°C (Zers.).  

6 - A c e D ' l a m i n o -  i - c y c l o h e x y l - 2 , 3 - d i m e t h y l - c h i n o x a l i n i u m - p e r c h l o r a t  ! d 

Aus 4-2g 5d mit 0-4g Pd. /AI ,O 3. 45 ml A c O H ,  3-0g HCIO4-L/Ssung und  
l -9g  Biacety]. Nach  2 Std. 4-50 (75"0) ld.  Stop. 183°C (Zers.).  

CI~H,4CIN30 .~  + 0 - 4 5 H , O  Ber. C 53-3 H 6-2 CI 8-7 N 10-4'.;~, 

(406-0) Gef.  (2" 53-1 H 6-0 CI 8-8 N 10-50" 
' / O  

i -Cyclohexyl -2 ,3-d imethyl -ch inoxal in ium-perch lora t  I e 

Aus 1_'4-9_~,o 5c mit 0-4~o_ Pd. ,AI203.  150 ml A c O H .  12-0g HCIO~-L/Ssung 
und 6-0 g Biacetyl. Nach  c. 3 Std. 15-5 g (76 ",0) le.  Snap. ! 72 °C (Zers.).  

6--Chlor- l -cyc lohexyl -2 ,3-d imethyl -ch inoxal in ium-perchlora t  I g 

Aus 8-9,-,~ 5g mit -=9" Ni. 105ml A c O H ,  7g  H C l O 4 - L 6 s u n g  und  3-50 
Biacetyl. Nach  c. 18 Std. 8-4g (64'.'i~) lg.  Snap. 178°C (Zers.).  

C~¢,H,oCI,N,O.~ Ber. C 51 "9 H 5-4 CI 18-9 N 7-5 °/ 
- -  ~ . / O  

(375-3) Gef.  C 51"1 H 5"6 CI 19"1 N 7"40,0 

6-Brom- i -cyc lohcxyl -2 .3-d imethyl -ch inoxal in ium-perch lora t  I h 

A u s d e r  L 6 s u n g v o n  6h in  A c O H  (s.o.) mit  6-0g H C I O ~ - L 6 s u n g  und  3-0g 
Biacetyi. Nach  c. 18 Std. 7-7g (61 °,o) lh ,  Snap. 184°C (Zers.).  

C ~ o H , o B r C I N ~ O  . Ber C 4 5 - 8  H 4 - 8  Br 19-0 C I 8 - 4  N 6-7°" 
- -  - -  " / ' o  

(419-7) Gef.  C 45-7 VI 4-7 Br 19-1 CI 8-5 N 6-6 °'. 
, ' O  

6 - A t h o x y c a r b o n y l -  1 - c y c l o h e x y l - 2 , 3 - d i m e t h y i - c h i n o x a l i n i u m - p e r c h l o r a t  I i 

Aus 3-0,,= 5i m i t c .  l g  Ni.  30ml  A c O H ,  2-Og HClO.,-L~Ssung und  l - 0 g  
Biacetyl. N a c h  ! Std. 2-4g 1.58°,'o) l i .  Smp.  162°C (Zers.).  

C19H,sCIN_~O 6 Ber. C 55-3 H 6-1 C! 8-6 N 6-8°,0 

(412"9) Gef.  C 55-2 H 6-2 CI 8-6 N 6-9% 
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I -Cyclohexyl-2 ,3-dimethyl-6- t r i f luormethyl-ehinoxal in imn-perchlora t  l k  

Aus 10"6g 5k mit  5 g  Ni,  i 0 0 m l  A c O H ,  8-0g H C 1 0 4 - L 6 s u n g  und  4-0g  
Biacetyl. N a c h  c. 1 Std. 8-9g (59~/o) lk ,  Smp. 155°C (Zers.). 

C i 71--12oCIFaN204 Ber. C 49.9 H 4-9 C1 8-7 F 13-9 N 6-9 ~'o 

(408-8) Gef.  C 50-0 H 4-9 Cl 8-6 F 13-7 N 7-0 ~/o 

I -Cyclohexyl-2 ,3-dimethyl -6-mesyl -ehinoxal in ium-perchlora t  11 

Eine L6sung  yon 2-68g ( 1 0 m m o ! )  61 in 10ml  60proz .  w/issr. H C 1 0  4- 
L6sung  wurde  mit  1-0 g ( I 1-6 mmol )  Biacetyl versetzt  und  nach  wenigen  
Minu ten  un te r  kr/ if t igem Ri ihren  bei 0°C  in 100ml H z O  e inge t ragen .  
Nach  schnel lem Abfi l t r ieren und  T r o c k n e n  bei 70°C/20 Tor r  c. 30~o 
verf:Arbtes Mater ia l .  A n a l y s e n p r o b e  n a c h g e t r o c k n e t  bei 70°C/0-1 Tor r ,  
Smp. 152 °C (Zers.). 

C1~H23CIN206 S Ber. C 48-7 H 5-5 C! 8-5 N 6-7 S 7 - 7 ~  

(418-9) Gel .  C 48-7 H 5-5 CI 8-5 N 6-6 S 8"0~/o 

i-Cyclohexyl-6-mesyi-3-methyl-2-methyliden- ! ,2-dihydrochinoxalin 21 

Aus einer  L6sung  yon 1-34g (5 -0mmol )  61 in 2"0g Biacetyl wurde  das  
P r o d u k t  nach 15Min .  mit 5ml  C H 3 O H  gel/lilt, abfiltriert,  aug 15ml 
C H 3 O H  umkristal l is ier t ,  mit  C H 3 O H / H 2 0  gewaschen und ge t rockne t :  
l -0g  (63 ~.o) 21. A n a l y s e n p r o b e  aus E t O H / H 2 0 ,  Smp. 139-140-5°C. 

ClvH22N~O~S Ber. C 64-1 H 7-0 N 8-8 S 10-1 ~/o 

(318-4) Gel .  C 64-1 H 7-0 N 8-9 S 10-0~'o 

l-Cyclohexyl-3-methyl-2-methyliden-6-nitro- 1,2-dihydrochinoxalin 2m 

Ein Gemisch  yon 0-5 g (2-1 mmol )  6m und I-5 g Biacetyl wurde  wenige  
Minu ten  auf  50°C erw~rmt ,  das P roduk t  mit  H 2 0  gefffillt, abfil tr iert ,  
gewaschen,  aus E t O H  umkris ta l l i s ier t  und bei 30°C/0  - 1 Tor r  ge t rockne t :  
0-42g (69~/0) 2m, Smp.  141-143°C.  

C I 6 H I g N 3 0 2  Ber. C 67-3 H 6,7 N 14-7°/o 
(285-3) Gef.  C 67-1 H 6-8 N 14-6~/o 
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6 - A m i n o -  ! , 2 , 3 - t r i m e t h y l - c h i n o x a l i n i u m - p e r c h i o r a t  I n 

In 3 0 m i  A c O H  w u r d e n  1 - 9 7 g  ( 1 0 m m o l )  N - M e t h y l - 2 , 4 - d i n i t r o -  
b e n z o l a m i n  a n  1 0 0 m g  10 p r o z .  P d / C  bei  N o r m a i d r u c k  h y d r i e r t .  D i e  
f i l t r ier te  L~Ssung w u r d e  m i t  2 g ( ! 2 m m o l )  60 p r o z .  w~issr. H C I O  ~-L/Ssung 
u n d  "~,, (23 m m o l )  B iace ty l  v e r s e t z t  u n d  20 M i n .  a e r i i h r t ,  alas P r o d u k t  
ab f i i t r i e r t ,  m i t  A c O H  g e w a s c h e n  u n d  bei 20 T o r r  f iber  N a O H  g e t r o c k n e t :  
~-'~ ? (76 .°o) In .  als  r o t b r a u n e  K r i s t a l l e ,  L /Ssung  in C H O O H  b l a u v i o l e t t .  
Aria  t y s e n p r o b e  a u s  C H  3CN, 'E t ;  O.  S m p .  231 --232 °C (Zers . ) .  

C l j H I . ~ C I N 3 0  4 Ber.  C 45-9 H 4-9 CI 12-3 N 14-6 °/  , 'O  

(287-7) G e f .  C 46-0 H 4-7 CI 12-5 N 14-9~,0 

6 -N ' ie thoxy-  i , 2 . 3 - t r i m e t h y l - c h i n o x a l i n i u m - p e r c h l o r a t  i o 

A n a l o ~  i n  a u s  1-82 g ( 10 r e too l )  5o  m i t  100 m g  P d / C .  -~.9 o 60 p r o z .  H C I O  4- 
k6sun~_ u n d  -~) o B iace ty l  in 30 mi  A c O H .  N a c h  "~_ S td .  w u r d e  d a s  P r o d u k t  
abf i l t r i e r t ,  m i t  A c O H  g e w a s c h e n  u n d  bei 6 0 ° C / 2 0  T o r r  g e t r o c k n e t "  1-5 g 
(50°o )  !o .  A n a l y s e n p r o b e  a u s  C H 3 C N / E t _ , O ,  S t o p .  1 9 0 - 1 9 5 ° C  (Zers . ) .  

C ~ : H I . ~ C I N 2 0  5 Ber.  C 47-6 H 5-0 CI 11-7 N 9.3°.2 

(302-7) G e l .  C 47-9 H 5-0 CI 11-7 N 9 - 4 ° "  . /O 

i , 2 , 3 - T r i m e t h y l - c h i n o x a l i n i u m - p e r c h l o r a t  Iq  

A n a l o g  In  a u s  1 -52g  (10 m m o i )  5q m i t  1 0 0 m g  P d / C ,  2 g  H C I O _ t - L 6 s u n g  
u n d  2 g  Biace ty l  in 30 ml  A c O H .  A u f a r b e i t u n g  c. 60 M i n .  n a c h  Z u g a b e  
des  B iace ty i s .  T r o c k n u n g  bei 20 T o r r  f iber  N a O H :  1 . 9 3 g ( 7 1  o g) l q :  n a c h  
Umfffil len a u s  C H ~ C N  m i t  Et_,O S t o p .  199-5 -200-5° (2  (Zers . ) .  

6 - C h l o r - l , 2 , 3 - t r i m e t h y l - e h i n o x a l i n i u m - p e r c h l o r a t  I r 

A n a l o g  I n a u s  i -87 g ( 1 0  m m o l )  5r  in 30 ml  A c O H  m i t  1-0 g R a n e y - N i c k e l ,  
2 g H C l O 4 - L i S s u n g  u n d  2 g B iace ty l  (60  Min . ) "  2-6 g (85 ~/o) i r .  A n a l y s e n -  
p r o b e  a u s  C H 3 C N / E t 2 0 ,  S t o p .  208 °C (Zers . ) .  

C 1 1 H  1 , C 1 , N , O 4  Ber.  C 43-0 H 3-9 C1 23-1 N 9-1~/o 

(307-1) Ge f .  C 42-8 H 3-9 C! 22-9 N 9-I ~/o 
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1,2,3-Trimethyl-6-trifluormethyi-chinoxalinium-perchlorat is 

A n a l o g  In  aus  8 - 8 6 g  ( 4 0 r e t o o l )  5s m i t  4 g  R a n e y - N i c k e l ,  8 g  HC10,~- 
L 6 s u n g  u n d  8 g Biace ty l  in 120 ml  A c O H .  D a s  P r o d u k t  w u r d e  c. 60 M i n ,  
n a c h  Z u g a b e  des  B iace ty l s  d u t c h  Z u s a t z  y o n  E t 2 0  gefffillt, m i t  Et_,O 
g e w a s c h e n  u n d  bei 20 T o r r  g e t r o c k n e t  : 11-6 g (85 °/o) 5s. A n a l y s e n p r o b e  
aus  C H 3 C N / E t ~ O ,  Stop .  1 9 0 - 1 9 5 ° C  (Zers . ) .  

C l z H I z C I F 3 N , _ O , ~  Ber.  C 42-3 H 3-6 CI 10-4 F 16-7 N 8-2~- o 

(340-7) G e l .  C 42-4 H 3-5 CI 10-5 F 16-7 N 8-3 o,., ,'*O 

6 - N l e s y l - i , 3 - d i m e t h y l - 2 - m e t h y l i d e n - !  ,2-dihydrochinoxalin 2t 

In 50 ml E t O H  ~aarden  2 - 3 0 g  (10 m m o l )  5t  an  1 g R a n e y - N i e k e l  h y d r i e r t .  
D ie  f i l t r ie r te  L 6 s u n g  w u r d e  mi t  2 g Biace ty l  ve r se t z t  u n d  1 Std .  ge r i i h r t ,  
d a s  P r o d u k t  abf i l t r ie r t ,  bei 0 ° C  m i t  C H 3 O H / H z O  1"1 g e w a s c h e n  u n d  
d u r c h  S u b l i m a t i o n  bei 180°C/0-2  T o r r  ge re in ig t :  0 - 5 g  (20.~o) 2t. Die  
g e r i n g e  R e i n a u s b e u t e  ist a u f  t h e r m i s c h e  U m w a n d l u n g  z u r / i c k z u f / i h r e n .  
A n a l y s e n p r o b e  aus  C H z C l z / E t 2 0 ,  S m p .  1 5 7 - 1 6 2 ° C .  

CI_,H1_,N~OzS Ber. C 57-6 H 5-6 N 11-2 S 12-8°'o 

(250-3) G e l .  C 57-4 H 5-5 N 11-1 S 12-5°,.'o 
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