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GUNTER HENSEKE und KLAUS-JURGEN BAHNER') 
Heterocyclische Verbindungen, IV 

iiber die Reaktionsfahigkeit von Methylgruppen 
im Chinoxalinsystem 

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Greifswald 
(Eingegangen am 25. April 1958) 

Zur Darstellung substituierter Chinoxalinderivate sind Osonhydrazone be- 
sonders gut geeignet. Das 6(7)-Methyl-2-[o-oro6o-tetrahydroxy-butyI]-chin- 
oxalin wurde oxydativ zurn entsprechenden Aldehyd und zur Carbonsaure ab- 
gebaut und mit Phenylhydrazin dehydrierend zurn 6(7)-Methyl-I '-phenyl-3'- 
[u-e~y/hro-trihydroxy-propyl]-[pyrazolo-4'.5':2.3-chinoxalin] urngesetzt. - Aus 
Chinoxalin-aldehyd-(2) und Diazomethan erhielt man 2-Acetyl-chinoxalin, 
dessen Methylgruppe sich mit Benzaldehyd zurn 2-Cinnamoyl-chinoxalin 
kondensiert. ~ 2.3-Dimethyl-chinoxalin bildet mit Jod und Pyridin ein Chin- 
oxalin-tis-[methylen-pyridiniumjodid]-(2.3), dessen aktivierte Methylengruppen 
sich mit Nitrosodimethylanilin zu cinem ,,Dinitron" kondensierten. In saurer 
Losung erfolgte Aufspaltung zum Chinoxalin-dialdehyd-(2.3). Kondensation 
rnit Diacetyl und Einwirkung von Alkoholat crgab 1.4-Dihydroxy-2.3-dimethyl- 

phenazin. 

Die Darstellung von irn Benzolkern substituierten 2-Tetrahydroxyalkylchinoxalinen 
gelang erstmals E. FISCHER~), der 3.4-Diarnino-toluol (I) rnit Glucosonlosung (11) 
urnsetzte. Weitere substituierte 2-Polyhydroxyalkyl-chinoxaline wurden in der Folge- 
zeit nicht beschrieben, da ihre Synthese aus Zuckern oder deren Osonliisungen auf 
Schwierigkeiten stieB3). Erst in jiingster Zeit wurden in den Osonhydrazonen ge- 
eignete Zuckerderivate aufgefunden, die mit substituierten o-Phenylendiamin- 
abkommlingen in guter Ausbeute zu Chinoxalinen urngesetzt werden konnen4). 

Das auf diesem Wege gewonnene 6(7)-Methy1-2-[~-arabo-tetrahydroxy-butyl]- 
chinoxalin (I11 a) lie13 sich als Tetraacetylverbindung charakterisieren. Die oxydative 
Spaltung der Tetrahydroxybutyl-Seitenkette rnit Kaliurnperjodat fiihrte zurn 6(7)- 
Methyl-chinoxalin-aIdehyd-(2) (I11 b), der in gelblichen Nadeln kristallisiert und sich 
im Gegensatz zurn unsubstituierten Chinoxalin-aldehyd-(2) als licht- und luftbe- 
standig envies. Er bildet ein kristallisiertes Phenylhydrazon und Thiosemicarbazon. 

Die bei der Oxydation rnit Perjodat in geringer Menge als Nebenprodukt anfallende 
6(7)-Methyl-chinoxalin-carbonsaure-(2) (IIIc) wurde in guter Ausbeute durch Oxy- 
dation von IIIa rnit alkalischer Wasserstoffperoxydlosung~) erhalten. 

1 )  111. Mitteil.: G. HENSEKE und W. LEMKE, Chem. Ber. 91, I13 [1958]. Vgl. K.-J. BAHNEK, 

2 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 22. 92 [1889]. 
3) Vgl. P. GRIESS und G. HARROW, Ber. dtsch. chem. Ges. 20. 2209 [1887]. 
4) G. HENSEKE und M. WINTER, Chem. Ber. 89, 956 [1956]. 
5 )  A. MULLER und 1. VARGA, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1993 (19391. 

Diplomarb. Univ. Greifswald 1957. 
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I I la  wurde mit Phenylhydrazin unter den Bedingungen der Flavazolreaktion zum 
6(7)-Methyl-l'- phenyl- 3'-[~-erythro-trihydroxy-propyl]-[pyrazolo - 4'. 5 ' :  2.3-chinoxa - 
lin] (IV) umgesetzt und daraus eine Triacetylverbindung hergestellt. Eine Trennung 
der mit 111 bzw. IV bezeichneten Gemische in die theoretisch moglichen Isomeren 
gelang bisher nicht. 

In Analogie zu den Arbeiten von A. BURGER und L. MODLIN~), die aus Chinolin- 
aldehyd-(2) mit Diazomethan das 2-Acetyl-chinolin darstellten, erhielten wir bei der 
Umsetzung von Chinoxalin-aldehyd-(2) (V) rnit Diazomethan das farblose 2-Acetyl- 
chinoxalin (VI) und daraus mit Phenylhydrazin das gelbe Phenylhydrazon. Die neu- 
gebildete Methylgruppe kondensiert mit Benzaldehyd bei Gegenwart von Natrium- 
athylat7) zum 2-Cinnamoyl-chinoxalin (VII). Dieser Reaktionsverlauf schlieDt eine 
gleichfalls mogliche N-Methylierung a@. 

Es ist bekannt, daD Methylgruppen, die sich in u- oder y-Stellung zum Ringstick- 
stoff eines heterocyclischen Systems befinden, eine erhohte Reaktionsfahigkeit be- 
sitzen9). Komplizierter werden die Verhiltnisse jedoch, wenn wie im 2.3-Dimethyl- 
chinoxalin (VIII) zwei Methylgruppen benachbart stehen. Z. B. haben bereits G. M. 
BENNEIT und G. H. WILL IS^^), sowie W. BORSCHE und W. DOELLER~~) bei Konden- 
sationsversuchen eine gegenseitige Hemmung der Reaktionsfahigkeit beider Methyl- 
gruppen festgestellt. Wir fanden indessen, daD mit Hilfe der Pyridiniumverbin- 
dungenlz) diese Schwierigkeiten zu umgehen sind. Bereits A. GREEN und R. DELABY 13) 

haben ein Chinoxalin-methylen-pyridiniumsalz-(2) beschrieben. Bei unseren Ver- 
suchen, die Methylgruppen mit dem Pyridiniumrest m substituieren, envies sich die 
Methode nach L. C.  KING*^) als vorteilhaft. In nahezu quantitativer Ausbeute er- 
hielten wir aus VIII rnit Jod und Pyridin das Chinoxalin-bis-[methylen-pyridiniumjo- 
did]-(2.3) (IX). Die hellgelben Blattchen zersetzten sich bei 209" und l iekn  sich in 
das farblose Perchlorat uberfuhren. 

Unterschichtet man die waDrige Losung dieser Salze mit Chloroform und versetzt 
rnit Alkali, so schlagt die Farbe sofort nach Tiefrot umls), und man kann eine dunkel- 

6 )  J. Amer. chem. SOC. 62, 1079 (1940). 
7, J. C. E. SIMPSON, Condensed Pyridazine and Pyrazine Rings, S. 276, Interscience Pub- 

8) A. H. COOK und Mitarbb., J. chem. SOC. [London] 1942, 710; 1943, 397; 1944,489. 
9 )  F. M. HAMER, J. chem. SOC. [London] 123, 246 [1923]; M. HENZE, Ber. dtsch. chem. 

Ges. 70, 1273 [1937]; W. KOENIG, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 3602 [1899]; A. BENRATH, J. 
prakt. Chem. [2], 73,386 [1906]; A. A. ALEIERTS und G. B. BACHMANN, J. Amer. chem. SOC. 57, 
1284 [1935]. 

lishers, Inc., New York 1953. 

10) J. chem. SOC. [London] 1928,1960. 
' 1 )  Liebigs Ann. Chem. 537, 39 [1939]; vgl. auch ST. TH. HENDERSON, J. chem. SOC. 

12) F. KROHNKE und Mitarbb., Angew. Chem. 65, 606 [1953]. 
13) Bull. SOC. chim. France 1955, 700, 704. 
14) L. C. KING, J. Amer. chem. SOC. 66, 1612 [1944]; L. C. KING und M. MCWHIRTER, 

ebenda 68, 717 [1946]; L. C. KING und 1. RYDEN, ebenda 69, 1813 [1947]; L. C. KING, M. 
MCWHIRTER und R. L. ROWLAND, ebenda 10, 239, 242 [1948]. 

l5) Gegen Ende unserer experimentellen Untersuchungen erschien die Mitteilung von 
0. WESTPHAL und K. JANN (Liebigs Ann. Chem. 605, 8 [1957]), in der ahnliche Umsetzungen 
beschrieben werden. 

[London] 1929, 466; G. M. BENNETT und G. H. WILLIS, ebenda 1930, 1709. 



1608 HENSEKE und BAHNER Jahrg. 91 

rote, hochschmelzende Substanz von offenbar betainartigem Charakter isolieren16). 
Sie wurde bisher nicht n&er untersucht. 

Fur die Umsetzung der aktivierten Methylengruppen in IX rnit Nitrosoverbin- 
dungen haben wir mit Erfolg Kaliumcarbonatl7) als Katalysator verwendet und damit 
eine Reduktion bzw. eine Selbstkondensation des p-Nitroso-dimethylanilins ver- 
rniedenlo. Das Chinoxalin-dialdehyd-(2.3)-bis-[p-dimethylamino-phenylnitron] (X) 
kristallisiert in dunkelroten, fast schwarz erscheinenden Blattchen, die sich bei 208" 
zersetzen. Mit Sauren erfolgt Spaltung der Anilbindungl9) zum unbestandigen Chin- 
oxalin-dialdehyd-(2.3) (XI), dessen offenbar farblose Kristalle bisher nicht analysen- 
rein erhalten wurden. Dagegen konnte der o-Dialdehyd durch sein Bis-phenylhydrazon 
(lange rote Nadeln) charakterisiert werden. Das entsprechende Bis-[2.4-dinitro-phenyl- 
hydrazon] kristallisiert in gelben Nadelnzo). Die gleichzeitige Einwirkung vonp-Nitroso- 
dimethylanilin und Kaliumcyanid auf IX fiihrt in quantitativer Ausbeute zum kupfer- 
roten Chinoxalin-bis-[glyoxylsaurenitril-(pdilamino-ani1)]-(2.3) (XII), das von 
0. WESTPHAL und K. JANNI5) schon beschrieben wurde. In Gegenwart von Piperidin 
kondensierten wir IX auch rnit Diacetyl zum orangefarbenen 2.3-Dimethyl-phenazin- 
bis-pyridiniumjodid-( I .4) (XIII), wahrend die genannten Autoren rnit sek. Butylamin 
als Katalysator die Abspaltung des einen Pyridinrestes beobachtetenzl). XI11 laBt 
sich mit Perchlorsaure in das Perchlorat uberfiihren. 

Unter der Einwirkung von Natriumathylat werden jedoch beide Pyridiniumreste 
abgespalten. Dabei entsteht das in rotbraunen Nadeln kristallisierende 1 .CDihydroxy- 
2.3-dimethyl-phenazin (XIV). 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

6 (7)  -Metliyl-2-[ D-c~rabo-tetruh~drox~-but~~l]-cliinoxulin ( IIIa) 

a) 7.16 g D-Fri~crose-plienvIosazoti (0.02 Mol) werden in 40 ccm Wasser, 40 ccm Athanol 
und 5 ccm konz. Salzsaure suspendiert und mit 0.04 Mol Natriumnitrit in 9 ccm Wasser bei 
45" langsam in Losung gebracht. Die dunkelrote Losung wird filtriert, die uberschiiss. Mineral- 
saure rnit Natriumacetat abgepuflert und der Alkohol i. Vak. abdestilliert. Nach Ausschutteln 
des Phenylazids rnit Chloroform oder Benzol fiigt man zur orangefarbenen Osonlbsung 1.46 g 
3.4-Diamino-toluol (0.012 Mol) und erhitzt 10 Min. auf dem sied. Wasserbad. Farblose 
Nadeln vom Schmp. 176' (Zers.) (aus verd. Athanol). Ausb. 3.2 g (607; d. Th.). [a]&': -181' 
(c  = 1.0, in Pyridin). 

C13H16N204 (264.3) Ber. C 59.08 H 6.10 N 10.60 Gef. C 59.02 H 6.09 N 10.65 

16) E. BAMBERGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 20,3338 [1887]; F. KROLLPFEIFFER und A. MULLER, 
ebenda 66, 740 [1933]; 68,1169 [1935]; F. KROHNKE und Mitarbb., ebenda 66,605 [1933]; 68, 
I177 [1935]; 69, 2006 [1936]; 70, 538, 543, 1114 [1937]; Chem. Ber. 84, 131 [1951]. 

17) F. SACHS, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 961 [1900]; K. MIESCHER und J. SCHMIDLIN, Helv. 
chim. Acta 33, 1843 (19501. 

1 s )  P. EHRLICH und F. SACHS, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 2343 [1899]; A. HANTZSCH und 
M .  LEHMANN, ebenda 35, 905 [1902]. 

19) H. STAUDINGER und K. MIESCHER, Helv. chim. Acta 2, 554 [1919]; F. KROHNKE und 
Mitarbb., Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2006 [1936]; 71, 2583 [1938]; W. RIED und H. BENDER, 
Chem. Ber. 89, 1574, 1893 [1956]. 

20)  M. SEYHAN, Chem. Ber. 84, 477 [ I95 I]. 
21) Vgl. F. KROHNKE und 1. VOGT, Liebigs Ann. Chem. 589. 26 [1954]. 
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b) 2.82 g D-Fructoson-methylphenylhydrazon (0.01 Mol) werden rnit 2.38 g schwejelsaurem 
3.4-Diamirro-toluol(0.01 Mol) in 20 ccm Wasser gelost und 10 Min. auf dem sied. Wasserbad 
erhitzt. Nach Abstumpfen mit 2.96 g Natriumacetat (0.02 Mol) scheidet sich IIIa ab. Ausb. 
2.5 g (fast 100% d. Th.). Farblose Nadeln vom Schmp. 176" (Zers.). 

c) 2.6 g D-Fructoson-phenylhydrnzon (0.01 Mol) und I .95 g 3.4-Diamino-toluol-dihydro- 
chlorid werden in 10 bis 20 ccm Wasser gelbst und 10 Min. erhitzt. Nach Zugabe von 2.96 g 
Natriumacetat (0.02 Mol) scheidet sich IIIa ab. Ausb. 80% d. Th. 

Tetraacetylverbindung von IIIa: 1.3 g I l la  werden in 10 ccm Pyridin und 5 ccm Acetan- 
hydrid gelost und nach 2 Tagen in Eiswasser gegossen. Der farblose Sirup erstarrt nach mehr- 
maligem Wechsel des Wassers. Farblose Nadeln vom Schmp. 70" (aus verd. Athanol). 
[a] Lo: -37" (c  = 1 .O, in Chloroform). 

C21H24N208 (432.4) Ber. C 58.32 H 5.60 N 6.48 4 CH3CO 39.81 
Gef. C 58.20 H 5.73 N 6.34 CH3CO 39.70 

6 /7)-Methyl-chinoxalin-aldehyd-(2) ( I l l b )  : 2.64 g l l l a  werden rnit 4.6 g Kaliumperjodat 
(0.02 Mol) in 30 ccm Wasser und 50 ccm Chloroform suspendiert und 5 bis 6 Stdn. bei Raum- 
temp. geschiittelt. Man trennt beide Schichten, schiittelt die wal3r. Phase mit Chloroform 
durch, wascht die Chloroformlbsung mit wenig gelbstem Natriumhydrogencarbonat und 
trocknet iiber gegliihtem Natriumsulfat. Das Lbsungsmittel wird i. Vak. abdestilliert und 
der braune Riickstand rnit Benzin oder Petrolather mehrfach extrahiert, auf 1,/3 des Volumens 
eingeengt und gut gekiihlt. Schwach gelbliche Nadeln vom Schmp. 114" (Zers.). Ausb. 1.04 g 
(60% d. Th.). 

C I O H B N ~ O  (172.2) Ber. C 69.75 H 4.68 N 16.27 Gef. C 69.50 H 4.78 N 16.20 

Phenylhydrazorr: Gelbe Prismen vom Schmp. 200 -204" (Zers.). 
C16H14N4 (262.3) Ber. N 21.36 Gef. N 20.97 

Thiosemicarbazon: Ockerfarbene Kristalle vom Schmp. 238" (Zen.). 
CllHllNsS (245.3) Ber. S 13.07 Gef. S 12.77 

6 ( 7 ) -  Meinyl-chinoxalin-carbonsaure- ( 2 )  ( I I I c )  
a) Die bei der Perjodat-Spaltung erhaltene waRr. Phase wird mit Salzsaure stark ange- 

sauert. Farblose Nadeln vom Schmp. 166" (Zen.). 
b) 2.64 g IIIa (0.01 Mol) werden in 100 ccm 10-proz. HzOz-Losung aufgeschllmmt und 

unter kraftigem Riihren bei 60-70" langsam 6 g Natriumhydroxyd hinzugegeben. Nach 
Beendigung der 02-Entwicklung wird die dunkelgelbe, klare Lbsung noch 45 Min. bei 80" 
gehalten. Nach dem Ansauern mit Salzsaure feine farblose Nadeln vom Schmp. 166" (Zers.). 
Ausb. 1.32 g (70% d. Th.). 

C I I J H ~ N ~ O ~  (188.2) Ber. C 63.82 H 4.29 N 14.89 Gef. C 63.61 H 4.34 N 14.83 

6(7/ -Methyl -  I'phenyl-3'- iD-erythro-trihydroxy-propyl] - [pyrazolo -4'.5':2.3- chinoxalin] 
( I V ) :  2.64 g IIIa (0.01 Mol) werden in 50 ccm Wasser und 5.8 ccm Eisessig (0.1 Mol) heiB 
gelost und 5.24 g'Phenvlhydrazin (0.05 Mol) und 10 ccm n HCI hinzugegeben. Nach 30 Min. 
beginnt I V auszukristallisieren. Lange gelbe Nadeln vom Schmp. 228" (Zers.) (aus Propanol). 
Ausb. (nach 3 Stdn.) 1.2 g (34% d. Th.). [a]2,0: -28" (c = 1.0, in Pyridin). 

C19H18N401 (350.4) Ber. C 65.13 H 5.18 N 15.99 

Triacetylverbindung von IV: Gelbe Nadeln vom Schmp. 125" (Zers.) (aus Athano]). 

Gef. C 65.18 H 4.97 N 16.18 

[a]$: -t60" (c = 1.0, in Chloroform). 
C~5H24N406 (476.5) Ber. C 63.02 H 5.08 N 11.76 3 CH3CO 27.10 

CHJCO 27.30 Gef. C 62.62 H 4.70 N 11.86 
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2-Acetyl-chinoxalin ( V I ) :  1.58 g Chinoxalin-aldehyd-(Z) (V) (0.01 Mol) werden in 10 ccm 
Chloroform gelost und bei 0" rnit 2.1 g Diazomethan (0.05 Mol) in Ather tropfenweise versetzt. 
Nach kurzer Zeit beginnt die Reaktion unter lebhafter Nz-Entwicklung. Das Reaktions- 
gemisch bleibt 2 Tage bei Raumtemp. stehen, wird filtriert und das Losungsmittel abdestilliert. 
Der rotbraune Ruckstand wird rnit Bknzin extrahiert. eingeengt und abg&lihlt. Farblose 
Nadeln vom Schmp. 77'. Ausb. 1.69 g (ca. 100% d. Th.). 

CloHsN20 (172.2) Ber. C 69.75 H 4.68 N 16.27 Gef. C 69.80 H 4.70 N 16.39 

Phenylhydrazon von V I :  Mit Phenylhydrazin kondensiert sich VI in schwachsaurer Losung 
zu kleinen gelben Prismen vom Schmp. 222" (firs.). 

Cl6H14N4 (262.3) Ber. C 73.26 H 5.38 N 21.36 Gef. C 73.20 H 5.49 N 21.20 

2-Cirrtmmoyl-chinoxalin ( V l l )  : 344 mg VI (0.003 Mol) werden rnit 0.5 ccm Benzuldehyd in 
wenig Athanol gelost und 70 mg Natriumathylat hinzugefugt. Nach gelindem Erwirmen 
erhalt man gelbbraune Blattchen vom Schmp. 159-160". Ausb. 300 mg (60% d. Th.). 

C17HlzNzO (260.3) Ber. N 10.76 Gef. N 10.92 

Chinoxalin-bis-[methylen-pyridiniumjodidl- (2.3) (IX) : 7.9 g wasserfreies 2.3-Dimethyl- 
chinoxdin ( V I I I )  (0.05 Mol) werden in 30 ccm Pyridin gelost und bei 90" vorsichtig 25.4 g Jod 
(0.1 Mol) in 50 ccm Pyridirr hinzugegosen. Die Temperatur darf nicht iiber 100" ansteigen. 
Nach 4 bis 5 Stdn. scheiden sich beim Abkiihlen kleine gelbliche Stabchen aus. Man wascht 
mit Methanol und Ather und kristallisiert aus Methanol urn. Fahlgelbe glanrende Blattchen 
vom Schmp. 209" (Zers.). Ausb. 8.2 g (95 % d. Th.). 

C ~ O H ~ ~ N ~ ] J Z  (568.2) Ber. N 9.86 J 44.67 Gef, N 9.39 J A4.27 

Chi~roxalitr-bis-~me~h.vlen-pyridit1iun1perclrlorat]-(2.3) (entspr. IX) : Man lost IX in hciDem 
Methanol und gibt tropfenweise Perchlorsaure hinzu. Der Niederschlag wird aus verd. 
Athanol umkristallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 237' (Zers.). 

Chinoxalin-dialdehyd- (2.3) -bis-[p-dimethylamino-phenylnitron] ( X )  : 5.68 g IX (0.01 Mol) 
werden in Methanol gelost, rnit 3 g p-Nitroso-dimethylanilin (0.02 Mol) versetzt und zur 
warmen Losung 2.8 g Kaliumcarbonat (0.02 Mol) in 10 ccm Wasser schnell hinzugegeben. 
Unter Farbumschlag nach Tiefrot und COz-Entwicklung setzt die Reaktion ein, die inner- 
halb von 2 Stdn. unter gelindem Sieden zu Ende geftihrt wird. Spitze dunkelrote Blattchen 
vom Schmp. 208" (Zers.) (aus Propanol). Ausb. 3.6 g (80 % d. Th.). 

C26H26N602 (454.5) Ber. C 68.70 H 5.76 N 18.50 Gef. C 68.62 H 5.62 N 18.41 

Chinoxnlirr-dialdehyd-(Z.J) (XI): 2.27 g X (0.005 Mol) werden in 20 ccm Wasser suspen- 
diert und mit 1.5 ccm konz. Salzsaure versetzt. Die tiefrote Suspension hellt sich merklich auf. 
Nach 30 min. Schiitteln wird das grungraue Produkt abgesaugt, in einigen ccm Methanol 
gelost und mit Ather wieder ausgefallt. UnregelmaBige farblose Kristalle ohne definierten 
Schmp., die sich ab 80" zersetzen und bisher nicht analysenrein erhalten werden konnten. 

Bis-phcnylhydrazon: Gibt man zur schwach sauren Losung von XI die entsprechende 
Menge Phenylhpdrazin, so erhalt man dunkelrote Nadeln vom Schmp. 188" (Zers.) (aus 
Propanol). Ausb. 100% d. Th. 

C22H18N6 (366.4) Ber. C 72.1 1 H 4.95 N 22.94 Gef. C 71.77 H 4.49 N 22.98 

Bis-[2.4-dinitro-pheriylh)~drazoti]: Aus XI und 2.4-Dinitro-phenylhydrazin erhalt man gelbe 
Flocken, die aus vie1 Butanol in langen gelben Nadeln kristallisieren. Schmp. 283' (firs.). 

C~~H14N1008 (546.4) Ber. C 48.36 H 2.58 N 25.64 Gef. C 48.10 H 2.80 N 24.94 

Oxydation von 2.3-Dimethyl-chinoxalin I VIII) mit Selendioxyd rum Dialdehyd XI: 4.75 g 
2.3-Dimethyl-chinoxalin (0.03 Mol) werden in 100 ccm Xylol gelost und bei 95 - 110" langsam 
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rnit kleinen Portionen von insgesamt 8.0 g Selendioxyd oxydiert. Nach 4 bis 5 stdg. Erhitren 
auf dem Ultrarotstrahler wird heiS filtriert und das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert. Der 
Ruckstand wird rnit Wasserdampf destilliert. Der waDr. Ruckstand wird filtriert, schwach 
angesauert und mit Phenylhydrazin versetzt. Das rotbraune Produkt wird bald fest und 
kristallisiert aus Propanol in dunkelroten Nadeln vom Schrnp. 188" (Zen.). Es ist rnit dem 
oben erhaltenen Produkt identisch. 

C'hinoxalin-bis-[~lyoxylsaure-nitril-(p-dimerhylamino-anil)]-(2.3) ( X I I )  : 5.64 g I X  werden 
in Methanol geltist und unter Umschwenken mit einer Mischung von 3.5 g p-Nifroso-di- 
methylanilin (etwas mehr als 0.02 Mol) in 10 ccm Athanol und 1.6 g Kaliumcyanid (0.04 Mol) 
in 5 ccm Wasser versetzt. Aus der blutroten Ltisung scheiden sich sofort dunkelrote Kristalle 
ab, die nach 2 Stdn. abgesaugt werden. Rote, kupferglanzende Nadeln vom Schmp. 268" 
(Zers.). Ausb. 4.34 g (92% d. Th.). 

C28H24N8 (472.5) Ber. C 71.17 H 5.12 N 23.72 Gef. C 71.25 H 4.64 N 23.89 

2.3-Dimerhyl-phenarin-bis-pyridiniumjodid- (1.4) ( X I I I )  : 2.82 g I X  (0.005 Mol) werden in 
30 ccm verd. Methanol geltist, rnit 0.5 ccm Diacetyl versetzt und 0.5 ccm Piperidin langsam 
hinzugegeben. Aus der tiefroten Ltisung beginnt bald die Kristallisation orangefarbener 
Prismen vom Schmp. 203" (Zers.). Zur Reinigung wird aus Methanol umkristallisiert. 
Ausb. 1.8 g (60% d. Th.). 

C ~ ~ H ~ O N ~ I J Z  (618.3) Ber. N 9.06 J 41.05 Gef. N 9.00 J 40.16 

2.3-Dimerhyl-phmari1i-bis-pyridi,riumperchlorat- (1.4) (enlspr. X I I I )  : Die athanol. Losung 
von XIII  .wird rnit einem kleinen UberschuR Perchlorsuitre versetzt. Der weiSe Niederschlag 
wird abgesaugt und aus Athanol umkristallisiert. Fahlgelbe Prismen, die sich oberhalb 360" 
zersetzen. 

C24H20N412C104 (563.4) Ber. N 9.95 Gef. N 10.14 

I.4-Dihydroxy-2.3-dimethyl-phe1iazin ( X I  V )  : 61 8 mg X I I I  (0.001 Mol) lost man in Athanol 
und fugt langsam 140 mg Natriitmathylar hinzu. Die tiefbraune Lasung scheidet langsam 
dunkelrote Nadeln ab, deren Zersetzungspunkt oberhalb 360" liegt. Ausb. 50% d. Th. 

C14H12N202 (240.3) Ber. N 11.66 Gef. N 11.55 




