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1{4-Chlorophenyl)-2-methyl-3-phenylquinoxalinium perchlorate (5) obtained by two different routes, on
treating with nucleophiles HX or X~ yielded 1,3-diaryl-2-methyl-2X-1,2-dihydroquinoxalines 10. Alkylation of
10e yielded 4-(4-chlorophenyl)1,3-dimethyl-3-nitromethyl-2-phenyl-3,4-dihydroquinoxalinium perchlorate
(11e). The 'H-nmr and mass spectra are presented. Diastereoisomerism of the products is discussed.
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Nucleophile Basen HX oder X~ greifen heterocyclische
Quartirsalze 1 unter Deprotonierung und Bildung der
korrespondierenden Enamine 2 an [1] [2]. Additionspro-
dukte 3 werden selten gebildet; Beispiele sind 1) der zu 4
fiilhrende Angriff von 2 auf 1 [3], 2) ein vergleichbarer Be-
fund mit einem ambifunktionellen Derivat des Chinoxa-
lins [4] und 3) die (wahrscheinlich) durch relevante Gleich-
gewichtskonzentrationen an X~ und 1 begiinstigte Addi-
tion von Tribromphenol oder Nitromethan an die exocyc-
lische Doppelbindung von 1,3-Dimethyl-2-methyliden-ben-

zimidazolin [5].
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Ein anderes, auf sterische Faktoren zuriickzufiihrendes
Bildungsprinzip ist offensichtlich im Fall der Addition an
1-(4-Chlorphenyl)-2-methyl-3-phenyl-chinoxalinium-per-
chlorat 5 verwirklicht, eine Addition, die im folgenden Zu-
sammenhang zufillig gefunden wurde: Unter schwach ba-
sischen Bedingungen lisst sich 5 in den indigoiden Farb-
stoff 1,1’-Bis(4-chlorphenyl)-3,3'-diphenyl-1,1",2,2"-
tetrahydro-2,2"-ithandiylidendichinoxalin umwandeln [6].
Als reaktive, fiir die Ausbildung der Bindung zwischen
den exocyclischen C-Atomen verantwortliche Molekeln
sind neben 6 die Kationen des zu 3 tautomeren Salzes 8 zu
postulieren. Formaler Ersatz des H-Atoms in 8 fiihrt zur
Modellsubstanz 9 [7], die durch Alkylierung von 6 gewon-
nen werden sollte.

Versuche, aus 5 analog [2] 6 herzustellen, schlugen fehl.
Erst Einwirkung iberschiissiger Lithiummethyl/Ather-

Losung auf das Chinoxalinon 7 ergab 6. Lisen von 6 in
Acetonitril/Perchlorsdure und Ausfillen mit Wasser ergab
5, das in hoherer Ausbeute auf einem unabhingigen
Wege hergestellt werden kann.
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Isolierung und Umwandlung der Dihydrochinoxaline 10.

Nach Einwirkung von methanolischer Kalilauge auf 5
fiel 10a (X = methoxy) in 87-prozentiger Ausbeute, nach
Einwirkung von Lithiummethyl/Ather-Lésung in 66-pro-
zentiger Ausbeute 10f (X = hethyl) an. Unter vergleich-
baren Bedingungen wurden weitere Beispiele mit den
Substituenten 2-methoxyithoxy (10b, 93%), hydroxy (10c,
60%), 2-(4-chlorphenylamino)-phenylamino (10d, 26%)
und nitromethyl (10e, 78%) gewonnen, wihrend Umset-
zungen mit p-Anisidin, Methylhydrazin und 1,3,3-Tri-
methyl-2-methyliden-indolin schlecht kristallisierende Ge-
mische ergaben.

Durch Alkylierung von 10e wurde 1le gewonnen, bei
10a hingegen bewirkte das Alkylierungsmittel Abspaltung
von X. Dreistiindiges Erhitzen von 10¢ auf 160° unter
Luftzutritt ergab neben nicht identifizierten Substanzen
je etwa 8% an 7 und dem erwithnten indigoiden Farbstoff.
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Diskussion des sterischen Einflusses.

Wihrend die Dihydrochinoxaline 10 in der Position 2
ein vierbindiges Ring-C-Atom mit ausserhalb der Ringe-
bene angeordneten Substituenten besitzen, sind die Sub-
stituenten von 3 und 6 an drei benachbarten Positionen
(anndhernd) in der Ringebene angeordnet. Die Protonen
der Methylidengruppe in 6 sind zudem mit einem verkiirz-
ten Abstand zum heterocyclischen Rest in Richtung auf
die Arylreste fixiert. Die Addition eines Nucleophils an die
Position 2 von 5 muss deshalb mit einer Verminderung,
die Ablosung eines Protons von der Methylgruppe in 3 mit
einer Erhohung der sterischen Spannung einhergehen.
Schliesslich sollte die Umwandlung zu 10 mit einem
Ubergangszustand vergleichsweise niedriger Energie, die
Umwandlung zu 6 aber mit einem energiereicheren Uber-
gangszustand verkniipft sein, was die Ablésung eines Pro-
tons aus S zusitzlich erschwert.

Wihrend die H-Atome vergleichbarer 2,3-Dimethylderi-
vate bereits in Gegenwart von Deuteriumoxid ausge-
tauscht werden [2] [4], erfordert der H/D-Austausch an der
Methylgruppe von 5 saure Losungsmittel wie Deuteriotri-
fluoressigsiure. Dieser Befund lieferte einen zusitzlichen
Hinweis auf die erschwerte Ablssung des Protons aus 5
und lidsst vermuten, dass der siurekatalysierte Austausch
Zwischenstufen wie 8’ (= 8, R = D) involviert. Im Ein-
klang mit der Bildung von 10 wandert die chemische Ver-
schiebung der Methylgruppe in 5 mit zunehmender Basi-
zitit des Losungsmittels nach hohem Feld: 6 = 2,82 (He-
xadeuterioaceton/Deuteriumoxid 2:1), § = 2,20 (Penta-
deuteriopyridin).

Spektroskopische Charakterisierung der Dihydrochinoxa-
line 10.

Aufmerksamkeit verdient das 'H-NMR-Spektrum des
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2,2-Dimethylderivates 10f, das zwei Methylsignale mit
dem Integrationsverhiltnis 1:1 ausweist und die Vermu-
tung bestitigt, dass in den Verbindungen 10 die Substi-
tuenten an der Position 2 infolge der sterischen Gegeben-
heiten um magnetisch und chemisch nicht dquivalente
Bindungsstellen konkurrieren. Grundsitzlich lisst diese
Nicht-Aquivalenz in den Fillen mit X # methyl Diaste-
reomerie vorhersehen. Tatsichlich zeigt auch das Spek-
trum von 10d (X = arylamino) zwei Methylsignale, deren
Integrationsverhilinis abweichend vom Befund fiir 10f et-
wa 4:1 betrigt (Tabelle). Analoges gilt fiir das Spektrum
des Alkylierungsproduktes 1le (X = nitromethyl), wih-
rend in den restlichen Fillen -abgesehen von gelegentli-
cher geringer Verunreinigung durch 10¢ - nur in Spekiren
von Rohprodukten schwache zusitzliche Methylsignale
festgestellt werden.

Beim Ubergang vom neutralen Deuteriochloroform zu
_Deuteriotrifluoressigsiure werden die von den Substi-
tuenten an der Position 2 stammenden Signale nach tiefe-
rem Feld verschoben. Fiir die beiden Methylgruppen von
10f betrigt diese Verschiebung A8 = 0,58 beziehungs-
weise 0,35 ppm, wihrend die entsprechenden Werte fiir
10e mit Aé = 0,57 (fiir die Methylgruppe) und 0,39 (fiir
den Mittelwert der von den diastereotopen H-Atomen
stammenden Signale der Nitromethylgruppe) nur gering-
fiigig abweichen. Ahnliche As-Werte von 0,64 beziehungs-
weise 0,45 ppm resultieren aus dem Vergleich der Spek-
tren von 10e (Deuteriochloroform) und 11e (Deuteriotri-
fluoressigsiure).

Abspaltung der Substituenten X fiihrte bei zwei von
drei untersuchten Beispielen zum Basissignal in den Mas-
senspekiren. Weitere charakterische Signale wurden bei
m/z = 332, m/z = 305, m/z = 243, m/z = 221 (2-Methyl-
3-phenyl-chinoxalinium-ion?) und m/z = 106 gefunden.

'H-NMR Spekiroskopische Daten

Substanz X Losungsmittel H,C-C(2)
10a OCH;, CDCl, 1,91
10b OCH,CH,0CH, chDCl, 1,92
10c OH cpal, 1,95
10d (1) NHC,H,NHC.H,CI [¢] CDCl, 1,37
10d (2) NHCH,NHC,H,Cl[]  CDCl, 1,52
10e CH,NO, CDCl, 2,09
10f CH, CDCY, 1,95
1le (1) CH,NO, CF,CO0D 2,73 [f]
1le 2) CH,NO, CF,CO0D 2,73
10e CH,NO, CF,CO0D 2,66
10f CH, CF,CO0D 2,53

Chemische Verschiebung (ppm) [a]

H-Atome in X [b) H-C(8) iibrige H-Atome
3,31 6,30 6,7-7,5
3,42 (s), 3,3-3,7 (m) 6,32 6,7-7,5
— 6,28 6,8-7,5
4,01 (s), 4,30 (s) ca. 6,1 6,0-7,7
2,89 (s), 2,96 (s) ca. 6,1 6,0-7,7
5,04 (d), 5,26 (d) 5,80 [e] etwa 6,1 (breites m, 1H);
J = 13 Hz (d) 6,6-7,5
1,78 5,93 6,6-7,4
5,41 (d), 5,79 (d) 6,21 [e] [f] 4,36 (H,C-N); etwa 6,2
J = 15 Hz (d) (breites m, 1H); 7,0-7,7
5,29 (d), 5,77 (d) 6,21 4,10 (H,C-N)
J = 15 Hz
5,28 (d), 5,81 (d) 6,31 [e] 6,15 (d, 1H);
J = 15 Hz (d) 6,9-7,7
2,13 6,31 6,8-7,6

[a} 90 MHz-Ft-Spektren, interner Standard Tetramethylsilan (= 0 ppm). [b] Ohne Beriicksichtigung aromatischer H-Atome in X. [c] 10d(1)/10d (2)
etwa 4:1. [d] Diastereotope H-Atome. [e] Zuordnung unsicher. [f] H,C-C (3)in 11 entspricht H,C-C (2) in 10, H-C(8) in 10 entspricht H-C(5) in 11 [8].
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Da die Strukturzuordnung fiir 5, hergestellt durch Kon-
densation mit 1-Phenyl-1,2-propandion nach [6], zun#chst
lediglich aufgrund eines Analogieschlusses [9] erfolgt war,
waren grundsitzlich auch zu 10 isomere 2-Phenyl-3-meth-
yl-Derivate zu diskutieren. Ein verldssliches Kriterium fiir
die Unterscheidung zwischen Struktur 10 und dieser
isomeren Struktur hatte sich aus den Massenspektren je-
doch nicht herleiten lassen.

EXPERIMENTELLER TEIL

Allgemeine Angaben sowie Umsetzung von 2'-Amino-4-chlor-diphenyl-
amin (12) mit 1-Phenyl-1,2-propandion zu 144-Chlorphenyl-2-methyl-3-
phenylchinoxalinium-perchlorat (5) siehe [6).

DC-Priifung von 5 an Kieselgel mit Chloroform/wenig Methanol, Kie-
selgel/Aceton oder an Aluminiumoxid mit Methylenchlorid/Ather; starke
Fluoreszenz der DC-Flecken von 3 bei Anregung mit UV-Licht (366 nm).

14(4-Chlorphenyl)}-3-phenyl-1H-chinoxalin-2-on (7).

In 20 ml siedendem 2-Propanol wurden 2,19 g (10,0 mmol) 12 und 1,50
g 2-Phenyl-2-oxo-essigsidure gelost. Nach Kristallisationsbeginn wurde
die Wirmezufuhr unterbrochen, das Gemisch noch 40 Minuten geriihrt,
der Niederschlag abgesaugt, mit wenig 2-Propanol gewaschen und ge-
trocknet: 2,34 g (70%) 7. Analysenprobe aus 1-Propanol/Wasser (3:1):
blassgelbe Kristalle, Smp. 218-219°.

Anal. Ber. fiir C,,H,,CIN,0 (332,8): C, 72,2; H, 3,9; Cl, 10,7; N, 8,4.
Gef.: C, 72,5; H, 4,0; Cl, 10,7; N, 84.

14{4-Chlorphenyl}-2-methyliden-3-phenyl-1,2-dihydrochinoxalin (6).

Eine Losung von 0,97 g (2,91 mmol) 7 in 10 ml trockenem Dioxan
wurde mit 8 ml etwa 1,5 molarer Lithiummethyl/Ather-Lésung portions-
weise versetzt. Nach 60 Minuten Riihren bei 25° wurde das Lésungsmit-
tel abgezogen, der Riickstand mit Wasser versetzt und die resultierende
Emulsion mit Ather extrahiert. Die Atherlssung des Rohproduktes
wurde nach Zusatz von basischem Aluminiumoxid (Aktivititsstufe I) ein-
gedampft und die adsorbierte Substanz auf eine mit dem gleichen Adsor-
bens gefiillte Siule gegeben. Eluieren mit Petrolither/Ather/Trizthyl-
amin (7:2:1), Eindampfen der (annihernd) DC-reinen Fraktionen, Aufneh-
men mit Aceton und Einriihren in verdiinnte wissrige Ammoniak-Losung
ergaben 0,35 g (36%) 6, Smp. 110-114°; FT-'"H-NMR (90 MHz, Deuterio-
chloroform): 6 = 3,61 (d,J = 1,7 He, 1H, H,C=C(2)); 4,10(d, ] = 1,7 He,
1H, H,C=C(2)); 6,06 (dd, 1H, H-C(8)), 6,83-7,05 (m, 3H); 7,19-7,71 (SH).
Wiederholung nach Zusatz von wenig Trifluoressigsiure: 2,85 (s, 3H,
H,C-C2)); 7,33-7,95 (10H); etwa 8,1 (symmetrisches m, 2H); 8,50-8,61 (m,
1H). Analysenprobe aus Ligroin bei —30°, Smp. 117-120°.

Anal. Ber. fiir C;,H, CIN, (330,8): 7,58; H, 5,2; Cl, 10,7; N, 8,4. Gef.: C,
76,0; H, 4,8; Cl, 10,5; N, 8,2.

Umsetzung von 6 zu 5.

Eine Losung von 0,04 g 6 in 1 ml Acetonitril/70prozentiger wissriger
Perchlorsédure (1:1) wurde in etwa 20 ml verdiinnte wissrige Siure einge-
tragen, der Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei
25°/0,1 Torr tiber Schwefelsiure getrocknet: 0,03 g 5, Smp. 170-175°
(Zersetzung); FT-"H-NMR (90 MHz, Deuteriotrifluorossigsdure): 2,94 (s,
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3H, H,C-C(2), partieller H/D-Austausch), 4,10 (s, ger'inger Intensitit, Ver-
unreinigung); 7,54-8,00 (m, 10H), 8,16-8,32 (symmetrisches m, 2H);
8,58-8,69 (m, 1H); identisch mit dem Spektrum einer nach [6] erhaltenen
Probe.

Anal. Ber. fir C, H,,CL,N,O, + 0,2 H,0 (434,9): C, 58,0; H, 3,8;
Cl, 16,3; N, 6,4. Gef.: C, 57,9; H,3,6; Cl, 16,3; N, 6,4.

1-(4-Chlorphenyl)-2-methoxy-2-methyl-3-phenyl-1,2-dihydrochinoxalin
10a).

In eine Losung von 2,79 g Kaliumhydroxid in 160 ml Methanol wurden
unter Riihren 8,85 g gepulvertes und mit Dimethylsulfoxid angeteigtes 5
eingetragen. Danach wurde 2 Stunden unter Riickfluss erhitzt, einge-
dampft und der Riickstand mit Ather extrahiert. Nach Filtrieren und er-
neutem Eindampfen wurde aus Methanol umkristallisiert und eine Probe
zur Analyse 7 Stunden bei 75°/0,1 Torr, die restliche Substanz bei 25°/20
Torr iiber Kaliumhydroxid getrocknet. Unter Beriicksichtigung einer
durch Einengen der Mutterlauge erhiltlichen zweiten Fraktion: 6,29 g
(87%) 10a, Smp. 160-161°, farblose nadelige Kristalle; MS (75 eV, 50°):
362 (9%, M*), 347 (9, [M-CH,])+ ) 332 (60), 331 (100, [M-OCH,T"), 105
(31, [GH,N,J™), 77 (10, [CH,]").

Anal. Ber. fiir C,,H,,CIN,0 (362,9): C, 72,8; H, 5,3; Cl, 9,8; N, 7,7. Gef.:
G, 73,1; H, 5,6; CI, 9,8; N, 7,8.

1-(4-Chlorphenyl)-2-(2-methoxyéthoxy)-2-methyl-3-phenyl-1,2-dihydrochi-
noxalin (10b).

Eine Lésung von 0,98 g 5 in 35 ml Acetonitril/2-Methoxyithanol/Tri-
dthylamin (3:2:2) wurde 6 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Zusatz von
0,1 g Natriumhydroxid-Pulver, Einengen auf 15 ml, Aufnehmen mit 50
m] Wasser, Absaugen, Waschen mit wenig Methanol und Trocknen iiber
Natriumhydroxid bei 25°/0,4 Torr ergaben 0,86 g (93%) 10b. Analysen-
probe aus Ligroin, Smp. 156-162 (Zersetzung).

Anal. Ber. fiir C,,H,,CIN,0, (406,9): C, 70,8; H, 5,7; Cl, 8,7; N, 6,9.
Gef.: C, 71,15 H, 5,7; Cl, 8,9; N, 7,0.

1(4-Chlorphenyl)-2-methyl-3-phenyl-1,2-dihydrochinoxalin-2-ol (10c).

In 60 ml Aceton/Trizthylamin (1:1) wurden unter Riihren 5,80 g 5 por-
tionweise eingetragen, das allm#hlich in Losung ging. Nach Zusatz von
je 300 ml Wasser und Benzol wurde die organische Phase abgetrennt
und eingedampft. Aufnehmen mit verdiinnter wéssriger Ammoniak-L&-
sung, Absaugen und Trocknen ergaben 2,80 g (60%) 10c¢, farblose Kri-
stalle, Smp. 145-147° (Zersetzung, Gasentbindung, gelbe Schmelze); MS
(75 eV, 100°): 348 (32%, M*), 332 (16), 331 (64, [M-OHTJ?), 271 (39,
[M-C H,]*), 243 (100), 167 (32, [C,,H,N}*), 106 (91), 77 (59, [C.H;)").

Anal. Ber. fir C, H,,CIN,O (3488): C, 72,3; H, 4,9; Cl, 10,2; N, 8,0.
Gef.: C, 72,6; H, 4,8; Cl, 10,1; N, 8,0.

1-(4-Chlorphenyl)-2-[2-(4-chlorphenylamino)phenylamino]-2-methyl-3-
phenyl-1,2-dihydrochinoxalin (10d).

Zu einer siedenden Lésung von 1,37 g (6,26 mmol) 12 in 15 ml Cyclo-
hexan wurden 0,93 g (6,38 mmol) 1-Phenyl-1,2-propandion gegeben.
Nach 40 Minuten Riickfluss wurde gekiihlt, der blassgelbe Niederschlag
abgesaugt und mit wenig Aceton gewaschen: 0,89 g (26%) 10d; MS: 550
4%), 548 (6, M**), 332 (100), 331 (69, [M-X"]*), 305 (28), 243 (28), 221 (63),
167 (31), 77 (31). Analysenprobe aus Dimethylformamid/Acetonitril, Smp.
230-231°.

Anal. Ber. fir C,H,CI,N, + 0,2 CH,CN (558,7): C, 71,8; H, 5,0;
Cl, 12,7; N, 10,5. Gef.: C, 72,0; H, 4,8; C], 12,5; N, 10,6.

1.(4-Chlorphenyl)-2-methyl-2-nitromethyl-3-phenyl-1,2-dihydrochinoxalin
10e).

In 2 ml Nitromethan/Tridthylamin (3:1) wurden 0,72 g (1,67 mmol) 5
eingetragen. Nach kurzem Riihren bei etwa 25° resultierte eine homo-
gene Losung, die nach wenigen Minuten zu einer schwer riihrbaren Sus-
pension erstarrte. Absaugen, Waschen mit Nitromethan und Trocknen
ergaben 0,51 g (78%) 10e, Smp. 173-174° (Zersetzung). Analysenprobe
aus Toluol/Ligroin (1:1).

Anal. Ber. fir C,,H,,CIN,0, (391,9): C, 67,4; H, 4,6; C], 9,1; N, 10,7.
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Gef.: C, 67,7; H, 4,6; Cl, 9,3; N, 10,7.
144-Chlorphenyl)}-2,2-dimethyl-3-phenyl-1,2-dihydrochinoxalin (10f).

Eine Suspension von 0,79 g 5 in 30 ml trockenem Ather wurde unter
Riihren portionsweise mit 5 ml etwa 1,5-molarer Lithiummethyl/Ather-
Lésung versetzt. Nach 60 Minuten bei etwa 25°, portionsweisem Zusatz
von Methanol, Eindampfen, Aufnehmen mit 100 ml Wasser und Ansiu-
ern mit Eisessig wurde das Produkt abgesaugt und zur Entfernung einer
farbigen Verunreinigung unter Zusatz von Aktivkohle in heissem 1-Pro-
panol gelsst. Filtrieren, Fillen mit Wasser und Trocknen ergaben 0,42 g
(66%) 10f, Smp. 163-164°. Analysenprobe aus Ligroin, Smp. 165-167°.

Anal. Ber. fiir C,,H,,CIN, (346,8): C, 76,2; H, 5,5; Cl, 10,2; N, 8,1. Gef.:
C, 76,3; H, 5,6; Cl, 10,0; N, 8,0.

4-(4-Chlorphenyl)-1,3-dimethyl-3-nitromethyl-2-phenyl-3,4-dihydrochino-
xalinium-perchlorat (11e) [8}.

Eine Suspension von 0,27 g 10e in 10 ml Dichlordthan wurde mit 1,36
g Methylfluorsulfat [10] versetzt. Rithren bei etwa 25° ergab allmihlich
eine homogene Losung. Nach 20 Stunden wurde das Lasungsmittel abge-
zogen und der Riickstand in Aceton geldst. Zusatz von 40 ml verdiinnter
wiissriger Perchlorsiure-Losung, Einengen, Absaugen, Waschen mit
Wasser und Trocknen bei 20 Torr iiber Schwefelsdure ergaben 0,31 g
(91%) 11e, Smp. 183-185° (lebhafte Zersetzung).

Anal. Ber. fir C,;H,,CI,N,O, + 0,3 H,0 (511,7): C, 54,0; H, 4,3;
Cl, 13,9; N, 8,2. Gef.: C, 54,0; H, 4,2; C], 14,0; N, 8,2.
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