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ABSTRACT 

A review of the reactions of quaternary salts of 2,3-dimethylquinoxaline, 
especially those leading to indigoid or quinoid chromophores, is combined 
with the presentation of recent results. Part I includes a comprehensive 
overview followed by the synthesis and properties of the quaternary salts 
themselves. The pKL of the l-methyl- and the 1-cyclohexyl-2,3-dimethyl- 
quinoxalinium-perchlorates observed for an equimolar mixture of 

H,O-CHzOH are correlated with or(X). Polarographic results are 
discussed. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die vorliegende Serie verkniipft einen Rtickblick auf Arbeiten im Chinoxalin- 
und Farbstoflgebiet mit bisher unveroflentlicht gebliebenen Ergebnissen. 

Teil I beginnt mit einer die finf Teile der Serie umfassenden Vorausschau: 

als ein allgemeines Strukturprinzip fur langwellig absorbierende Farbstofle 
wird die Kombination von Teilchromophoren und ihre Verwirklichung bei 
indigoiden Chinoxalinfarbstoflen, Hydrindinderivaten, Cyaninfarbstoffen 
mit Phenazin-Endgruppe, Chinonylmethanfarbstoflen und Dihydro-naphtho- 
phenazinon-farbstoffen erliiutert. 

In den folgenden Abschnitten werden zuniichst Synthese und allgemeine 

* Als Teill II sollen Beilxhaltung der fortlaufenden Bezifferung fik Formeln die mit den 
indigoiden Derivaten befassten Abschnitte folgen. 
$ Gegenwiirtige Anschrift Sandoz AG, 4002 Basel. 
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Eigenschaften der quart&en Edukte riickblickend diskutiert und durch pK,- 
Messungen, pK,/o,-Korrelationen, sowie polarographische Ergebnisse 
ergtinzt: insbesondere sei auf die polarographische Reduktion des Trimethyl- 
chinoxalinium-ions in iiquimolarer HzO/CH,OH-Mischung hingewiesen, die 
mit den Ergebnissen FURLANIs fur ein rein wiissriges Medium verglichen 
wird. 

Der experimentelle Teil umfasst u.a. eine auf 4-Dimethylamino-anilin 
basierende dreistufige Synthese des I-Phenyl-2,3-dimethyl-t%dimethylamino- 
chinoxalinium-perchlorates sowie akzeptorsubstituierte I-Methyl-derivate 
samt Vorstufenpriiparaten, IR-, UV/Vis- und 1 H NMR-Daten. 

EINLEITUNG UND UEBERBLICK 

Unter den langwellig absorbierenden Farbstoffen finden sich auffallig viele 
x-Systeme mit einer Kombination zweier Teilchromophore als charak- 
teristischem Strukturmerkmal. Ein jtingstes Beispiel’ liefern endstandig 
substituierte Chinodimethane des kreuzkonjugierten Typs 1, die aus einer 
formalen, n-Zentren eliminierenden Verkntipfung der identischen 
Merocyanine 2 und 2’ hervorgehen (Schema 1). Eine analoge eliminierende 
Verkniipfung fiihrt, wie an der Transformation 3,3’ + 4 gezeigt wird, zu den 
indigoiden Farbstoffen. Weitere Varianten findet man, veranschaulicht 
durch den umrahmten Teilchromophor von 5, unter den substituierten 
Anthrachinonen. 

NC’ \=/ ‘NR2 
1 

Wie Strukturelemente des Chinoxalins eine Variation dieses Auf- 

2,2 32 

4 

Schema 1 

bauprinzipes ermoglichen, sei anhand der folgenden Beispiele erlautert. 

Erstes beispiel: Indigoimide mit cyclisch eingebauter Imidfunktion 

Mit ($7 und 8 sind heterocyclische Farbstoffe gefunden worden,2-4 die sich 
in einem erweiterten Sinn den indigoiden Farbstoffen zurechnen lassen 
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(Schema 2). Formaler Ersatz von S durch NR fuhrt zu indigoiden 
Chinoxalinfarbstoffen (Teil II). 

Schema 2 

Zweites beispiel: Hydrindinderivate 

Kondensation von 2,5Dihydroxybenzochinon mit N-substituierten 
Phenylendiaminen’ ergibt ebenso wie eine baseninduzierte Umwandlung 
quartarer Salze des 1-substituierten 3-Methylchinoxalins6 Chinoxalino- 
phenazine, die sich zu den tieffarbigen Quartarsalzen 9 (Schema 2) alkylieren 
lassen; die Kombination Cyanin-Chinon-bis-iminium in 9 resultiert formal 
aus der Verkniipfung zweier Cyanine (ein neuer Zugang: Teil III). 

Drittes beispiel: Phenazinfarbstoffe 

Auf quartlre Salze des 2,3-Dimethylchinoxalins 12 stiitzen sich die 1942 von 
Cook und Mitarbeitern’ beschriebenen Synthesen der Trimethincyanine 10 
und Hemicyanine 11 (Schema 3). Formaler Einbau einer kondensations- 
fahigen Carbonylgruppe ftihrt zu potentiellen Vorstufen der Phenazine 14 
und 15, die Strukturelemente von Cyaninen und Azin-Farbstoffen in sich 
vereinen. I, 

R’ 
Schema 3 
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Schema 3-contd. 

Vie&s beispiel: Chinonylmethanfarbstoffe 

Charakteristisch fur 16 und analoge Farbstoffe, die durch nucleophile 
Substitution in geeigneten Halogenchinonen oder nach einem 
Additions/Oxydations-Mechanismus leicht zuganglich wurden,8-‘1 ist ein 
formaler Aufbau aus den ungleichartigen Teilchromophoren Chinon und 
Polymethin (Schema 4). Das Syntheseprinzip, das sich zwanglos auf 
Chinoxalinderivate iibertragen liess, eroffnete unter anderem den Zugang zu 
einer Reihe ‘percyclischer’ Farbstoffe wie 17 (Teil IV und Teil V). 

Qcleo 16 R/)$: 
Ik Cl R3 R4 

Schema 4 

17 

Die Darstellung der 2,3-Dimethylderivate 

Wie anhand von Iodiden bereits in der Clteren Literatur gezeigt __ ._ worden 
war “J stehen fur die Synthese quartarer Salze 12 zwei Wege offen 
(Schema 5). Zu beriicksichtigen bleibt stets ein Verfarbungen verursa- 
chender Mange1 an Persistenz, der im Fall von Akzeptorsubstituenten und 
ungeniigender Aciditlt die Isolierung von 12, im Fall von Donorsubsti- 

Schema 5 
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2Oba X = 0, Y = NHC6H, 
21b x=0, Y=cl 

Schema S-contd. 
U I - 

/ 12ba 

tuenten und ungeniigender Basizitat die von 13 erschwert.i4 Starker saure 
Kondensationsbedingungen im zuntichst (partiell) wassrigen Medium 
ergaben folgerichtig ein hinreichend reines 1-Phenyl-2,3-dimethyl- 
chinoxalinium-perchlorat 12aa, ein Verfahren, das von Priesteri5,16 mit der 
Variante Eisessig-Perchlorslure optimiert wurde. Aufmerksamkeit ver- 
dienen schliesslich die vierstufige Synthese eines Sulfobetains 12ba” und 
Kondensationen in Et20-CH,CN-HC104-Mischungen,‘4 die es gestat- 
teten, das Syntheseprinzip II auf Extremfalle wie den des nitrosubstituierten 
Kations 12ca (Tabelle 1) auszudehnen. 

Darstellung des l-Methyl-chinoxalinium toluol4sulfonates 

Quartare Salze des 2,3+tnsubstituierten Chinoxalins, fur welche sich in der 
Literatur ebenfalls nur wenige, mit einer Ausnahme2’ unbefriedigende 
Vorschriften fanden, wurden u.a. als potentielle Vorstufen im Hydrindin- 
gebiet gesucht. Wie eigene orientierende Versuche zeigten, nimmt mit 
zunehmender Polaritat und Basizitat des Solvens die Stabilitat des 
Alkylierungsproduktes 23 ab (Schema 6), ein Kriterium, das abweichend 
von der Regel 22 den Einfluss des Liisungsmittels auf die Reaktions- 
geschwindigkeit als zweitrangig erscheinen liess (Experimenteller Teil). 

CH3 23 
Schema 6 

Die Aciditiit der quartiiren Salze23*24 

Aufgrund vorangegangener Abklarungen durfte fur aequimolare 
Methanol-Wasser-Mischungen ein einfaches Saure-Dissoziations- 
gleichgewicht formuliert und zur Ermittlung der pKi das spektro- 
photometrische Verfahren” herangezogen werden. Die Tendenz zu 
Verfarbungen (siehe oben) stieg zwar in Richtung zunehmender o-Werte an, 
die Verwendung sorgfaltig gereinigter Proben, eine zweckmassige Auswahl 
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8- 

1 

PK~ 6 

............................. OCH3 
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Abb. 1. Die Korrelation pKL=f(a,), gemessen an N-Cyclohexylderivaten 12 in aequi- 
molarer H,O-CH,OH-M&hung (nach Rotzlerz3). 

der Messwellenllnge sowie rasches Arbeiten erlaubten es jedoch, das Mass 
der Storungen klein zu halten (Abb. 1). 

Aufmerksamkeit verdienen die (vorhersehbar) hohe Ansprechbarkeit 
sowie ein ApKL von - 0,85 fur den Methyl-Cyclohexyl-Austausch. Offenbar 
destabilisiert der Einbau des sterisch anspruchsvollen Substituenten hier das 
Kation starker als die Methylidenbase, wlhrend die Modellvorstellung fur 
einen Methyl-Phenyl-Austausch an C(3) l-aryl-substituierter 2,3-Dimethyl- 
chinoxaline von einer stirkeren Destabilisierung der Methylidenbase 
ausgeht.26 

pKa = 6,53 - 5&a, (R=C6Hll, n = 12, r = 0,997) (1) 
pZa = 7,38 - 5,560, (R = CH,, n = 5, r = 0,999) (2) 

Die elektruchemischen Eigenschaften der qua&hen Salze 

Elektrochemisch lassen sich die quartaren Salze 12 und Basen 13 im Bereich 
pH x pK in getrennten Stufen reduzieren. Aufmerksamkeit verdienen 
abgeflachte i/pH-Profile, die auf eine missig schnelle Einstellung des 
vorgelagerten pXa-Gleichgewichtes hinweisen. In Analogie zu 2-Phenyl- 
chinoxalin2’ und anderen Beispielen28*2g sind Primarprodukte anti- 
aromatische 1,4-Dihydrochinoxaline, die sich in einer nachgelagerten 
Reaktion zu 1,2-Dihydrochinoxalinen umlagern. Wihrend aber die 
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Reduktionsstufen N-unsubstituierter Derivate in saurem Medium stets in 
zwei reversible Einelektronstufen aufspalten, werden die Radikalbil- 
dungskonstanten im vorliegenden Fall zusltzlich durch die N-Substituenten 
und vom Solvens gepragt. 

Am besten untersucht ist die Reduktion des 1,2,3-Trimethyl- 
chinoxalinium-ions (Tabelle 2). Im Gegensatz zum rein whsrigen Milieu, fiir 
das Furlani3’ such unter extremeren pH-Bedingungen keine Aufspaltung 
fand, wurde fur aequimolare Methanol-Wasser-Mischungen bei pH’ = 
0,79, p = 0,l und T= 25°C eine Bildungskonstante &m von 4,9 x lo3 
ermittelt. 

Der Einfluss von R’ auf das Halbstufenpotential wurde bei pH’ zz 1,5 in 
Methanol-Wasser anhand von N-Cyclohexylderivaten untersucht (O,~N 
Trifluoressigsaure, Tropfzeit 1 s, Hg-Fluss 1,38 mg s- ‘; 0,92 < a < 0,72). 
Gegen Ag-AgCl-3w KC1 in H,O wurden folgende Potentiale gemessen: 
-El,, (mv) = 121 (NH,), 112 (OCH,), 107 (CH,), 102 (NHCOCH,), 94 (H), 
74 (F), 72 (Cl), 72 (Br), 66 (COOC,H,), 55 (CF,) und 45 (SO&H,). Unter 
dem Postulat17*2g gemischter Konstanten UC, + (1 - a)~, wurde bei 
a = 0,55 mit r = 0,996 ein Koeffizient von gleicher Grossenordnung wie bei 
anderen o/E,,,;Korrelationen ermittelt (z.B. Lit.31). Das zugehijrige flache 
Maximum fi.ir r =f(a) bleibt jedoch statistisch irrelevant. 

N-Aryl-Derivate 
Ausgerichtet auf den Vergleich rnit den indigoiden Chinoxalinfarbstoffen 
(Teil II), wurde die Polarographie der Arylderivate auf zwei Beispiele und 
Messungen in CH,CN-CF,COOH beschrlnkt (Tabelle 3). Wlhrend die 
Durchtrittsfaktoren zwischen den entsprechenden Werten von c1= 1 fur N- 
Methylderivate und o! = 0,7 fur N-Cyclohexylderivative angesiedelt sind (ein 
sterischer Effekt?), weisen die ungewiihnlich grossen Potentialdifferenzien 

TABELLE 3 
Polarographische Daten ausgewlhlter 1-Aryl-2,3-dimethyl-chinoxalinium-perchlorate mit 

5 x IO-*m Bu,NClO, in CH,CN-CF,COOH, 1OO:l (v/v), 30°C 

Substanz 1. Stufe 2. Stufe 

* 
Nr. R’ R* R3 E w A+Zn a E A’Zna w 

12aa H H C,H, +88 +8 8 1 0,9 -249 +5 8 1 99 
12ad H H 4-CICBH, +122 +9 8 1 0,8 -206 +9 8 1 48 

E,,, in mV gegen Ag-AgCl-3N KCl. 
Z: Anxahl Einzelmessungen, je zur Hiilfte bei positivem und negativem Spannungsvorschub 
ermittelt. 
A+: Typische Abweichungen vom Mittelwert bei positivem Spannungsvorschub. 
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zwischen den beiden Einelektron-Stufen auf eine stabilisierende Wirkung 
des Arylsubstituenten. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Fur die polarographischen Messungen standen ein Polarecord E506 mit 
Polarographiestand E505, fiir die coulometrischen Bestimmungen ein 
Coulostat E524 mit Integrator E525 der Fa. Metrohm zur Verfiigung. 
Weitere allgemeine Angaben siehe Lit. 32. 

Die Damtellung quartiirer Salze 

Herstellung von I-Methyl-chinoxalinium-toluol-4-sulfonat (23) 
In 60ml tiber Molekularsieb getrocknetem Cyclohexan wurden 37,l g 
(19,9 mmol) p-Toluolsulfonsaure-methylester und 25,9 g (19,9 mol) Chin- 
oxalin 8 Stunden (Stdn.) unter Riickfluss erhitzt. Nach Zugabe von Et,0 
wurde der Niederschlag abgesaugt, mit Et,0 gewaschen und im Vak.- 
Exsiccator iiber NaOH getrocknet: 59,2 g (94%) 23, Smp. 154155°C (Zers.), 
Lit-Smp.‘l 150-l 52°C. 

Herstellung von I-Methylchinoxalinium-perchlorat (23’) 
Lijsen des Tosylates 23 in verdiinnter wassriger NaCIOA-HClO,-Liisung 
und Einengen ergaben c. 60% 23’. 

Analysenprobe aus ClCH,CH,Cl-AcOH, 4 : 1, Smp. 162-163°C (Zers.). 
FT-‘H NMR (90 MHz, CF,COOD): 4,97 (3H, s, H&-N): 8,32-8,76 (4H, 
m): 9,39 (lH, d, J= 3,9Hz, HC(3)): 9,70 (lH, d, J= 3,9 Hz, HC(2)). 
C,H,ClN,O, Ber. C 44,2; H 3,7; Cl 14,5; N 11,5% 

(244, 6) Gef. C 44,2; H 3,7; Cl 14,6; N 11,4% 

Herstellung von I-Phenyl-2,3-dimethyl-6-dimethylamino-chinoxalinium- 
perchlorat (120a) 
In 25 ml Eisessig wurden 10,O g (47,8 mmol) 4-Dimethylamino-anilin- 
dihydrochlorid, 8,0 g (97,5 mmol) NaOAc und 11,4 g (112 mmol) Ac,O 3 
Stdn. bei 120°C geriihrt. Einengen der Losung, Zugabe von NaHCO, in 
H,O, Absaugen, Waschen und Trocknen bei 60°C ergaben 7,26 g (85%) 4- 
Dimethylaminoacetanilid (I), Smp. 130-131”C, zur Bildung vdn 4- 
Dimethylamino-N,N-diacetyl-anilin vgl. Lit.33. Nitrierung von I und 
Hydrolyse erfolgten nach Lit.34: 38% 4-Dimethylamino-2-nitro-anilin (II), 
Smp. 108-l lo”C, vgl.35 

In 15ml DMSO wurden 4,89g (27,0mmol) II mit 7ml &H,Br, 2ml 
C,H,J, 0,l g CU(OAC)~ und 0,5 g Cu-Pulver 80 Min. bei 180°C geriihrt (DC- 
Kontrolle des Umsatzes mit Kieselgel-CHCl,). Nach Zugabe von 250ml 
CH30H wurde filtriert, auf 40 ml eingeengt, abgesaugt, mit CH,OH-H,O 
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und verd. wlssr. NH,-Liisung gewaschen und getrocknet. Das Rohprodukt 
von $80 g (84%) 4-Dimethylamino-2-nitro-diphenylamin (200a) enthielt 
eine im DC am Start verbleibende Verunreinigung. 

Eine Probe wurde mit Kieselgel-C,H, saulenchromatographisch 
gereinigt, Smp. 107-109°C. UV-Vis (DMF): 522 (3,6) 282 (4,3); Angaben in 
nm (log&). IR: Proben der hier beschriebenen Substanzen wurden der Fa. 
Sadtler zur Verfiigung gestellt; siehe IR-Katalog Nr. 68 167 K, FT-‘H NMR 
(90MHz, CDCl,): 2,93 (6H, s, H&-N), 6,9-7,5 (8 arom H, m), 9,07 (lH, 
breites s, HN). 

C,bH, ,N,O, Ber, C 654; H 5,9; N 16,3% 
(25733) Gef. C 65,6; H 6,0; N 16,2%. 

In 300 ml EtOH-H,O, 1: 1, wurden 5,80 g (22,5 mmol) 200a (Rohprodukt) 
mit 17,l g 85% Na,S,O, und 6,0 g NaOH 30 Min unter Riickfluss geriihrt. 
Nach Einengen auf c. 120m1, Absaugen und Waschen mit Hz0 wurde das 
oxydationsempfindliche Zwischenprodukt (190a) in wenig verd. whsriger 
HCl gel&t. Zugabe von 2,5 ml 2,3-Butandion, 15 Min Rtihren bei 
Raumtemperatur (R.T.), Fallen mit c. 4 g NaClO,, Absaugen und Trocknen 
ergaben 4,88 g (57%) 120a. 

Analysenprobe aus CH,CN-Et,O, goldgelbe Nadeln, Smp. 263-265°C 
(Zers.). 

UV-Vis (CH,Cl,): 526 (3,8), 361 (3,5), 311 (4,6), 281 (4,3). 
UV-Vis (CH&-wenig CF,COOH): 710 (Schulter), 630 (Schulter), 551 

(3,7), 360 (Schulter), 314 (4,4). IR: Sadtler 68 183 K; ‘H NMR: Sadtler 
40 840 M. 
C,8H,,C1N,04 Ber. C 57,2; H 5,3; Cl 9,4; N ll,l% 

(37738) Gef. C 57,l; H 5,3; Cl 9,4; N 11, 2%. 

Herstellung van I-Phenyl-2,3-dimethyl-6-aminochinoxalinium-perchlorat 
(12na) 
In EtOH-H,O-NaOH wurde 2,4-Dinitro-diphenylamin analog Lit.14 mit 
iiberschtissigem Na,S,O, zum 2,4-Diamino-diphenylamin (19na) reduziert: 
94%, Smp. 129-13O”C, zur Reduktion mit Fe-AcOH vgl. Lit.36. 

In 145 ml Et,O-CH,CN-60% wlssr. HClO,, 20:6:3, wurden 8,88 g 
(44,6 mmol) 19na gel&t. Wenige Min. nach Zugabe von 4,15 g (48,2 mmol) 
2,3-Butandion in 10 ml Et,0 begann das Product zu kristallisieren. Nach 2 
Stdn. wurde abgesaugt, mit Et,0 gewaschen und getrocknet: 8,59 g (55%) 
12na, brliunlich gelbe, in CH,CN-HClO, mit blauer Farbe losliche 
Kristalle. 

Analysenprobe aus l-BuOH, Smp. 259-260°C (Zers.). Vis (DMF): 449 
(396). 

UV-Vis (CH,Cl,-CF,COOH, 4: 1): 590 (Schulter), 490 (3,5), 342 (3,9), 291 
(493). 
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IR: Sadtler 68 173 K. FT-‘HNMR (90MHz, CD,NO,): 2,68 (3H, .s, 
H&-C(2), allmahlicher H/D-Austausch nach D,O-Zusatz), 2,96 (3H, s, 
H&-C(3)), 513 (2H, breites s, H,N-C(6), schneller H/D-Austausch), 7,12 
(lH, dxd, HC(7)), 7,38 (lH, d, HC(5)), 7,4-7,6 (3H, m), 7,8-8,0 (3H, m). 
C,,H,,ClN,O, Ber. C 54,9; H4,6; Cl 10, 1; N 12,0% 

(34938) Gef. C 54,8; H4,7; Cl 9,9; N l&7%. 

Herstellung von 6-Mesyl-1,2,3-trimethyl-chinoxalinium-perchlorat (12dc) 
Eine Suspension von 1,50 g (6,52 mmol) 4-Mesyl-2-nitro-methylanilin 
(2Odc)‘* in 50ml H,O wurde portionsweise mit 5,33 g c. 85% Na,S,O, und 
2,16g NaOH versetzt. Riihren bei 90°C fiihrte innerhalb kurzer Zeit zur 
Entf?irbung. Nach Zusatz von wenig Cyclohexan-Et,O, 5: 1, wurde das 
Gemisch mehrere Tage bei -10°C aufbewahrt, der Niederschlag ab- 
gesaugt, mit reichlich Hz0 gewaschen und bei 25”C/270 Pa tiber NaOH 
getrocknet: 0,68 g (52%) N’-Methyl-4-mesyl-benzol-1,Zdiamin (19dC). 

Analysenprobe aus Toluol-Ligroin 1: 1, Smp. 98-99°C. 
C8Hi2N,G,S Ber. C 48,0; H 6,0; N 14,0; S 16,0% 

(20033) Gef. C 48,2; H6,l; N13,7; S 15,8%. 
Ein Gemisch aus 12,88 g (56,O mmol) 20&, 46,4g techn. Na,S,O, und 

16,2 g NaOH wurde mit 400 ml H,O-EtOH, 1: 1, versetzt und 25 Min unter 
Rtickfluss geriihrt. Nach Einengen, Extrahieren mit CH,Cl, und Eindamp- 
fen der org. Phase hinterblieb ein Sliger Riickstand (rohes l!Mc). L&en in 
wenig siedendem Aceton, Eindampfen, Aufnehmen mit wenig Cyclohexan, 
Absaugen und Trocknen bei 270Pa iiber NaOH ergaben 8,67g (65%) 6- 
Mesyl-1,2,2-trimethylbenzimidazolin (III). 

IR: Sadtler 68 181 K. FT-‘H NMR (90 MHz, CDCl,): 1,46 (3H, s, H,C- 
C); 2,79 (3H, s, H&-N); 2,97 (3H, s, H,C-S); 6,15 (lH, d, H-C(8)); 6,80 
(lH, d, H-C(5)); 7,26 (lH, dxd, H-C(7)). 

Analysenprobe durch Sublimation bei lOO‘C/13 Pa, Smp. 120-124°C. 

C,,Hi,N@,S Ber. C 55,O; H 6,7; N 11,7; S 13,3% 
(24073) Gef. C 55,O; H 6,7; N 11,7; S 13,4% 

Eine geriihrte Losung von 1,92 g (7,99 mmol) III und 5,63 g c. 70% wlssr. 
HClO,-Losung in 20ml EtOAc wurde mit 1,15 g Butan-2,3-dion, gel&t in 
lOm1 Et,O, versetzt. Nach Kristallisationsbeginn wurden 1OOml Et,0 
zugetropft. Absaugen, Waschen mit Et,0 und Trocknen bei 270Pa iiber 
H2S04 ergaben 2,69g (96%) WC, Smp 21&210,5”C (Zers.). 

Trocknung der Analysenprobe bei 100°C/13 Pa. 
Ci~H,,ClN,O$ Ber. C 41,l; H 4,3; Cl 10,l; N 8,0; S 9,1% 

(35098) Gef. C 40,9; H 4,4; Cl 9,8; N 8,2; S 9,1%. 

Herstellung von 6-Cyano-1,2,3-trimethyl-chinoxalinium-perchlorat (12~) 
In 80mll2% lthanolischer CH,NH,-Losung wurden 9,13 g (50-O mmol) 4- 
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Chlor-3-nitro-benzonitril 14 Stdn. bei 20°C geriihrt. Eindampfen, Aufneh- 
men mit H,O, Waschen und Trocknen ergaben 8,38g (95%) 4-Methyl- 
amino-3-nitro-benzonitril (ZOec), Smp. 169-171°C (Subl. ab 140°C). 
Herstellung aus 4-Methylamino-benzonitril siehe Lit.,37 aus 4-Brom-3- 
nitro-benzonitril siehe Lit.38 

In 800 ml siedendem H,O-EtOH, 1: 1, wurden 8,38 g (47,3 mmol) 2Oee mit 
47,5 g Na,S,O, und 12,4 g NaOH reduziert. Nach Einengen, Absaugen, 
Waschen mit Hz0 und Trocknen resultierten 4,32g (62%) 3-Amino-4- 
methylaminobenzonitril (19ec), Smp. 141-142°C (Subl.), Herstellung aus 
2Oee mit H,NNH,-Ni siehe Lit.37 

Eine Losung von 1,34g (9,l mmol) 19ee in 25 ml EtOAc-60% wissr. 
HClO,, 4: 1, wurde unter Riihren mit 1,07 g (12,4mmol) 1,ZButandion 
in 10ml Et,0 versetzt. Nach 20 Min wurde die Kristallisation durch 
Zutropfen von 100 ml Et,0 vervollstlndigt. Absaugen, Waschen mit Et,0 
und Trocknen ergaben 2,55 g (94%) 12eq Smp. 223-223,5”C (Zers.). 

C,2H,,ClN,O, Ber. C 47,8; H 4,2; Cl 11,8; N 14,0% 
+0,2H,O(301,3) Gef. C 47,9; H 4,l; Cl 11,7; N 14,0%. 

Herstellung von I ,2,3- Trimethyl-&azachinoxalinium-perchlorat (12~) 
(In Formel 12 ist HC(8) durch N zu ersetzen, R’ = R2 = H, R3 = CH,.) 

In 160 ml 10% athanolischer CH,NH,-Liisung wurden 11,l g (70,l mmol) 
2-Chlor-3-nitro-pyridin portionsweise eingetragen. Nach Abklingen der 
Warmetonung wurde mehrere Stdn. bei R. T. geriihrt. Aufarbeitung analog 
2Oee: 9,97 g (93%) 2-Methylamino-3-nitro-pyridin (2Ovc), Smp. 6465°C zur 
Herstellung aus 2-Amino-3-nitro-pyridin vgl. Lit.3g 

In 300ml siedendem H,O wurden 9,97 g (65,l mmol) 2Ovc mit 49,7 g 
Na,S,O, und 16,8g NaOH reduziert. Der nach Extrahieren mit 
ClCH,CH,Cl und Eindampfen hinterbliebene ijlige Riickstand wurde in 
60ml CH,CN-60% wlssr. HClO,, 3 : 1, gel&t, mit 10ml 1,2-Butandion 
versetzt und 60 Min bei R.T. geriihrt. Eintragen in 200 ml Et,O, Abtrennen, 
Aufrtihren mit 50ml EtOAc, Absaugen, Waschen und Trocknen ergaben 
6,94g (39%) 12vq Smp. 208-210°C (Zers.). 

Analysenprobe aus ClCH,CH,Cl-EtOAc bei - 3O”C, Smp. 214215°C 
(Zers.). 
C,,H,,ClN,O, Ber. C 43,9; H 4,4; Cl 13,0; N 15,4% 

(27337) Gef. C 44,0; H 4,6; Cl 12,8; N 15,6%. 

Herstellung von 1-(2-Hydroxy2ithyl)-2,3-dimethylchinoxa~inium-perchlorat 
12aiJ 
In 1,5 1. siedendem H,O-EtOH, 1 :l, wurden 53,3 g (0,293 Mol) 2-(2-Nitro- 
anilino)athanol mit 202g 85% Na,S,O, und 84,5 g NaOH reduziert. 
Einengen, H,O-Zugabe, Absaugen, Waschen und Trocknen ergaben 27,7 g 
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(62%) 2-(2-Amino-anilino)gthanol(19af,), Smp. 105-106,5”C; zur Reduktion 
mit Zn-NaOH vgl. Lit.40 

In 165 ml Et,O-CH,CNdO% whsr. HCIO,, 20:8:3, wurden 8,39 g 
(55,l mmol), 19af und 5,47g (63,5 mmol) 1,ZButandion 30Min bei 20°C 
geriihrt. Nach Aufnehmen mit 2OOml CH,NOs-H,O, l:l, wurde die 
organische Phase abgetrennt und die wassrige Phase zweimal mit je 100 ml 
CH,NO, extrahiert. Eindampfen, Aufnehmen mit 5Oml CH,OH, Absau- 
gen und Trocknen ergaben 6,98 g (42%) analysenreines 12af, Smp. 
128-132°C. 

FT-‘H NMR (90 MHz, (CD,),CO-wenig D,O): 3,05 (3H, s, H,C-C(2); 
3,34 (3H, s, H&-C(3)); 4,30 (2H, t, H&-O); 544 (2H, t, H&-N(l)); 
8,10-8,72 (4 arom H, m). 
C,,H,,ClN,O, Ber. C 47,6; H 5,0; Cl 11,7; N 9,3% 

(30297) Gef. C 47,7; H 5,0; Cl 11,6; N 9,3%. 
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