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ammonium carbonate. These mixtures are different from the ‘alkali carbonyls’ as for 
instance can be seen from the low acetylenediolate content of the ‘alkaline earth metal 
carbon yls’ . 

Cyanamid European Research Institute 
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107. Synthesen von Chinoxalin-Derivatenl) 
von H. Zellner und G. Zellner 

(25. V. 65) 

Der Erinnerung an unseren verstorbenen Freund und Kollegcn STEFAN HOLZEL gcwidmet 

In einer mit PAILER und PRUCKMAYR durchgefuhrten Arbeit wurde iiber 3-Ben- 
zyl-1, 2-dihydrochinoxalin-2-one (weiter auch kurz als (( Chinoxalone )) bezeichnet) 
berichtet, die am Stickstoff 1 durch basische Reste substituiert waren [l]. Auf Grund 
der Ergebnisse der pharmakologischen Untersuchungen dieser Substanzen erschien 
die Fortsetzung der Rearbeitung dieser Korperklasse in drei Richtungen interessant. 

1) Vorgetragen an der Sommerversammlung der Schweiz. Chem. Gesellschaft am 25. September 
1965 in Genf; veroffentlicht gemass besonderem Reschluss des Redaktionskomitcrs. 
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Die bisher kaum bekannten 1-benzylierten und 1-phenylathylierten 1,2-Dihydro- 
chinoxalin-2-one, die in 3-Stellung zusatzlich substituiert sein konnen, weisen ver- 
schiedene strukturelle Analogien zu Alkaloiden der Chinolin- und Isochinolin-Reihe 
auf, und es ergab sich daraus die Aussicht, Zusammenhange zwischen Konstitution 
und Wirksamkeit in dieser Reihe studieren zu konnen. Tatsachlich ergab sich ein ge- 
wisser Wirkungszusammenhang rnit Alkaloiden der Papaverinreihe, iiber den an 
anderer Stelle ausfuhrlich berichtet wird. 

Da bei der Phenylalkylierung der 3-Benzyl-dihydrochinoxalin-%one sowohl am 
Stickstoff 1 substituierte Korper als auch Ather der enolisierten Form entstehen 
konnen, wurden die substituierten Chinoxalone meist aus den entsprechend substi- 
tuierten o-Phenylendiaminen durch Umsetzung rnit Phenylbrenztraubensauren dar- 
gestellt (Methode A). 

Die dafiir benotigten substituierten o-Phenylendiamine (siehe Abschnitt (( Zwi- 
schenprodukte o und Tabelle 7) wurden aus den o-Chlornitrobenzolen und Benzyl- oder 
Phenylathyl-aminen iiber die Benzylamino- bzw. Phenylathylamino-nitrobenzole 
dargestellt. Ahnliche Synthesen sind bekannt [2]. Es erwies sich als zweckmassig, die 
Amine rnit den o-Chlor-nitrobenzolen bei Wasserbadtemperatur im Molverhaltnis 
2,5 : 1 umzusetzen. Die Reduktion der Nitroverbindungen wurde mittels Wasserstoff 
und aktiviertem RANEY-Nickel (zusammengesetzter Hydrierungs-Katalysator auf 
Nickelbasis der Firma DEGUSSA) bei 50 Atii und 50-60" durchgefuhrt. Einige be- 
sonders luftempfindliche 4,5-Dimethoxy-o-diamine wurden nicht isoliert, sondern 
sofort in der Reduktionslosung rnit der Ketosaure umgesetzt. Der Zusatz von Am- 
moniak bei der Reduktion erwies sich, wie bekannt, als zweckmassig und verhinderte 
weitgehend die Bildung von tertiaren Aminen. Die Umsetzung der Chlornitrobenzole 
mit Aminen in Pyridin scheint kaum einen Vorteil zu bieten ; sie erleichtert lediglich 
in einigen Fallen die Aufarbeitung etwas. 

1-Phenylalkylierte 2-Nitro-4-methoxy-aniline bzw. 1-Phenylalkyl-4-methoxy-o- 
phenylendiamine wurden aus 2-Nitro-4-methoxy-anilinen mit tels Phenylchloralkylen 
in Gegenwart von Natriumamid dargestellt. 1-(4-Methoxyphenylaithylamino)-2- 
amino-4-methoxy-benzol liess sich am raschesten aus 1- (4-Methoxypheny1acetamido)- 
2-nitro-4-methoxy-benzol durch katalytische Reduktion zu 1-(4-Methoxyphenyl- 
acetamido)-2-amino-4-methoxy-benzo1 und weitere Reduktion der Saureamidgruppe 
rnit Lithiumaluminiumhydrid erhalten. 

Das wichtige Zwischenprodukt 4,5-Diaminoveratrol wurde durch stufenweise 
Nitrierung von Veratrol und darauffolgende katalytische Reduktion gewonnen. Das 
Sulfat des Diamins erwies sich als haltbar. 

In einigen Fallen wurden auch die 3-Benzyl-dihydrochinoxalin-2-one mit Benzyl- 
chlorid bzw. substituiertem Benzylchlorid alkyliert (Methode B, Tabelle 1, I, II), 
wobei 1,3-Dibenzyl-l,2-dihydrochinoxalin-2-one isoliert wurden, die mit den aus den 
benzylierten o-Phenylendiaminen erhaltenen Derivaten identisch waren. (COOK Br 
PERRY gelang die direkte Benzylierung von 3-Methyl-dihydrochinoxalin-2-on nicht 

Die Abtrennung der Benzylierungsprodukte ist jedoch meist muhsamer als bei 
der Synthese aus den benzylierten o-Phenylendiaminen. 

Die (N-1)-substituierten Phenylathyl-3-benzyl-dihydrochinoxalin-2-one (Tab. 2) 
wurden ebenfalls meist aus den entsprechenden Phenylathyl-o-phenylendiaminen 

~31.) 
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durch Umsetzung mit Brenztraubensauren dargestellt. Dabei konnte spektrographisch 
die Entstehung kleiner Mengen der isomeren a-Keto-benzimidazole nachgewiesen 
werden. Die Konstitution der Benzimidazole wurde durch direkte Synthese bestatigt 
(vgl. [l], 1009). 

Die l-Phenylathyl-3-benzyl-l,2-dihydrochinoxalin-2-one XX und XXI wurden 
auch durch Alkylierung der 3-Benzylchinoxalone gewonnen, womit neuerlich die 

91.5 

Tabelle 1. 1- Benzyl-3-(4-nzethoxybenzyl)-?, 2-dahydrochinoxalin-2-one 

/R1 
j-k OCH, 

-[]:$cH2- \=/- 
,/R4 

i H z d - i  R5 
\=/- 

Bemerkungen 
Verb. R' R2 R3 R4 R5 Darstellungsmethode 

I 
II 
I11 
IV 
V 
VI 
VII 

VIII 

I X  

X 

XI  

XI1 
XI I I  
XIV 
xv 
XVI 
XVII 

XVIII 

XIX 

H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 

H 

H 

H 

H 

OCH, 
OCH, 
OCH, 
OCH, 
OCH, 
OCH, 

OCH, 

OCH, 

H 
H 

H 
H 
H 
C1 
oder 
H 
c1 
otler 
H 
OCH, 
oder 
H 
H 
oder 
OCH, 

oder 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
c1 
oder 
H 
c1 
oder 
H 
OCH, 
oder 
H 

NO, 

H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 

c1 
H 

c1 
H 

OCH, 
OCH, 

H 
H 

NO, 
H 
H 
H 
H 
H 
H 

C1 
H 

c1 
H 

OCH, 

H H 
H OCH, 
H C1 
0-CH,-0 
OCH, OCH, 

OCH, OCH, 
H N(CH,), 

H OCH, 

O-CH,-O 

H OCH, 

H OCH, 
H c1 
OCH, OCH, 
0-CH,-0 
H N(CH,), 
OCH, OCH, 

O-CH,-O 

A, B 
B 
A 
A 
A 
A 
A, Isomere nicht getrennt 

.4, Isomere nicht getrennt 

A, Isomere nicht getrennt 

A, Isomere nicht getrennt 

A, Isomere nicht getrennt 

A 
A 
A 
A 
A 
A, Isomere nicht getrennt 

A, Isomere nicht getrennt 

A,  Isomere nicht getrennt 
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Tsbelle 2. 1 - Phsnyldthyl-P(kmethoxybenzyl)-7, Z-dir~ydrochilzoxaEin-Z-~ne 

Bemerkungen 
Verb. R1 R2 R3 R4 R5 R6 Dantellungsmethoden 

xx H 
xx1 H 
XXII H 
XXIII H 
XXIV H 
xxv H 

XXVI H 
XXVII H 

XXVIII H 

XXIX H 

xxx I* 

XXXI H 

XXXII OCH, 
XXXIII OCH, 
XXXIV OCH, 
XXXV OCH, 
XXXVI OCH, 
XXXVII OCH, 

XXXVIII OCH, 

XXXIX OCH, 

XL H 

H 
H 
H 
H 
11 
C1 
oder 
H 
H 
c1 
oder 
H 
c1 
odcr 
H 
OCH, 
oder 
H 

oder 
H 

oder 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
c1 
oder 
H 
C1 

H 
c1 
oder 
H 

NO, 

NO2 

VdeT 

OCH, 

H 
H 
H 
H 
EI 
H 

C1 
H 
H 

c1 
H 

c1 
H 

OC,H, 
II 

NO2 

NO2 

H 

H 
H 
H 
H 
H 
H 

c1 
H 

c1 
H 

c1 
OCH, 

H H 
H OCH, 
OCH, OCH, 
O-CH,O 
H 
OCH, 

OCH, 
OCH, 

H 

H 

H 

OCH, 

H 
H 
OCH, 

C1 
OCH, 

OCH, 
OCH, 

c 1  

OCH, 

OCH, 

OCH, 

OCH, 
c1 
OCH, 

0-CH,-O 
OCH, OCH, 
OCH, OCH, 

H C1 

OCH, OCH, 

H C1 

€1 A, R 
H A, R 
H A 
H A 
H A 
H .\, Isomere nicht getrcnnt 

OCH, A 
OCH, A, TSQmerC nicht getrennt 

H A, Isomere nicht getrennt 

1-1 A, Isomere nicht getrennt 

H A, Isomere nicht getrennt 

H A, Isomere nicht getrennt 

I1 A 
El A 
H A 
0 A 
OCH, A 
OCH, A, Isomere nicht getrennt 

1-I A, Isomere nicht getrennt 

€I A, Isomere nicht getrennt 

.4 H 
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hauptsachlich vorliegende Amidstruktur der letzteren auch praparativ erwiesen er- 
scheint (vgl. [4]). 

In 3-Stellung unsubstituierte bzw. 3-methylierte Chinoxalone wurden am N-1 mit 
Hilfe von Natriumathylat (XLI, XLV, XLVIII, XLIX, LII, Tab. 3 )  bzw. rnit Kalium- 

Tabelle 3. 1 -Substit. 1.2-Dihydvochinoxalin-2-one und 3-Methyl-?, 2-dihydrochinoxalin-2-one 

k2 
Vcrb. R1 R2 R3 R4 Bemerkungen 

XLI H -C2H4-C6H,-OCH3-p H H Vgl. LXXVII (Tab. 5) 
XLII El -C2H4-N(C,H5), H H nD = 1,580, vgl. LXXVIII 
XLIII H -C2H4-NC,HI, NO, H 

oder 
H NO2 

XLIV H -C,H4-NC,H, H NO, Isomer rnit XLIII 
oder 
NO, H 

XLV H CH, OCH, OCH, 
XLVI H -C,H,-NC,H,, OCH, OCH, Vgl. LXXIX 
XLVII 13 -C2H4-N(C2HJ2 OCH, OCH, 
XLVIII H -C2H4-C6H4Cl-p OCH, OCH, Vgl. LXXXI 

L CH, CH, OCH, OCH, 
LI CH3 -C2H4-N(C2H5)2 OCH, OCH, Vgl. LXXX 
LII CH, -C,H4-C6H4-OCH3-p OCH, OCH, Synthese auf zwei Wegen (A u. B) 

XLIX LI -C,H4-C6H4-OCH,-$ OCH3 OCH3 Vgl. LXXXIII 

Vgl. LXXXII 

carbonat in Toluol (XLII, XLIV, XLVI, XLVII, LI, Tab. 3)  alkyliert. Methyliert 
wurde rnit Methyljodid oder rnit Dimethylsulfat nach SCHOTTEN-BAUMANN. 

Es erwies sich neuerlich, dass Substitution in den Stellungen 6 und 7 durch 
Methoxyl die Enolisierung der Dihydrochinoxalin-2-one zu 2-Hydroxychinoxalinen 
erheblich verstarkt. Wahrend das Chinoxalon ein Verhaltnis von Z-(p-Methoxy- 
phenyl-athoxy)-chinoxalin zu 1-(9-Methoxyphenylathy1)-chinoxalon von nur 1 : 4 er- 
gab, lieferte die Alkylierung des 6,7-Dimethoxychinoxalons-(2) rnit Piperidino- 
athylchlorid den 2-Enolather und das am N-1 substituierte Derivat im Verhaltnis von 
schon etwa 4 : 5. 

Die Trennung der 1-Alkylierungsprodukte von den 2-Athern gelang in den meisten 
Fallen durch allerdings langwierige fraktionierte Kristallisation. Das 1-Diathyl- 
aminoathyl-chinoxalon und das 2-Diathylaminoathoxy-chinoxalin wurden durch 
Destillation getrennt, da sie nur als Ole erhalten wurden (XLII, Tab. 3;  LXXVIII, 
Tab. 5). Durch Quartarisierung wurden schon kristallisierte Substanzen rnit charakte- 
ristischen Schmelzpunktcn erhalten. 

Die Unterscheidung der Chinoxalone von den 2-Hydroxycliinoxalin-athern ist 
spektroskopisch eindeutig : Wahrend die starke CO-NH-Bande des 6,7-Dimethoxy- 
chinoxalons-(2) bei 1660 cm-1 im 6,7-Dimethoxy-l-piperidinoathyl-I, 2-dihydro- 
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chinoxalin-%on (XLVI, Tab. 3) unverandert bleibt, ist sie in 6,7-Dimethoxy-Z- 
piperidinoathoxy-chinoxalin vollstandig verschwunden. Die beiden 1R.-Spektren der 
Figuren 1 und 2 stellen die entsprechenden Prototypen dar. Ausfiihrliche spektrosko- 
pische Untersuchungen dieser Verbindungen werden von DERKOSCH und Mitarbeitern 
veroffentlicht. 

FREUUtNCY ICM-’) 

Fig 

15 -- 
1 * 2  3 & 5 6 7 8 9 10 11 12 13 1b IS 

WAVELENGTH [MICRONS I 

. 1. TH -Spektrunt von 6,7-Dzmethoxy-l-pi~sr~dznoathyl-7,2-dzh~~droch~noxalzn-2-on (XL . V I )  

I, 

m 

06 

I 
10 
15 -- 

FREQUENCY LCtl-’) 

1 1 I 1 5 1 7 U D ( O 1 1 1 t 1 3 1 1 1 5  
WAVELENGTH 1 ncms ) 

Fig 2. Il<.-Spektrum von 6,7-Damethoxy-2-paperadzno~thoxy-chanoxalzn ( L X X  I X )  

Die 2-Alkoxychinoxalinather schmelzen tiefer wie die entsprechenden 1-alkylierten 
Chinoxalone. Sie zeigen ausgepragten Polymorphisnius, der aber auch bei den 2- 
Chinoxalonen wiederholt zu beobachten war. Das l-Diathylaminoathyl-1,2-dihydro- 
chinoxalin-2-on (XLII, Tab. 3) wurde - ebenso wie das 1-Diathylaminoathyl-3- 
methyl-6,7-dimethoxy-l, 2-dihydrochinoxalin-2-on (LI) vom entsprechenden Enol- 
ather (LXXVIII bzw. LXXX) durch wiederholte Vakuumfraktionierung getrennt, 
wobei der Brechungsindex als MaBstab verwendet werden konnte. Die Methojodide 
der beiden Verbindungen lassen sich auch dusch fraktionierte Kristallisation trennen. 

Bei der Reduktion der Dihydrochinoxalin-%one mit Lithiumaluminiumhydrid 
wurde in allen beobachteten Fallen gleichzeitig die Doppelbindung im Heteroring 
unter Rildung von 1,2,3,4-Tetrahydrochinoxalinen hydriert (Tab. 4). Dies wurde 
nicht nur analytisch, sondern bei den Tetrahydrochinoxalinen LIII, LV, LVI und 
LIX (Tab. 4) auch dadurch nachgewiesen, dass sie durch katalytische Hydrierung der 
entsprechend substituierten Chinoxaline erhalten werden konnten. 

In 1- und 3-Stellung disubstituierte 1,2,3,4-Tetrahydrochinoxaline wurden durch 
Lithiumaluminiumhydrid-Reduktion gewonnen. Als Losungsmittel bewahrte sich 
Dioxan, das die meisten Chinoxalone gut lost, wenn auch das Reduktionsmittel darin 
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Tabelle 5. 2-Alkoxy-chinoxaline I 

Verb. R1 R2 K3 R4 Bcmerkungen 

LXXVII H -C2H4-C,H4-OCHs-p H H Vgl. XLI 
LXXVIll H -C2H4CN(C2H5)2 H H Vgl. XLII 
LXXIX H -CzH4-NC5H,, OCH, OCH, Vgl. XLVI 
LXXX CH, -CZH4-N(CZH5)2 OCH, OCH, Vgl. LI 
LXXXI H -C2H4-C5H4Cl-p OCH, OCH, 
12XXXII CH, -C2H4-C6H4-OCH3-p OCH, OCII, Vgl. LII 
LXXXIII H -C2H4-C6H4 -OCH3-p OCH, OCH, Vgl. XLIX 

Vgl. XLVIII 

Tabelle 6 .  A m  Stickstoff 4 quartlire 7,2,3,4- Tetrahydrochinoxali~i~m-hydroxide 

Verb. R1 R2 

LXXXIV CH, CH, 
LXXXV H CH, 
LXXXVI H -CzH4-C6H4C1-p 
LXXXVII H -C2H4-C6H4-OCH,-p 
LXXXVIII H -C,H4-N(C2H5), 

R4 

Tabelle 7. Stawzm-Dihydrochinoxalin-2-one 

I 
H 

Verb. R1 R2 R3 R4 Bemerkungen 

LXXXIX -CH,-C6H4-OCH3-p OCH, OCH, H 
xc -CH2-C6H4-OCH3-1) OCH, OCH, OCII, moglicherweise 5,6,7- und 

6,7, S-Isomere 
XCI -CH,-C6H3(OCHJZ-3, 4 OCH, OCH, H 
XCII H CH, H H 

oder 
H CH, 

oder 
CH, H 

XCIII H H CH, H 

XCIV H OCH, OCH, €1 
xcv CH, OCH, OCH, H Natrium-Verbindung : 

Smp. 235-237" (Zers.) 
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rc5\//\/r<4 
I I1 Tabcllc 8 Zwische@roduktc 

Substituierte o-Nitroanlline uncl o-Phenylcntliamine ~<G/'\/\NH(cH,)~- 

Literatur ; 
Verb. n R1 R2 R3 R4 R5 R6 Bemerkungrn 

XCVI 
XCVII 
XCVIII 
XCIX 
C 
c1 
CII  
CII I  
CIV 
CV 
CVI 
CVII 
C V l l I  
C I X  
C X  
C X I  
C X I I  
C X I I I  
CXIV 
CXV 
CXVI 
CXVII 
CXVIII 
C X I X  
C X X  
CXXT 
C X X I I  
C X X I I I  
C X X I V  
CXXV 
CXXVI 
CXXVII  
CXXVIII  
C X X I X  
C X X X  
C X X X I  
C X X X I I  
C X X X I I I  
C X X X I V  
cxxxv 
CXXXVI 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 

H H 
€1 H 
OCH, H 
OCH, H 

0-CH,-O 
0-CH,-0 

C1 H 
c 1  H 
OCH, OCH, 
OCH, OCH, 
OCH, OCH, 
OCH, OCH, 
N(CH3)2 

N(CH,), H 
OCH, H 
OCH, H 

O-CH,-O 
O-CH,-O 

OCH, H 
OCH, H 
OCH, H 
OCH, H 

OCH, OCH, 
OCH, OCH, 

O--CH,--O 
0-CH,-O 

C1 H 
c1 H 
OCH, OCH, 
OCH, OCH, 
OCH, OCH, 
OCH, OCH, 
OCH, OCH, 
OCH, OCH, 
C1 H 
C1 H 
OCH, H 
OCH, OCH, 
OCH, OCH, 
OCII, OCH, 
OCH, OCH, 

H 
H 
H 
H 
H 
11 
11 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
I-I 
H 
H 
H 
H 
H 
€-I 
H 
H 
H 
H 
€1 
H 
OCH, 
OCH, 
OCH, 
OCH, 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 

H 
H 
H 
11 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
c1  
C1 
H 
H 
OCH, 
OCH, 
OCH, 
OCH, 

NO, 
NO, 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
C1 
C1 
H 
I1 
c1  
c1 
c1 
CI 
OC H , 
NO, 
NO, 

OCH, 
OCH, 

H 
€I 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
11 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
€I 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
OCH, 
OCH, 

Vgl. [l] 

Vgl. [21 
vgl.  (31 

vgl. ~41  

Vgl. [41 

nicht isoliert 

Vgl. [13] [14] 

Vgl. [41 

nicht isolicrt 

nicht isoliert 

nicht isolicrt 

Vgl. [13] [14] 

nicht isoliert 
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nur sehr schlecht loslich ist. Ein sturinischer Reduktionsverlauf erwies sich als zweck- 
massig, da bei langsamem Ablauf und verlangerter Reaktionsdauer eine deutliche 
Abspaltung des Phenylalkylrestes am Stickstoff 1 zu beobachten ist. 

In den 1-substituierten 1,2,3,4-Tetrahydrochinoxalinen kann ein weiterer 
Substituent am N-4 eingefuhrt werden (LXIX, LXXII, LXXVI, Tab. 4). Dagegen 
ergab die Alkylierung der Tetrahydrochinoxaline nur 1,4-Disubstitutionsprodukte 
(LXXI, LXXIII, LXXV), aber keine monoslkylierten Tetrahydrochinoxaline. 
1-Benzolsulfo- bzw. 1-Toluolsulfo-Derivate waren aber, wie bereits bekannt [5], ohne 
Schwierigkeiten darstellbar. Die Umsetzung der Tetrahydrochinoxaline rnit Butyl- 
isocyanat fuhrt zu schon kristallisierten 1,4-Bis-butylcarbamaten (LXX, LXXIV). 

Alle 1 ,2,3,4-Tetrahydrochinoxalne sind luftempfindlich. Mit ublichen Methoden 
konnen sie leicht zu relativ hochschmelzenden Ammoniumverbindungen quartarisiert 
werden (Tab. 6). 

3-fi-Methoxybenzyl-6,7-dimethoxy-chinoxalon- (2) und 3- (3’ ,  4’-Dimethoxybenzy1)- 
6,7-dimethoxy-chinoxalon-(2) wurden nach einer fruheren Vorschrift dargestellt [l]. 
Bei der entsprechenden Umsetzung des 5,6-Diaminopyrogallo-trimethylathers wur- 
den zwei Trimethoxy-3-(fi-methoxybenzyl)-chinoxalone (XC, Tab. 7) isoliert, und zwar 
wahrscheinlich 3-@-Methoxybenzyl) -5,6,7-trimethoxy-chinoxalon bzw. 3-(fi-Me- 
thoxybenzy1)-6, 7,s-trimethoxy-chinoxalon. Eine sichere Entscheidung steht noch aus. 

6,7-Dimethoxy-chinoxalon-(2) und 6(bzw. 7)-Methyl-~hinoxalon-(2) wurden aus 
Diaminoveratrol bzw. Toluylendiamin durch Kondensztion mit Glyoxylsaure- 
butylester in guter Ausbeute gewonnen (vgl. [6]). Die Reaktion dieser Diamine fuhrt - 
ebenso wie jene des 4-Nitro-o-phenylendiamins - rnit Glyoxylsaure zu Benzimidazol-2- 
carbonsauren ; die Chinoxalone-(2) entstehen nur in kleiner Menge. (Die am Stickstoff 1 
unsubstituierten, bisher nicht beschriebenen Chinoxalone-(2) sind in Tabelle 7 
zusammengestellt .) 

Spektralaufnahmen und einen Teil der A4nalysen verdanken wir der Liebenswurdigkcit von 
ST. HOLZEL und Mitarbeitern im organisch-analytischen Laboratorium der osterreichischen Stick- 
stoffwerke. J. DERKOSCH unterstutzte uns in liebenswurdiger Weise bei der Auswertung der 
Spektren und wird daruber gesondert berichten. 

Experimenteller Teil 2) 

1. 1 -Benzyl-3-(4-methoxybenzyl)-chinoxalone-(2) (Tab. 1) 

l-Benzyl-3-(Cmethoxybenzyl)-chinoxalon-(2) ( I ) .  - Methode A : 20 g N-Benzyl-o-phenylendi- 
amin in 200 ml Alkohol rnit 20 g p-Methoxyphenyl-brenztraubensaure 8 Std. riickfliessend 
gckocht (Rfk). hbgeschicdcne Kristalle aus Alkohol, lsopropanol und Benzol umkrist. Ausbeute : 
32 g (98%). Smp. 136-137’. 

Methode B :  113 g 3-(~-Methoxybenzyl)-chinoxalon-(2), 700 ml Toluol, 54 g Benzylchlorid, 
113 g Kaliumcarbonat, 10 Std. Rfk. Aus ahgekiihltem Filtrat unumgesetztes Ausgangs-Chinoxa- 
Ion abfiltriert, Toluol vertrieben, Ruckstand aus Isopropanol und Benzol umkrist. 82 g (82% 
bezogen auf umgesetztes Ausgangsmaterial), Smp. 136-137’. Ueide Substanzen im Misch-Smp., 
UV. (Tab. 10) und IR. (Tab. 9) identisch. 

Cw.H,,O,N, Bcr. C 77,51 H 5,66 OCH, 8,71% Gef. C 77.60 H 5,71 OCH, 8,7% 

1,3-Bis-(4-methoxybenzyl)-chznoxolon-(2) (11). - Methode H: 186 g 3-(p-Methoxybenzyl)- 
chinoxalon-(2), 218 g P-Methoxybenzylchlorid, 200 g Kaliumcarbonat, 1,5 1 Toluol, 12 Std. Rfk. 
Aus Filtrat 81 g Ausgangsmaterial ruckgemonncn. Toluol vertrieben, Ruckstand rnit Methanol 

2, Fur den ganzen experimentellen Tcil gilt: Smp., rnit dem KoFLER’schen Mikroschmelzpunkts- 
Xpparat; Konstitution durch UV.- und 1R.-Vergleichs-Spektrographie gesichert (vgl. [l] u. [4]). 
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Tabcllc 9. IR-Spektren (in cm-l) einiger 7,3-disuhstituiertcr 7,2-Dihydrochinoxalin-2-one und 
3-substituiertev 2-Alkoxy-chinoxaline 

I XIV xx XXXIV XLVIII LXXXI XLVI LXXIX 

3370 w 
2980 w 
2900 w 

1650 IJS 

1595 s 

1555 w 
1495 s 

1450 m 

1440 s 
1430 m 

1410 w 

1350 w 

1300 m 
1290 m 
1240 s 

1170 m 

1160 m 

1145 w 

1100 m 

1080 w 

1030 s 

3350 za 
2980 w 
2900 w 
2750 w 
1655 us 
1600 s 
1585 m 
1555 w 
1510 s 
1475 w 
1455 m 

1435 rn 

1410 w 

1370 w 
1340 w 
1300 m 

1255 s 
1225 s 
1185 w 

1165 w 
1150 m 
1135 s 

1110 w 

1040 w 

1025 s 

3350 w 
3000 w 
2900 w 
2800 w 
1650 us 
1600 s 

1555 w 
1500 s 
1480 w 
1460 m 

1450 m 
1440 m 

1420 w 

1350 w 
1340 w 
1310 w 
1300 s 
1235 s 
1205 m 
1170 m 

1150 m 

1115 w 
1100 m 
1080 w 
1040 w 

1030 s 

3350 w 
3000 w 
2900 w 
2750 w 
1640 us 
1600 s 
1585 s 
1555 w 
1500 s 
1475 w 
1460 m 

1450 m 
1430 m 

1410 w 

1360 uw 
1330 w 
1300 m 
1280 m 
1255 s 
1230 s 
1205 w 
1190 w 
1170 w 
1155 m 
1135 s 

1100 w 

1045 w 

1025 s 

3350 w 
2950 w 
2900 w 
2800 w 
1640 us 
1605 s 
1580 s 
1530 m 
1500 s 
1480 m 
1460 m 

1450 m 
1425 m 

1400 m 

1360 w 
1340 w 
1310 m 
1280 w 
1255 s 
1220 s 

1190 w 
1175 w 
1155 w 
1145 m 

1105 w 

1080 m 
1040 s 

1025 m 
1010 s 
995 m 

3450 w 
3100 w 
3000 w 
2950 w 
2850 w 
1650 vw 
1620 Wk 

1565 m 
1495 s 
1490 m 
1470 w 
1460 m 
1450 m 
1435 w 
1420 m 
1410 w 
1395 m 
1370 w 
1345 s 
1320 m 
1300 s 
1245 s 
1235 s 
1215 us 
1190 m 
1180 w 
1165 m 
1145 w 
1135 s 
1110 w 
1090 m 
1080 w 
104.5 w 
1040 w 
1030 w 
1015 s 
1005 us 

3450 w 
2950 m 
2850 w 
2750 w 

1660 vs 
1620 m 
1590 s 
1540 m 
1500 s 
1475 m 

1455 m 
1425 m 

1400 s 
1395 s 
1375 w 
1350 w 
1315 rn 
1300 m 
1255 us 
1240 s 
1225 s 
1205 w 
1190 w 
1170 w 
1145 m 
1130 m 
1095 w 

1075 w 
1055 s 

1035 m 
1005 m 
995 w 

33.50 w 
2850 m 
2750 w 

- 

1600 m 

1540 m 

1485 s 
1460 w 

1450 nz 
1425 w 

1410 s 
1395 w 
1375 m 
1335 s 
1315 w 
1290 s 
1265 w 
1225 s 

1200 s 
1185 s 
1160 m 
1145 m 
1135 s 
1125 m 
1110 w 
1080 w 
1065 w 
1040 m 
1025 w 
1025 w 
1000 s 

u s :  sehr stark; s: stark; m: mittel; w: schwach; uw: sehr schwach. 

angerieben. Aus Essigester und Alkohol umkristallisiert. Rohkristallisat bei 200-205°/0,1 Torr 
destilliert. Durch wiederholtes Umkristallisieren aus Renzol letzte Spuren Ausgangsmaterial ab- 
getrennt. Ausbeute. 90 g (71 % bezogcn auf umgesetztcs Ausgangsmaterial), Smp. 118-120O. 

C24H,,03N2 Bcr. C 74,.59 H 5,75 OCH, 16,06% Gcf. C 74,5 H 5,6 OCH, 15,95% 

~-(4-ChZorbenzyZ)-3-(4-methoxybenzyl)-ch~no~uZon-(Z) (111). ~ Methode A : 50 g N-(p-Chlor- 
benzy1)-o-phenylendiamin, 42 g p-Methoxyphenyl-brenztraubensaure, 400 ml Alkohol, 8 Std. 
Rfk. Aus feuchtem Dioxan umkristallisiert. 54 g (70% bezogen auf umgesetztes Ausgangsmatc- 
rial), Smp. 152-153". 

C,,H1,O,N,C1 Ber. C1 9,07 OCH, 7,94% Gcf. C1 9.3 OCH, 7,9% 
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Tabelle 10. U V.-Speklren (in nm) einiger I, 3-dzsubstit. 1,2-L)ihydrochinoxulzn-2-one zcnd 3-substit. 
2-.4 lkoxy-chinoxulzne, aufgenommen in A lkohol (Extinktionen) 

I XIV xx XXI XXXlV XLI LXXVII LII LXXXII 
~ 

217 216 217 214 215 213 216 

257 268 
283 282 283 282 283 285 279 281 280 

293 293 292 

226 225 233 

318 318 318 318 318 
323 324 324 324 324 33.5 

345 365 

~-(3,4-MethyZendioxybenzyl)-3-(4-methoxybenzyl)-chznoxaZon-(2) ( I V ) .  - A : 45,3 g N-(3,4- 
Methylendioxybcnzy1)-o-phcnylendiamin, 36,4 g p-Methoxyphenyl-brcnztraubcnsaure, 300 ml 
Alkohol, 4 Std. Rfk. Xlkohol abdestilliert, Ruckstand in 300 ml Xylol 3 Std. Rfk. unter Wasser- 
abtrennung. Umkristallisicrt aus Yyridin-Wasser, Mcthanol. 2G,5 g (450/,), Smp. 126-128". 

C,4H,,0,N, Ber. C 71,98 I1 5,04 OCH, 7,75% Gef. C 72,O I4 5,0 OCH, 7,9% 
1-(3,4-Dimethoxyben~~~Z)-3-(4-nzethoxybenzyl)-chznoxulon-(2) ( V ) .  - A : Molare Mcngen N-(3,4- 

Dimethoxybenzy1)-o-phenylendiamin und p-Mcthoxyphcnyl-brenztraubensaurc in Alkohol6 Std. 
Rfk. Umkristallisiert aus Jsopropanol und Benzol. 58o/b, Smp. 139--140,5". 

CzSH,,O,N, Bcr. C 72,O9 H 5,81 OCH, 22,3Gyi Gef. C 71,s H 5.8 OCH, 22,3% 
I-(4-uimethylaminoben~.yZ) -3-(rl-methoxybenzyl)-chiizoxaZon-(2) (V1) .  - A ; Molare Mengen pu'- 

(4-Dimethylaminobenzyl)-o-phenylendiamin, 9-Methoxyphenyl-brenztraubensaure in Alkohol, 
4 Std. Rfk. Alkohol abdestilliert, in Xylol 3 Std. Rfk. Umkristallisiert aus Dioxan und Essigester. 
40%, Smp. 145-147". 

C2,H,,0,N3 Rer. C 75,16 H 6,31 OCH, 7,770/, Gef. C 7495 1-1 G,4 OCH, 8'0% 
7-(3,4-DimethoxybenzyZ)-3-(4-methoxybenzyZ)-6(oder 7)-chZor-chinoxalon-(2) ( V I  I). - A : 49,5 g 

2-(3,4-Dimcthoxybenzyl-amino)-5-chlor-anilin, 33 g p-Methoxyphenyl-brenztraubensaure, 300 ml 
Alkohol, 6 Std. Rfk. Umkristallisiert aus Allcohol und Dioxan. Isomere nicht gctrennt. 43,5 g 
(55%), Smp. 131-134". 

C,,H,,O,N,CI Ber. C17,86 OCH, 20,64% Gef. C1 7,8 OCH, 20,5yo 

1-(4-Dimeth.ylaminobenzyl)-3-(4-methoxybenzyl)-6(oder 7)-chlor-chinoxuZon-(2) ( V I I I ) .  - A : 28 g 
2-(4-Dimetliyla11iinobenzyl-amino)-5-chlor-anilin, 10,7 g p-Methoxyphenyl-brcnztraubensaure, 
300 ml Alkohol 4 Std. Rfk. olig abgeschiedencs Reaktionsprodukt kristallisicrt beini Vcrreiben 
mit konz. wasserigem Ammoniak. Die noch sehr unreinen Kristalle in Xylol aufgenommen, zw-ei 
Std. Rfk. Nach Vertreiben des Losungsmittels, Riickstand bei 240-260"/0,1 Tom destillicrt. 
Wiederholt aus Isopropanol umkristallisiert. Chlorhydrat aus vrrdiinnter Isopropanol-1,osung mit 
alkoholischer Salzsaure. 

Chlorhydrat von V I I I :  Smp. 225-230" (Zcrs.) ; Isomerc nicht gctrennt. 
Cz5Hz,0,N,C1 Ber. C 69,20 H 5,57 C1 8.17 OCH, 7,15% 

Gcf. ., 69.0 ,. 5.4 ,, 8,l ,, 7,l % 
7,3-Bis-(Cmethoxybenzyl)-b(oder 7) -melhoxy-chinonalon-(Z) ( I X ) .  - A : Molare Mengen (N-1)- 

(~-Mcthoxybenzyl)-4-methoxy-o-phenylendiamin und 9-Methoxyphenyl-brenztraubensaure in Al- 
kohol 6 Std. Rfk. Umkristallisiert aus Isopropanol; Isomere nicht getrennt. Smp. 126-127". 

C,H,O,N, Ber. N 6.72 OCH, 22.35% Gef. N 6,7 OCH, 22,2yo 

7-(3,4-MethyZendioxybenzyZ)-3-(4-methoxybenzyZ)-6(oder 7)-methoxy-chinoxaZon-(2) ( X ) .  - A : 
40 g (N-l)-(3,4-Methylendioxybenzy1)-4-methoxy-o-phenylencliamin, 29 g p-Methoxyphenyl- 
brenztraubensaure, GOO ml Alkohol, G Std. Rfk. Umkristallisiert aus Alkohol und Uioxan ; Isomere 
nicht getrennt. 43 g (68%),  Smp. 149-152". 

C,,H,,O,N, Ber. N 631 OCH, 14,42% Cef. N 6 5  OCH, 14,3% 
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I,3-His-(4-methoxybenzyZ)-6(oder 7)-nitro-c~~2inoxalon-(2) ( X I ) .  - A : 20 g 1-(P-Methoxybenzyl- 
amino)-2-amino-4-nitrobenzol, 14 g p-Mcthoxyphenyl-brenztraubensaure, 1 1 Alkohol, 4 Std. Rfk. 
Nach Hcfreien vom Losungsmittel Riickstand 1 Std. im Wasserstrahlvakuum im Olbad yon 150' 
crhitzt. Schmelze aus Eisessig, dann Essigester umkrist. 21 g (GbO/b) gclbe Kristalle, Smp. 13S- 
138'. Die beiden Isomercn wurden nicht getrcnnt. 

C,,H,,O,N, Ber. N 9,73 OCH, 14,39?; Gef. N 9,6 OCH, 14,3y0 

?-(4-MethoxybenzyZ)-3-(3,4-rlimethoxybenzyl)-chinoxaZon-(2) ( X I I ) .  - A : Aus N-(p-Methoxy- 
benzyl) -0-phenylendiamin rnit 15 Mo1.-% oberschuss 3,4-Dimethoxypbenyl-brenztraubensaurc 
in Alkohol. Umkristallisiert aus Dioxan-Alkohol. 65 %, Smp. 142-143'. 

C,,H,,O,N, Ber. C 72,09 H 5,81 OCH, 22,3G% Gef. C 71,9 H 5,75 OCH, 22,4% 
I-(l-ChlorbenzyZ)-3-(3, 4-dimethoxybenzyl)-chinoxulon-(2) ( X I I I ) .  - A : Aus N-(p-Chlorbenzy1)- 

0-phenylendiamin rnit 15 M01-y~ oberschuss 3,4-Dimethoxyphenyl-brenztraubensaure in Alkohol. 
Umkristallisiert aus Alkohol, dann Dioxan. SO%, Smp. 165'. 

C,,H,,O,N,Cl Rer. C1 8,42 OCH, 14,75y0 Gef. C1 8,4 OCH, 14,7% 

7,3-Bis-(3,4-dimethoxybenzyl)-chi~oxulon-(2) ( X I V ) .  - A : Rus N-(3,4-Dimethoxybenzyl)-o- 
phenylendiamin rnit 5 Mol-% Uberschuss 3,4-Dimethoxyphenyl-brenztraubensaure in Alkohol. 
18 Std. Rfk. Die anfangs griine Losung farbt sich gelb. Umkristallisiert aus Isopropanol, dann sehr 
vicl Petrolather. 70%, Smp. 150-151". Losungen fluoreszicren blau. 

C,6H,,0,N, Ber. C 69,93 H 5,88 OCH, 27,8y0 Gef. C 69,8 H 5,8 OCH, 27,8% 
7-(3,4-IliCethyZendzoxybenzyl)-3-(3,4-dimethoxybenzyZ)-chinoxulon-(2) ( X  V ) .  - A : Aus N43.4- 

Methylcndioxybenzy1)-o-phenylendiamin rnit 15 M01-y~ uberschuss 3,4-Dimethoxyphenyl-brenz- 
traubensaure. Umkristallisiert aus Dioxan-Alkohol. 70%, Smp. 163-165". 

C,,H,,O,N, Ber. C 69,75 H 5,16 OCH, 14,42% Gef. C 70,O €1 5,0 OCH, 14,Sy0 

7-  (4-Dimethylaminohenzyl)-3-(3,4-dimethoxybenzyl)-chinoxalon-(2) ( X  V I ) .  - A : Aus N-(4-Di- 
methylaminobenzy1)-o-phenylendiamin mit 15 Mol-% Uberschuss 3,4-Dimethoxyphenyl-brenz- 
traubensaure in Alkohol. Teilweisc oliges Produkt, 3 Std. in Xylol Rfk. mit Wasserabscheider. 
Aus Xylol, dann Essigester umkristallisiert. 40%, Smp. 133-135'. 

C,,H2,0,N, Ber. C 72,70 H 6,33 OCH, 14,45% Gef. C 72,35 H 6,4 OCH, 14,8y0 

1,3-Bi5-(3,4-dimethoxybenzyZ)d(oder 7)-chZor-chznoxaZon-(2) (X V I I ) .  - A : Aus 2-(3.4-Dime- 
thoxybenzyl-amino) -5-chlor-anilin mit 15 Mol- yo oberschuss 3,4-Dimethoxyphenyl-brenztrauben- 
saure. tJmkristallisiert aus Dioxan-Alkohol. 75%, Smp. 146-148'; Isomere nicht getrennt. 

C2,H,,0,N,C1 Ber. C1 7,37 OCH, 25,810/, Cef. C1 7,3 OCH, 2.5,8% 

I-(4-Dimethylaminobenzyl)-3-(3,4-dzmethoxybenzyl)-6(oder 7)-chlor-chinoxalon-(2) ( X V I I I ) .  - 
A : Aus 2-(4-Dimethylaminobenzyl-amino)-5-chlor-anilin mit 15 Mol-% uberschuss 3,4-Dime- 
thoxyphenyl-brenztraubensaure. Nach Abdcstillieren des Alkohols Ruckstand eine Stunde im 
Wasserstrahlvakuum im olbad von 150' crhitzt. Schmelze aus Uoxan umkristalliert. HC1-Salz 
durch tropfenweise Zugabe von alkoholischer HCl ausgefallt ; Isomere nicht getrennt. - Chlor- 
hydrut: Smp. 222-224". 

C,,H,,O,N,CI Ber. C1 7,64 OCH, 13,38% Gef. C1 7,5 OCH, 13,2% 

I- (3,4-Methylendioxybenzyl) -3-(3,4-dimethoxybenzyl) -6(oder 7) -melhoxy-chinoxaZon-(Z) (X IX) . - 
A : Aus 2-(3,4-Methylendioxybcnzyl-amino)-5-methoxy-anilin rnit 5 Mol-% Uberschuss 3,4-Dimc- 
thoxyphenyl-brenztraubensaure. Umkristdllisiert aus Alkohol. 83%, Smp. 121-123"; Isomcre 
nicht gctrennt. 

C,,H,,O,N, Her. C 67,81 H 5.26 N 6,09 OCH, 20,22% 
Gef. ,, 67,9 ,, 5, l  ,, 6,0 ,, Z O , l %  

2. 1 - Phenylathyl-3- (4-methoxybenzy1)- 1,2- dihydrochinoxalin-2- one (Tab. 2) 
?-Phenyliithyl-3-(4-methoxybenzyZ)-chinoxalon-(2) ( X X ) .  - A : Aus 160 g N-Phenylathyl-o- 

phenylendiamin, 146,s g p-Methoxyphenyl-brenztraubensaurc in 1,1196-proz. Alkohol. 4 Std. Rfk. 
Umkristallisiert aus Alkohol, dann aus vie1 Petrolather. Ruckstand aus vereinigten Mutterlaugen 
bei 220-230%,1 Torr dest. Destillat aus Petrolather umkrist. Gesamtausbeute : 234,8 g (84y0), 
Smp. 100-101". 
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B :  133 g 3-(4-Methoxybenzyl)-chinoxalon-(2), 800 ml Toluol, 140 g B-Phenylathylchlorid, 
266 g Kaliumcarbonat, 16 Std. Rfk. Aus filtrierter Losung und Salzkuchen unverandertes Aus- 
gangsmaterial zuruckgewonnen. Nach Vertreiben des Losungsmittels anfangs syrupbses Alkylie- 
rungsprodukt aus Petrolather, dann aus Isopropanol umkrist. 33 g, Smp. 100-101". 

Die nach beiclen Methoden gewonnenen Substanzen sind im Misch-Smp., Diinnschichtchro- 
matogramm, UV. und IR. identisch. 

C,,H,,O,N, Ber. C 77,82 H 5,99 OCH, 8,38y0 
Gef. ,, 77.9 ,, 6.1 ,, 8,4 yo (Methode A) 
,, ,, 78,s ,, 5 3  ,, 8 2  % (Methope B) 

1-(4-Methoxyphenyluthyl)-3-(4-methoxybenzyl)-chinoxalon-(2) ( X X I ) .  - A : Aus molaren Men- 
gen N-(4-Methoxyphenylathy1)-o-phenylendiamin und p-Methoxyphenyl-brenztraubensaure in 
Alkohol. Chinoxalon bei ZOO-ZlO/O,Ol Torr dcst. Umkrist. aus Isopropanol, dann Petrolather. 
83%, Smp. 133,5-134,5". 

B ;  113,5 g 3-(p-Methoxybenzyl)-chinoxalon-(~), 700 ml Toluol, 82 g p-Mcthoxyphenylathyl- 
chlorid, 120 g Kaliumcarbonat 10 Std. Rfk. Aus Salzen und Losung 70 g Ausgangsmaterial zuruck. 
Nach Vertrciben des Losungsmittels verbleibender Ruckstand aus Isopropanol, dann vie1 Petrol- 
i ther umkristallisiert. 50,4 g (77%, bcr. auf umgesetztes Ausgangsmaterial), Smp. 133,5-134,5". 
Nach Misch-Smp., Diinnschichtchromatogramm, UV. und IR. identisch mit der nach A gewon- 
nenen Substanz. 

C,,H,,O,N, Ber. C 74.97 H 6,04 OCII, 15,5% Gef. C 75,lO H 6,l  OCH, 15,5% 

1-(3,4-Dimethoxyphenylathyl)-3-(4-methoxybenzyl)-chznoxalon-(2) ( X X I I ) .  - A : Aus molaren 
Mengen N-(3,4-T~imethoxyphenylathyl)-o-phenylendiarnin und p-Methoxyphcnyl-brenztrauhcn- 
saure. Umkrist. aus Alkohol. SO%, Smp. 139-140". 

C,,H,O,N, Ber. C 7254 H 6,09 OCH, 21.63% Gef. C 72,6 H 5,9 OCH, 21,6% 

7-(3.4-Methylendioxyphenylathyl)-3-(4-nzethoxybenzyZ)-chinoxalon-(2) ( X X I I I ) .  - A : Aus mo- 
laren Mengen N-(3,4-Methylendioxyphcnylathyl)-o-phenylcndiamin und p-Methoxyphenyl-brenz- 
traubensaure. Umkrist. aus Alkohol, dann Petrolather. 78%, Smp. 157,5-158,5'. 

C,,H,,0,N2 Ber. C 72,45 H 5,35 OCH, 7,49% Gef. C 72,35 H 5,2 OCH, 7.6% 

7-(4-ChlorphenyZiithyZ)-3-(&methoxybenzyZ)-chinoxaZon-(2) ( X X Z  V ) .  - A :  Aus N-(p-Chlorphenyl- 
Bthy1)-o-phenylendiamin mit 10 Mol-% Uberschuss p-Methoxyphenyl-brenztraubensaure. Um- 
krist. aus Dioxan-Alkohol, Alkohol und Essigester. 70%, Smp. 117-119". 

C,,H,,O,N,Cl Ber. C1 8,75 OCH, 7,66y0 Gef. C1 8,6 OCH, 7,6% 

7-(3,4-Dimethoxyphenylathyl)-3-(4-methoxybenzyl)-6(oder 7)-chlor-~hinoxaZon-(2) ( X X  V). - A : 
90 g 2- (3,4-DimethoxyphenyIathyl-amino) -5-chlor-anilin ; unmittelbar nach katalytischer Reduk- 
tion der entsprechenden Nitroverbindung Zusatz von 57 g p-Mcthoxyphenyl-brenztraubcnsaure 
und 500 ml Alkohol, 4 Std. Rfk. Umkrist. aus Dioxan. 60 g, Smp. 138-141'. 

C,,H,,O,N,Cl Ber. C1 7,63 OCH, 20,02% Gef. C1 7,55 OCH, 20,0yo 
7-(2,3,4-Trimethoxyphenylathyl)-3-(4-methoxybenzyl)-chinoxaZon-(2) ( X X V I ) .  - A : Aus N- 

(2,3,4-Trimethoxypheny1athyl)-o-phenylendiamin mit 10 Mol-% Uberschuss p-Methoxyphenyl- 
brenztraubensaure. Umkrist. aus Alkohol. 72%, Smp. 114-116". 

C2,H,,0,N, Ber. N 6,09 OCH, 26,96% Gef. N 6.0 OCH, 26,8% 

7- (2,3,4- Trimethoxyphenylathyl) -3-(4-methoxybenzyl)-6(oder 7)-chlor-chinoxalon-(2) ( X X  V I I ) .  - 
A : Wie XXV aus 2-(2,3,4-Trimethoxyphenylathyl-amino)-5-chlor-anilin, unmittelbar nach Re- 
duktion der entspr. Nitroverbindung mit 10 M01-y~ uberschuss p-Methoxyphenyl-brenztrauben- 
saure. Umkrist. aus Alkohol. 70%, Smp. 112-114". Isomere nicht getrennt. 

C,,H,,O,N,Cl Ber. C1 7,16 N 5,66 OCH, 25,08% Gef. C1 7,l N 5 5  OCH, 25,0y0 

7-(4-Chlorphenylathyl)-3-(4-methoxybenzyl)-6(oder 7)-chZor-chinoxalon-(2) ( X X  V I I I ) .  - A : Aus 
2-(4-Chlorphenylathyl-amino)-5-chlor-anilin, unmittelbar nach Reduktion der entspr. Nitro- 
verbindung mit 10 Mol-% uberschuss p-Methoxyphenyl-brenztraubensaure untcr Stickstoff. Aus 
Alkohol umkrist. 60%, Smp. 116-118". Isomere nicht getrennt. 

C,,H,,0ZN2CI, Bcr. C1 16.14 OCH, 7,07y0 Gef. C1 16,O OCH, 7,0./, 
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I -(4-Methoxyphenylathy2)-3-(4-methoxybenzyl)-6(oder 7)-methoxy-chinoxalon-(2) ( X X I X ) .  - A : 
Aus 2-(4-Methoxyphenyl-amino)-5-methoxy-anilin mit 10 Mol-% Ubcrschuss p-Mcthoxyphenyl- 
brenztraubensaure in Alkohol. Krist. schr langsam; Umkrist. aus Alkohol. 60%, Smp. 178-181". 
Isomcre nicht getrennt. 

C,,H,,O,N, Ber. N 6,51 OCH, 21,63y0 Gef. N 6,4 OCH, 21,5Y0 
7-(4-Methoxyphenylafhyl)-3-(4-methoxybenzyl)-6(oder 7)-nitro-chinoxalon-(2) (XXX). - A: 

235 g l-(4-Methoxyphenylathyl-amino)-2-amino-4-nitro-benzol, 15,9 g p-Methoxyphenyl-brenz- 
traubenshre, 1 1 Alkohol4 Std. Rfk. Nach Vertrciben des Losungsmittels Riickstand 1 Std. im 
Wasserstrahlvakuum im Olbad bei 150" erhitzt. Umkrist. aus Eisessig, dann Essigester. 20 g 
(550/,), Smp. 120-124". Isomerc nicht getrennt. 

C,,H,,O,N, Ber. N 9.43 OCH, 13,94% Gef. N 9,3 OCH, 13,9y0 

I -(3,4-Dinzethoxyphenylathyl)-3-(4-methoxybenzy1)-6(oder 7)-nitro-chinoxalon-(2) (XXXI). - A : 
Wie XXX aus 1-(3,4-Dimethoxyphenylathyl-amino)-2-amino-4-nitro-benzol mit 10 Mol-yo fiber- 
schuss p-Mcthoxyphenyl-brcnztraubensaure. 30%, Smp. 161-168'. Isomere nicht getrennt. 

C,,H,,O,N, Ber. N 8,84 OCH, 19,58% Gcf. N 8,7 OCH, 19,5% 

1-(4-Methoxyphenylidthytyl)-3-(3,4-dimethoxybenzyl)-chinoxalon-(2) (XXXII). - A : 48,6 g N-(4- 
Methoxyphenylathy1)-o-phenylcndiamin, 45 g 3,4-l>imcthoxyphenyl-brenztraubensaure, 500 ml 
Alkobol 12 Std. Rfk. Losungsmittel abdcst. Ruckstand bei 260--270"/0,1 Torr destilliert. Aus Iso- 
propanol, dann aus 15 1 Petrolather umkristallisiert. 23 g (260/,), Smp. 86-88'. 

C,,H,,O,NI Ber. C 7234 H 6.09 OCH, 21,63% Gef. C 72,4 H 6,O OCH, 21,5% 

1-(4-Chlovphenylathyl)-3-(3,4-dimethoxybenzyl)-chinoxalon-(2) ( X X X I I I ) .  - A : Aus N-(p- 
Chlorphenylathy1)-o-phenylendiamin und 5 Mol-% Uberschuss 3,4-IXmethoxyphenyl-brenz- 
traubensaure. Umkristallisiert aus Alkohol, dann Essigester. 68%, Smp. 100-102". 

C,,H,,O,N,CI Ber. C1 8,15 OCH, 14,27% Gef. C1 8,0 OCH, 14,1% 

?-(3, ~-DilnethoxyphenylathyZ~-3-(3,4-dimethoxybenzyZ)-dinoxalon-(2) ( X X X I  V ) .  - A : Aus rno- 
laren Mengen N-(3,4-~iniethoxyphenylathyl)-o-phenylendiamin und 3,4-Dimethoxyphenyl- 
brenztraubensaure. Umkristallisiert aus Alkohol. 72%, Smp. 137-138". 

C,,H,,O,N, Ber. C 70,41 H 6,13 OCH, 26,96% Gef. C 70,25 H 6,O OCH, 26,7% 
7-(3,4-~lethyZeizdioxy~lzenyZathyl)-3-(3,4-dinzethoxybenzy:yl) -chinoxaZon-(2) (XXX V).  - A : Aus 

N-(3,4-Methylendioxypheny1athyl)-o-phenylendiamin mit 5 Mo1-X Uberschuss 3,4-Dimcthoxy- 
phenyl-brenztraubensaure. TJmkrist. aus Alkohol, dann Pyridin-Wasser. 75%, Smp. llO-lllo. 

C,,H,,O,N2 Ber. C 70,25 H 5,45 OCH, 13,97% Gef. C 70,l  H 5,4 OCH, 14,3% 
7-(2,3,4-Trimethoxyphenylathyl)-3-(3,4-dimethox,vbenzyl)-chinoxalon-(2) (XXX V I ) .  - A : Aus 

N-(2,3,4-Trimethoxyphenylathyl)-o-phenylendiamin, Umkrist. aus Alkohol. 75%. Srnp. 119-120". 

C,,H,,O,N, Ber. C 68,56 H 6,16 OCH, 31,63% Gef. C 68,O H 6,l OCH, 31,.5y0 

(XXXVII). - A : Aus 1-(2, 3,4-Triniethoxyphenylathyl-amino)-4-chlor-2-amino-benzol. Umkrist. 
aus Alkohol, dann Dioxan-Alkohol. 78%. Smp. 117-120"; Isomere nicht getrennt. 

C,,H,90,",C1 Ber. C1 6,75 OCH, 29,56% Gef. C1 6,7 OCH, 29,4y0 
1-(4-Chlorphenylathyl)-3- (3,4-dimethoxybenzyl)-6(oder 7) -chlor-chinoxalon-(2) (XXX V 111) . - 

A : Aus 2-(4-Chlorphcnylathyl-amino)-5-chlor-anilin mit 5 M0l-7~  Uberschuss 3,4-Dimethoxy- 
phenyl-brenztraubensaure. Umkrist. aus Alkohol, dann 1)ioxan. 65%, Smp. 137-140"; Isomere 
nicht getrennt. 

C,,H,,O,N,Cl, Rer. C1 15,11 OCH, 13,22y0 Gef. C1 15,O OCH, 13.2% 

7-(3, U-Dimethoxyphenylathyl)-3-(3,4-dimethoxybenzyl)-6(oder 7)-chlor-chinoxalon-(2) (XXX TX). 
- A  : Aus 2-(3.4-Dimethoxyphenylathyl-amino)-5-chlor-anilin wie X X X V I I I .  70%, Smp. 156-157". 

C,,H,,O,N,Cl Rcr. C1 7,16 OCH, 25,08% Gcf. C1 7,O OCH, 25,0% 

7-($-Chlorphenyl~thyl)-3-(4-methoxybenzyl)-6,7-di~ethoxy-chinoxalon-(2) ( X L ) .  ~ A :  53  g 4,s- 
~imethoxy-2-(4-chlorphenylathyl-amino)-anilin-chlorhydrat in 300 ml .4lkohol mit konz. Ammo- 

I- (2,3,4- Trinzethoxyphenylathyl) -3-(3,4-dimethoxybenzyl) -6(oder 7)-chlor-chinoxalon-(2) 
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niak alkalisch gestellt, rnit Essigsaure abgepuffert, 30 g p-Methoxyphenyl-brenztraubensaure zu- 
gegeben, 4 Std. Rfk; Umkrist. aus Dioxan, dann Alkohol. 40 g (520/,), Smp. 148-149". 

C2,H,,C),N,CI Ber. N 6,02 C1 7,63 OC11, 20,02yo Gef. N 5,9 C1 7,5 OCH, 20,0% 

3. 1-Substit. 1,2-Dihydrochinoxalin-2-one (Tab. 3) 
1-(4-Methoxyphenylathyl)-chinoxalon-(2) ( X L I )  u,nd 2-(4-Methoxy~henylathoxy)-chinoxaZin 

( L X X V I I )  (Tab. 5). - B :  12,s g Natrium in SO0 ml abs. Alkohol gelost, 73 g Chinoxalon-(Z), 
170 g p-Methoxyphenylathylchlorid zugegeben, 60 Std. Rfk. unter Stickstoff. Abgekuhlte Losung 
mit HCI ncutralisicrt, NaC1 abgesaugt. LGsung eingeengt, Ausgangs-Chinoxalon abfiltriert. Lo- 
sungsmittcl entfernt. Zahes 01 bei 180-190"/0,2 Torr destilliert. Oliges Destillat kristallisiert beim 
Anreibcn mit Isopropanol. N ach Umkristallisieren aus Isopropanol uneinhcitliche Kristalle. Diese 
mit 10-proz. NaOH auf dem Wasserbsd erwarmt. Ungeloste Kristalle abgesaugt. a) Filterinhalt 
aus Aceton umkrist. : 32 g X U ,  Smp. 124-126". b) Vereinigte Acetonmutterlaugen stufcnweise 
eingcengt. Dadurch noch kleinc Mengen Substanz Smp. 124-126" abgetrcnnt. Aus Endmutter- 
laugen durch cireimaliges Umkrist. aus Isopropanol, dann Petrolather, 7,8 g LXXVII, Smp. 92- 
93". Ausbcuten XLI zu LXXVII etwa 4 : 1. Verbindungen chromatographisch einheitlich. Struk- 
turzuordnung durch vergleichcnde UV.- und 1R.-Spektrographic (Tab. 9 bzw. 10) (vgl. [4]). Bei 
LXXVTI fehlt CO-Bande bei 1650 cm-l. 

C,,H,,O,N, Bcr. C 72,84 H 5,75 0 11,42 N 9,99 OCH, 11,07% 
Gcf. XLI: ,, 72,7 ,, 5,7 ,, 11,5 ,, 10,O ,, 11,O "/u 
Gef. LXXVII: ,, 72,3 ,, 5,7 ,, 11,6 ,, 9,7 ,, 11,0 % 

7 - ( p -  Diuthylaminoathyl) -chinoxalon - (2) ( X L I I )  und 2 -  (Iliathylamino - athoxy) - chinoxalin 
( L X X V I I l )  (Tab. 5) .  - B:  100 g Chinoxalon-(Z), 500 ml Toluol, 170 g Diathylaminoathylchlorid, 
150 g I<aliumcarbonat, 1 2  Std. Rfk. Ruf Wasscr gegossen, Tol~iol abgetrennt. Base mit Salzsaure 
1 : 3 ausgeschiittelt. Losung alkalisch gestellt, Base in Benzol. Losungsmittelvertriebcn, Ruckstand 
wiedcrholt iibcr 18 cm RAscmG-Ring-Kolonnc fraktionicrt. 

a) Fraktion Sdp. 98-100"/0,001 Torr, n, = 1,560: 76 g LXXVIII als nahezu farbloses 01. - 
Teil von LXXVTII mit doppelt molarcr Menge Mcthyljodid 2 Std. Rfk. Umkrist. aus Isopropanol 
mit etwas Wasscr. 65 yo Methojodid, Smp. 205-208'. - Spektrographisch als 2-Hydroxychinoxalin- 
ather bestimmt. 

b) Fraktion Sdp. 125-130"/0,001 Torr, nD = 1,580: 45 g XLII als nahezu farbloses 0 1 .  - 
Teil dnvon rnit doppelt molarer Menge Mcthyljodicl in .4ceton 2 Std. Rfk. Methojodid aus Alkohol, 
c l a n  aus Isopropanol umkrist. Ausbcute quant., Smp. 194-196". - Spektrographisch als (N-1)- 
Alkylicrungsprodukt crwiescn. 

Rcide Basen tliinnschichtchromatographisch nahezu einhcitlich. 

C14H,,0N, Ber. C 68,55 H 7,Xl N 17,13y0 
Gef. ,, 68,7 ,, 7,6 ,, 17,05% (XLII) 

,, ,, 68,5 ,, 7,G ,, 17,3 % (LXXVIIl) 

7-Pi~rridinoathyl-6-nitro-chinoxalon-(2) ( X L I I I )  und 1-Pi~eridinoathyl-7-nitvo-chanoxalon- 
(2) ( X L I V ) .  - El: 48 g 6(oder 7)-Nitro-chinoxalon-(2), 500 ml absolutes Ilioxan, 42 g N-(Z-Chlor- 
%thy])-piperidin (frisch dest.), 50g Kaliumcarbonat, 2S Std. Rfk. Nach Filtrieren und Vcrtreiben 
des Losungsmittels kristallisiert der Ruckstand beim Anreiben mit Isopropanol. Zweimal aus Iso- 
propanol, dann fraktioniert aus Petrolather umkrist. 

Schwerer loslicher Kristallteil : nach Umkrist. aus Tsopropanol 16 g orangerotes XLIV, 
Smp. 138-140'. 

Leichter loslicher Kristallteil: nochmals aus Petrolather, dann Isopropanol kristallisiert. 14 g 
XLIII, Smp. 110-112". 

Zuordnung der Substitutionsstellc der Nitrogruppe nicht bewicsen. 
C1,H,,O,N, Ber. N 18,53% Gef. XLIII: N 18,4 XLIV: N 18,7% 

I-Methyl-Ci,7-dimethoxy-chinoxalon-(2) (XI-  V ) .  --- H :  8,2 g Natrium in 600 ml Alkohol, 74 g 
6,7-IXmethoxy-chinoxalon-(2), 110 g Mcthyljodid, 2 Std. Kfk. Filtrierte Losung cingedampft, 
Riickstand in 5 1 Wasser aufgenommcn, rnit Ammoniak alkalisch gestellt. AUS Alkohol 58 g 
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(73%) Nadeln, Smp. 202-203". Identisches Produkt auch rnit Dimethylsulfat in 10-proz. NaOH 
(Ausbcute 60%). - (N-1)-Methylierung durch IR. und UV.-Spektrographie erwiesen. 

C,1Hl,0,N2 Ber. OCH, 2 8 2  Gesamt-CH, 20,5yo Gef. OCH, 28,O Gesamt-CH, 20,3% 

7- Piperidinoathyl-6,7-dimethoxy-chinoxalon-(2) (XL V I )  und 2-Piperidinoathoxy-6,7-dime- 
thoxy-chinoxalin ( L X X I X )  (Tab.  5). - B :  70 g 6,7-Dimethoxy-chinoxalon-(2), 300 ml abs. 
Dioxan, 300 ml Toluol, 109 g Piperidinoathylchlorid, 100 g Calciumcarbonat, 40 Std. Rfk. Fil- 
trierte Toluollosung rnit Wasscr und verdiinnter NaOH ausgeschiittelt. Base in Salzsaure l : 3 auf- 
gcnommen, rnit Ammoniak in Freiheit gesetzt, in Benzol aufgenommen. Nach Vertreiben des Lo- 
sungsmittels leicht getriibtes, zahes Destillat bei 190-ZOOo/0,1 Torr. Kristallisierte nach Anreiben 
aus Isopropanol. Erhaltcne uneinheitliche Kristalle zur Entfernung von Resten des Ausgangs- 
chinoxalons auf dcm Wasserbad in 10-proz. NaOH digeriert. Nach Abkiihlen abgesaugte Kristalle 
dreimal aus grosseren Mengen Isopropanol umkristallisiert. Man erhielt so als schwerer lbslichen 
Teil22 g LXXIX, Smp. 110-11lo. 

Aus vereinigten Isopropanol-Mutterlaugen durch Eindampfen erhaltenes Kristallgemisch aus 
viel Pctrolather fraktioniert umkristallisiert. Das tiefcr schmelzende Produkt zweimal aus Isopro- 
panol umkristallisiert. 5 g LXXIX, Smp. 110-111". Die grossere Kristallmenge aus Petrolather 
lieferte nach wiederholtem Umkrist. aus Isopropanol32 g reines XLVI, Smp. 120-123". Aus Rest- 
mutterlaugen nur mehr Gemische isolierbar. Substitutionsstellen durch vergleichende UV. und 
1R.-Spektrographie erwiesen. Spektren als Beispiele in Fig. 1 und 2. 

C,,H,,O,N, Ber. N 1324 OCH, 19,56y0 
Gef. ,, 13,2 ,, 19,7 yo (XLVI) 
,, 9 ,  13,3 2. 19,6 yo (LXXIX) 

l-(/?-DiathyZaminoath3,E)-6,7-dimethoxy-chinoxalon-(2) ( X L  V I I ) .  - €3: 52 g 6.7-Dimethoxy- 
chinoxalon-(2) in 450 ml Toluol, 100 g Diathylaminoathylchlorid, 100 g Kaliumcarbonat, 20 Std. 
Rfk. Chinoxalon ging allmahlich in Losung. Gemisch auf Wasser gegossen, Toluolschicht abge- 
trennt, Base mit HC1 ausgezogen, dann mit Ammoniak gefallt. Hellgelbes, sehr zahes 01, Sdp. 260"/ 
0,6 Torr, welches allmahlich durchkristallisierte. In Dioxan gelost, zur Entfernung von Ausgangs- 
Chinoxalon mit 20-proz. NaOH ausgeschuttelt. Base redest. : nahezu farbloses 01, Sdp. 175-180"/ 
0,04 Torr. Nach Durchkristallisieren aus Petrolather umkrist. 54 g (70%) weisse Kristalle, Smp. 
71-72", Durch UV.- und 1R.-Spektrographie als (N-1)-substituiert erwiesen. 

C,,H,,03N, Ber. N 13,76 OCH, 20,32% Gef. N 13,s OCH, 20,3% 

~-(4-Chlorphenyliithyl)-6,7-dimethoxy-chinoxalon-(2) ( X L V I I I )  wnd 2-(4-Chlorphenylathoxy)- 
6,7-dimethoxy-chinoxaZin ( L X X X I )  ( T a b .  5 ) .  - B :  12,5 g Natrium in 500 ml Alkohol, 103 g 6,7- 
Dimethoxy-chinoxalon-(2), 174 g B-(p-Chlorpheny1)-athylchlorid, 40 Std. Rfk. Mit Salzsaure neu- 
tralisiert. Kristallmasse rnit warmem Wasser gewaschen, dann auf dem Wasserbad rnit 5-prOZ. 
Natronlauge digericrt. (Aus Alkalilbsung durch Ansauern 41 g Ausgangs-Chinoxalon zuriick.) Mit 
Wasscr gewaschene Kristalle wiederholt aus Isopropanol umkrist. : 35 g XLVIII, Smp. 183-185". 

Vereinigte Isopropanol-Mutterlaugen vom Ldsungsmittel befreit ; Ruckstand bei 20O-2lO0/ 
0,5 Torr dest. Zahes 01, welches durchkristallisiertc. Wiederholt aus Isopropanol, dann zweimal 
aus Pctrolather umkrist. : 19 g LXXXI als gelbliche Blattchen, Smp. 112-113,5'. Spektrogra- 
phischc Konstitutionszuweisung. 

C,8H1,0,N,Cl Rer. C1 10,28 OCH, 18,0y0 
Gcf. ,, 10.2 ,, 17,80/, (XLVIII) 
,, ,, 10,2 17,9% (IdXXXI) 

7-(4-Methoxyphenyliithyl)-6,7-dimethoxy-chZnoxalon-(2) ( X L I X )  und P-(l-Methoxyphenyl- 
~thoxy)-6,7-dimethoxy-chinoxuZin ( L X X X I I I )  (Tab.  5 ) .  - R:  Alkylierung wie fur XLVIII, aber 
mit 170 g IS-(p-Mcthoxypheny1)-athylchlorid. Nach Abtrennung des Ausgangsmaterials rnit 10- 
proz. &OH, Kristalle aus viel Alkohol wiederholt umkrist. 42 g XLIX, Smp. 170-172". 

Vereinigtc alkoholische Mutterlaugen eingcengt, noch enthaltencs p-Mcthoxyphenylathyl- 
chlorid im Vakuum abdest., Ruckstand im abs. Alkohol aufgenommen, von NaCl filtriert, ein- 
geengt. Riickstand bei 220°/0,1 Torr destilliert. Dcstillat nochmals rnit Lauge digeriert, dann re- 
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dest. Zweimal aus Petrolather, abschliessend Isopropanol, umkrist. 16 g LXXXIII, Smp. 99-100a. 
Kristallumwandlung bei 92' besonders scharf. Konstitutionszuordnung durch UV. und IR. 

C,,H,O,N, Ber. N 8.23 OCH, 27.35% 
Gef. XLIX: ,, 8,2 ,, 27,l 
Gef. LXXXIII: ,, 8,4 ,, 27,2 yo 

~,3-Dimethyl-6,7-dzmethoxy-chinoxuZoon-(2) (L). - 78 g 3-Methylchinoxalon-(Z), 270 ml Wasser, 
28,4 g Natriumhydroxid auf dem Wasserbad erwarmt. Unter Ruhren 98,5 g Dimethylsulfat zuge- 
tropft. Nach Beendigung 20 Min. weiter erwarmt. Auskrist. gelbc Substanz aus Alkohol umkrist. : 
65 g (87%) gelbliche Nadeln, Smp. 170-171'; ab 140" lcbhafte Sublimation. 

C,,H,,O,N, Ber. N 11,95 OCH, 26,49% Gef. N 1 2 , l  OCH, 26,5% 
( L  I )  wad 2- (P-D iathy Zamino- 

athoxy)-d-methyld, 7-dimethoxy-chinoxulin ( L X X X )  (Tub. 5 ) .  - B : 220 g 3-Mcthyl-6,7-dimethoxy- 
chinoxalon-(Z), 400 g /?-Diathylaminoathylchlorid, 400 g Kaliumcarbonat, 1 1 Toluol, 8 Std. Kfk. 
Heisse Losung filtriert (aus Salzen 25 g Rusgangs-Chinoxalon riickgewonnen) . Toluol-Losung mit 
SalzsLure ausgeschiittelt, rnit Ammoniak freigcsetzte Rasen in Rcnzol aufgenommen. Nach Ab- 
treiben des Losungsmittels Base bei 190-198"/0,3 Torr destilliert (18 cm RAscHIG-Kolonne). 
Kristallisierenden Teil des Destillates wiederholt aus Benzol/Petrolather umkrist. Dann in Benzol 
gelost, iiber Aluminiumoxid gegeben (Aktivitat 1, sauer). Mit Isopropanol eluiert, nochmals aus 
Benzol/Petrolather umkrist. 65 g grobe, gelbe Nadeln von LI, Smp. 70-72'. Zwci Kristallformen. 

Ursprungliche Benzol/Petrolather-Mutterlaugen rnit Salzsaurc ausgeschiittelt. Mit Natron- 
lauge freigesetzte Base bci 165-175"/0,1 Tom redest. Reinigung iiber Saurc-Lauge und Redest. 
zweimal wiederholt. 35 g LXXX, Sdp. 165-170"/0,1 Torr, nD = 1,569. (Ausserdem noch 48 g etwas 
uneinheitliche Base.) Durch 1R.-Spektrographie als 2-Hydroxychinoxalin-athcr erwiesen. 

I - @-Diathylanzinoathyl) -3-methyl-6.7-dimethoxy-chinoxalon- (2) 

C,,H,,O,N, Ber. N 13,15 OCH, 19,44y0 
Gef. LI: N 13,3 OCH, 19,3y0 LXXX: N 13,2 OCH, 19,4% 

I -(4-Methoxyphenylailhyl) -3-methyl-6,7-damethoxy-chinoxalon- (2) ( L I I )  und Z-(CMethoxyphenyl- 
athoxy)-3-methyl-6,7-dimethoxy-chinoxalin ( L X X X I I )  (Tab. 5) .  - A :  Dzrekte Synthese won L I T :  
70 g 2-(4-Methoxyphen~lathyl-amino)-4,5-dimethoxy-l-nitro-benzol in 1 1 Methanol mit 20 g 
RANEY-Nickel bei 50' und 50 Atu reduzicrt. Nach Wasserstoffaufnahme Losung in 46,5 ml konz. 
Salzsaure filtriert, zur Chlorhydratlosung 23 g Brenztraubensaure gegeben, 4 Std. Rfk. Losung 
auf I/, eingeengt, rnit Ammoniak abgestumpft, abgekuhlt. Kristalle dreimal aus Alkohol und ein- 
mal aus Petroyather umkrist. 36 g (48%) LII, Smp. 160-162". 

B :  176 g 3-Methyl4 7-dimcthoxy-chinoxalon-(2), 800 ml Alkohol mit 18,4 g Natrium, 272 g 
p-Methoxyphenylathylchlorid, 70 Std. Rfk. Salze heiss abfiltricrt (daraus 41 g Ausgangs-Chinoxa- 
Ion ruckgewonnen), aus Lasung abgeschiedene Kristalle aus Dioxan, Alkohol, dann vie1 Petrol- 
ather umkrist., 88,5 g LII, Smp. 160-162'. Im Misch-Smp., chromatographisch und spektrogra- 
phisch identisch mit Produkt LII nach A. 

Vereinigte, urspriingliche alkoholische Mutterlaugen von LII  abdest., iiberschussiges p -  
Methoxyphenylathylchlorid im Vakuum abdest., Ruckstand in Aceton gelost, dabei nochmals 
8 g Ausgangs-Chinoxalon ruckgewonnen. Aceton vertrieben, Kiickstand bei 230-238"/0,07 Torr 
dest. Destillat kristallisiert mit Isopropanol. Abgetrennte Kristalle in 6 1 Petrolather gelost, von 
Unldslichem filtriert. Durch langsame Kristallisation schr grosse, deutlich verschiedene Kristalle 
gewonnen. Diese wurden durch optisches Aussuchen getrennt. Eine Kristallfraktion ergab ncuer- 
lich LII, Smp. 160-162"; 2. Fraktion, nach nochmaligem Umkrist. aus Petrolather und Isopro- 
panol, 30 g weisse Nadeln von LXXXII, Smp. llO-lllo. Tm 1R.- und UV-Spektrogramm als 
2-Hydroxychinoxalin-ather erwiesen. 

C,HzZO4N2 Ber. C 67,77 H 6,26 OCH, 26,27%, 
Gef. LII: ,, 67,6 ,, 6 1  ,, 2 6 0  "/u 
Gef. LXXXII: ,, 67,7 ,, 6,l ,, 25,9 yo 

4. 1,2,3,4-Tetrahydrochinoxaline (Tab. 4) 

I ,2,3,4-Tetrahydvochinoxalin ( L I I I )  [5]. AUS Chinoxalin in Benzol mit H, und aktiviertem 
RANEY-Nickel bei 100" und 100 Atii. und aus Chinoxalon-(2) durch Reduktion rnit LiAIH, in 
Uioxan. IJmkrist. aus Benzol/E-'etrolather, Smp. 95-96,5'. ~~ p- Toluolsulfonyl- Vevbindung L I  V ,  
Smp. 128-129" [5]. 
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6,7-Dimethoxy-tetrahydrochinoxalin (L  V ) .  Aus 6,7-Dirnethoxy-chinoxalin [7] in Benzol mit 
H, und aktiviertem RANEY-Nickel bei 90" und 90 Atii. Umkrist. aus Bcnzol und Dioxan. Ausbeute 
quantitativ, Smp. 133-134'. - Auch aus 50 g 6,7-Dimethoxy-chinoxalon-(2) in 800 ml Dioxan mit 
16 g LiAlH,. Ausbeute 33 g; identisch rnit Produkt aus Dimethoxychinoxalin. 

C1,H,,02N, Ber. OCH, 31,96y0 Gef. OCH, 31,8y0 

3-Methyl-6,7-dimethoxy-tetrahyydrochi~oxalin ( L  V I )  . Aus 3-Methyl-6,7-dimethoxy-chinoxalin 
rnit H, und aktiviertem RnNEY-Nickel bei 80" und 100 Atii. Ausbcute quantitativ. Rotliches, sehr 
zahes, luftcmpfindliches 01. Sdp. 172-174O/0,2 Torr, nD = 1,599. - Identisches Produkt in 60% 
Ausbeutc aus 3-Methyl-6,7-dimethoxychinoxalon-(2) in LXoxan mit 1,25 molarer Menge LiAlH,. 

C,,H,,O,N, Rer. OCH, 29,Slyo Gef. OCH, 29,8% 
l-Meth~yl-6,7-dimethoxy-tetruhydrochinoxalin (L  V I I )  . Aus l-Methyl-6,7-dimethoxy-chinoxa- 

Ion+) rnit 1,25 molarer Mengc LiAlH, in Dioxan nach dreimaligem Umkrist. aus Isopropanol, 
Sublimation im Hochvakuum und Rekrist. aus Isopropanol. S9Yo rein weisses LVII, Smp. 84-85'. 
Luftempfindlich. f5bt heftigen Niesreiz Bus. 
C1,H,,O,N, Ber. OCH, 29,81 Gesamt-CH, 21,66% Gef. OCH, 29,s Gesamt-CH, 21,5% 

I, 3-Damethyl-6,7-dimethoxy-tetrahydrochinoxalin (L V I I I ) .  Aus 1,3-Dimethyl-6,7-dimethoxy- 
chinoxalon-(2) (vgl. [8 ] )  mit 1,5fach molarer Mcnge LiA41H, in Dioxan. Quantitative Ausbeute. 
Leicht bewegliches, luftempfindliches 01, Sdp. 132-135"/0,01 Torr, nD = 1,584. 

C,,H,,O,N, Ber. N 12,61 OCH, 27,92% Gef. N 12,7 OCH, 27,8% 

2,3-Dimethyl-6,7-dinzethoxy-tetrahydrochinoxalin ( L  I X ) .  Aus 2,3-Dimethyl-6,7-dirnethoxy- 
chinoxalin in Methanol mit aktiviertem RnNEY-Nickel bei 155" und 120 Atu. Durch wiederholtes 
Umltrist. aus Methanol unter Luftabschluss 40% rein weisses LIX, Smp. 127-128'. 

C1,H,,O,N, Ber. N 1 2 , G O  OCH, 27,92y0 Gef. N 12,s OCH, 27.90% 

7-(~-UiuthylaminolithyZ)-6,7-dimethoxy-tetra~ydroch~noxulzn ( L X ) .  98 g 1-(8-Diathylamino- 
athyl)-6,7-dirnethoxy-chinoxalon-(2) (XLVII) in 400 ml Dioxan zu 14 g LiAlH, in 560 ml Dioxan 
unter Vibrieren zugegeben. Nach Ende der Reaktion mit 14 ml 15-proz. NaOH, 15 ml Wasser, 
38 ml 15-proz. NaOH, 25 ml Wasser in angegebener Reihcnfolgc zerlegt. Filtrierte Losung von 
Uioxan befreit, Riickstand in Eenzol gelost, Base in 10-proz. Salzsaure aufgenommcn, rnit NaOH 
abgeschieden und neuerlich in Benzol aufgenommen. Dabei 6,7-Dimethoxy-tetrahydrochinoxalin 
(LV), Smp. 132-134', entstanden durch Abspaltung des Alkylaminoalkylrestes, abgetrennt. Nach 
Abdampfen des Benzols, Riickstand bei 170"/0,01 Torr dest. Destillat in 3 1 Petrolather gelost, 
filtriert, Petrolather vertrieben, Base bei 170°/0,01 Torr redest. Nach Wiederholung dicser Rei- 
nigung 48 g (47y0), Sdp. 170"/0,01 Torr. 

C,,H,,O,N, Ber. N 14,32 OCH, 21,15% Gef. N 14,2 OCH, 21,0% 

7-(4-Chlorphenylathyl) -6,7-dimethoxy-tetrahydrochinoxulin ( L X I ) .  60 g 1 -(4-Chlorphenylathyl) - 
6,7-dimethoxy-chinoxalon-(2) (XLVIII) rnit 9 g LiAlH, in 850 ml Dioxan reduziert. Eine Stunde 
nacherhitzt, durch wechselweise Zugabe von Natronlauge und Wasser, wie bei LX beschrieben, 
zerlegt. Losungsmittel abdestilliert. Das zuriickbleibende zahe, luftempfindliche 0 1  kristallisierte 
nach einigen Tagcn durch. Aus 5 1 Petrolather, dann drcinial &us Isopropanol umkrist. 18 g LXI, 
Smp. 90-91'. Aus den Matterlaugen durch Zugabe wl.sserigcr Salzsaurc 5 g Chlorhydrat, Snip. 
175-178" (Zcrs.). 

C,,H,,O,N,CI Her. CI 10,65 OCH, 18,65% Gcf. C1 10,h OCH, 18,7% 

7 -(4-Methoxyph~enylathyl)-6,7-dimethoxy-tetrahydrochinoxulin ( L X  I I). 30 g 1-(4-Methoxyphe- 
nylathyl)-6,7-dimethoxy-chinoxalon-(2) (XLIX) mit 4,s g LiAlH, in 700 ml Dioxan reduziert. 
Nach Aufarbeitung wie LX, Base bei 210-220"/0,04 Torr (Luftbad) destilliert. Base in Benzol 
gelost, mit warmer Salzsaure I : 6 ausgeschiittelt, harzige Anteile abgetrennt. Es kristallisiertcn 
9 g weisses Chlorhydrut, Smp. 177-180" (Zers.). Aus dem Chlorhydrat mit Ammoniak sehr luft- 
empfindliche BUS, Sdp. 210-220"/0,04 Torr (LXII). 

C,,H,,O,N, Ber. N 8,53 OCH, 28,35Y0 Gef. N 8,5 OCH, 28,3Y0 

7-Benzolsulfonyl-6,7-dimethoxy-tetrahyd~ochinoxalin ( L X I  I f )  (vgl. [GI). 107 g 6,7-Dimethoxy- 
tetrahydrochinoxalin (LV) in 642 ml 20-proz. NaOH unter Zugabe eincs Netzmittels dispergiert. 
Unter Durchlciten von Stickstoff innerhalb 3 Std. bei 16-20' 211 ml Henzolsulfochlorid zugctropft. 
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1 Stunde nachgeriihrt, dann 1,5 1 Wasser zugegeben. Substanz durch Suspendierung in 1,5 1 
Wasser und Umkrist. aus Alkohol gereinigt. 93 g (50%) LXIII, Smp. 170-172". 

1-(4-MethoxyphenylathyE)-3-(4-methoxybenzyl)-tetrahydrochinoxalin ( L X I  V ) .  50 g 1-(4-Methoxy- 
phenylathyl)-3-(4-methoxybcnzyl)-chinoxalon-(2) (XXI) rnit 10 g LiAlH, in 1100 ml Dioxan re- 
duziert. Sturmische Reaktion unter Gelbfarbung. Aufarbeitung wie oben. 31 g (64%) LXIV, 
Sdp. 240°/0,2 Torr. 

C,,H,,O,N, Ber. N 7 2 0  OCH, 15,98y0 Gef. N 7,l OCH, 15,9y0 

I-(3> 4-Dinzethoxyphenylathyl)-3-(3,4-dimethoxybenzyl) -tetrahydrochinoxalin ( L X  V) . Aus 1- (3,4- 
Dimethoxyphenylathyl)-3-(3,4-dimethoxybcnzyl)-chinoxalon-(2) (XXXIV) mit LiAlH,. 69% 
LXV, Sdp. 230°/0,1 Torr. 

C,,H,,O,N, Ber. N 6,25 OCII, 27,68% Gef. N 6,3 OCH, 27,5% 

1-(4-Chlorphenylathyl)-3-(3,4-dimethoxybenzyl)-tetrahydrochinoxalin ( L X V I ) .  Aus 1-(4-Chlor- 
phenylathyl)-3-(3,4-dimethoxybenzyl)-chinoxalon-(2) (XXXIII) mit LiAlH,. 72% LXVI, zahes, 
rotgelbes 61, Sdp. 260"/0,05 Torr. 

C,H,,O,N,Cl Ber. N 6,62 C1 8,38 OCH, 14,68% Gef. N 6,5 C1 8,4 OCH, 14,4y0 

I-( Piperictinoathyl) -.3- (4-methoxybenzy1)-tetrahydrochinoxalin ( L X  V TI ) ,  Aus LPiperidinoathyl- 
3-(4-methoxybenzyl)-chinoxalon-(2) mit LiAlH,. Base nach nest illation durch Losen in Salzsaure, 
Freisetzen mit Ammoniak und Losen in vie1 Petrolather gcreinigt. 85,5% 1,XVII als hellgelbes 
81, Sdp. 180-187°/0,001 Torr (Luftbad). 

C,,H,,ON, Ber. N 11,49 OCH, 8,49% Gef. N 11,6 OCH, 8,5% 

1-(4-Chlovphenylathyl)-3-(4-methoxybenzyl)-6,7-dimethoxy-tetrahydrochinoxalin ( L X  V I  I I ) .  Aus 
1-(4-Chlorphenylathyl)-3-(4-methoxybenzyl)-6,7-dimethoxy-chinoxalon-(2) (XL) mit LiAlH,. 
74% LXVIII, als rotes, zahes 81, Sclp. 260"/0,5 Torr. 

C,H,,O,N,Cl Ber. C1 7,83 OCH, 20,55% Gef. C1 7,7 OCH, 2O,5% 
1 I 3-Dimethyl-4-piperidinoathyl-6,7-dimethoxy-tetrahydrochinoxalin ( L X I X ) .  55 g 1,3-Dime- 

thyl-6,7-dimethoxy-tetrahydrochinoxalin (LVIII) in 350 ml Toluol mit 41.5 g Piperidinoathyl- 
chlorid und 60 g Kaliumcarbonat 8 Std. Rfk. Filtrierte Ltisung abdestilliert, Ruckstand in sieden- 
dem Aceton aufgenommen. Abgeschiedene Kristalle zweimal aus Dioxan umkrist. 29 g (35%) 
LXIX als weisse, an der Luft rosa werdendc I<ristallc, Smp. 192-194". 

C,,H,,02N, Ber. N 12,60 OCH, 18,61y0 Gef. N 12.7 OCH, 18.5% 

I ,  4-Bis-(butylcarbamoyl)-3-methyl-6,7-dimethoxy-tetrahyzydrochinoxalin ( L X X ) .  41,6 g 3-Methyl- 
6,7-dimethoxy-tetrahydrochinoxalin (LVI) in 400 ml Benzol rnit 43,6 g Butylisocyanat I/, Std. 
Rfk. Ldsungsmittel und iiberschiissiges Isocyanat im Vakuum abdest., Ruckstand zweimal aus 
Alkohol/Wasser (2 : 1) umkrist. Ausbeute quantitativ, Smp. 158-160". - Durch direkte Umsetzung 
mit Isocyanat konnten Monosubstitutionsprodukte nicht erhalten werden. 

C21H3404N4 Ber. N 13,78y0 Gef. N 13,7y0 

I ,  4-Bis-(piperidinoathyl)-6,7-da~ethoxy-tetrahydroc~inoxal~n ( L X X I ) .  48,5 g 6,7-Dimethoxy- 
tetrahydrochinoxalin (LV) in 400 ml Toluol rnit 45 g Pipcridinoathylchlorid und 70 g Kalium- 
carbonat 5 Std. Rfk. Salze in Wasser gelost, Toluolschicht abgetrennt, Base in Salzsaure 1 : 3 auf- 
genommen. Chlorhydratlosung ammoniakalisch gestcllt (Dunkelfarbung). Base in Benzol auf- 
genommen, im Vakuum destilliert, nochmals iiber Salzsaure-Ammoniak gereinigt ; luf tempfind- 
liches 61 (LXXI), Sdp. 200-206"/0,05 Torr. - Identischc Verbindung durch LiAlH,-Reduktion von 
l-Piperidinoathyl-6,7-dimethoxy-chinoxalon-(2) (XLVI) und anschliessende Umsetzung mit Pipe- 
ridinoathylchlorid. 

C,,H,,O,N., Ber. N 13,46 OCH, 14,90% Gef. N 13,3 OCH, 15,1% 
I-Piperidinoathyl-4-methyl-6,7-dimethoxy-tetrahyd~oehinoxcllin ( L X X I  I ) .  52 g 1-Methyl-6,7- 

dimethoxy-tetrahydrochinoxah (LVII), 40,5 g Piperidinoathylchlorid, 70 g Kaliumcarbonat in 
380 ml Toluol 8 Std. Rfk. Aus filtrierter Losung Base mit Salzsaure abgetrennt, mit Ammoniak 
in Freiheit gesetzt. Zweimal aus Aceton, zweimal aus Dioxan umkrist. 45 g (66%) LXXII, Smp. 
198-200°, nur gering luftempfindlich. 

C,,H,,O,N, Ber. N 13,15% Gef. N 13,2% 
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1,4-Bis-(~-diathylaminoiith,yl)-6,7-dimethoxy-tetrahydrochinoxalin ( L X X I I I ) .  48 g 6.7-Dime- 
thoxy-tetrahydrochinoxalin (LV) rnit 100 gfi Diathylaminoathylchlorid und 100 g Kaliurncarbonat 
in 600 ml Toluol5 Std. Rfk. Reinigung uber Chlorhydrat, dreimal im Vakuum dest. 52,9 g (86%), 
helloranges, luftempfindliches 01 ,  Sdp. 200"/0,5 Torr. 

C22H4002N4 Ber. N 14,27 OCH, 15,81% Gcf. N 14,16 OCH, 15,8% 

1,4-Bis-(butylcarbamoyl)-6,7-dimethoxy-tetrahydvochinoxalin ( L X X I  V ) .  Aus LV mit 2 Mol + 
10% Butylisocyanat in Bcnzol. Umkrist. aus  Wasser. Ausbeute nahezu quantitativ. Smp. 150- 
151". C,,H,,04N4 Ber. N 14.28% Gef. N 14,1% 

7,4-Bis-(4-methoxyphenylathyl)-6,7-dimethoxy-tetrahydvochinoxalin ( L X X V ) .  19 g Natrium in 
600 ml Alkohol gelost, 80 g LV, 140 g fi-Methoxyphcnylathylchlorid zugegeben, 60 Std. Rfk. 
Filtrierte Losung eingeengt ; dabei 43 g Ausgangs-Chinoxalin ruckgewonnen. Verbleibendes 01 
zweimal bei 230-240"/0,01 Torr destilliert. Iiristallisiert durch Anreiben mit Aceton. Funfmal aus 
Isopropanol umkrist. 16 g (72%) LXXV, Smp. 149-150'. 

C,,H,,O,N, Ber. N 6,05 OCH, 2635% Gef. N 6,O OCH, 26,7% 

I -  Benzolsulfonyl-4-(4-chEorphenyldthyE)-6,7-dimethoxy-tetrahyd~o~hinoxalin ( L X X  V I )  . 93 g 1- 
Benzolsulfonyl-6,7-dimethoxy-tetrahydrochinoxalin (LXIII) mit 195 g 4-Chlorphenylathyl- 
chlorid, 76,8 g Kaliumcarbonat in 280 ml Alkohol unter Stickstoff 48 Std. Rfk. Filtrierte Lasung 
init 5.5 ml konz. Ammoniak versetzt, auf 200 ml eiugeengt. Ausgangsmaterial abfiltriert, Mutter- 
lauge im Vakuum eingeengt, uberschuss p-Methoxyphenylathylchlorid im Vakuum vertrieben. 
Ruckstand zweimal aus Petrolather-Benzol, dann zweimal aus Isopropanol umkrist. 27 g LXXVI, 
Smp. 101-104°. Es gelang nicht, den Benzolsulforest abzuspalten. 

5. 2-Alkoxychinoxaline (Tab. 5) 
L X X V I I  siehc bei XLI 
L X X V I I I  siehe bei XLII 
L X X I X  siehe bei XLVI 
L X X X  siehe bei LI  
L X X X I  siehe bei XLVIII 
L X X X I I  siehc bei LII 
L X X X I I I  sjehc bei XLIX 

6.  A m  N-4 quartiire 1,2,3,4-Tetrahydrochinoxalinium-hydroxide (Tab. 6) 
1,3,4,4- Tetramefhyl-6,7 - dimethoxy -tetrahydrochinoxaEinium - hydroxid ( L X X X I  V). 3 -Methyl- 

6,7-dimethoxy-tetrahydrochinoxalin (LVI) mit Dimethylsulfat in stark alkalischer Losung er- 
warmt. Nach 2 Std. gleiches Volumen Pyridin zugegebcn. Oberschussiges dtznatron zugesetzt, 
Pyridinschicht abgetrcnnt, iiber Atzkali getrocknet. Base krist. nach Einengen. Dreimal aus ISO- 
propanol umkrist., Smp. 200" (Zers.). 

C,,H,,O,N, Ber. N 10,44 N- und 0-CH, 33,60y0 Gef. N 10,2 N- und 0-OCH, 33,45y0 
I ,  4,4 - Trimethyl-6,7-dimethoxy-tetvahydrochinoxalinium-hydrox~d ( L X X X V ) .  Aus 6,7-Di- 

methoxy-tetrahydrochinoxalin (LV) mit uberschussigem Dimcthylsulfat wie oben. Weissc 
Kristalle, Smp. 185" (Zcrs.). Durch gleichartige Mcthylierung aus l-Methyl-6,7-dimethoxy-tetra- 
hydrochinoxalin (1,VII) identisches Produkt. 

C,,H,,0,N2 Ber. C 61.40 H 8,72 0 18.88 N 11.0% 
Gef. ,, 61,3 ,, 8,6 ,, 19,O ,, 10,7% 

1-(4-Chlorphenylathyl)-4,4-dimethyl-6,7-dimethoxy-tetrahydrochinoxalinium-hydroxid (LXXXVIII) .  
Durch Methylierung von 1-(4-Chlorphenylathyl)-6,7-dimethoxy-tetrahyclrochinoxalin mit Dime- 
thylsulfat wie oben. Anfangs oliges Produkt, krist. nach Anreibcn. Dreimal &us Isopropanol um- 
krist., Smp. 178-179" (Zers.). 

C,oH2,03N,C1 Ber. C 63,37 I1 7,19 N 7,39y0 Gef. C 63,5 H 7,O N 7,5% 
I - (4 - Methoxyphenylathyl) - 4,4 - dimethyl - 6, 7 - dimethoxy-tetrahydrochinoxalanium-hydvoxid 

( L X X X V I I ) .  Durch Methylierung von suspendiertem, fein gepulvertem 1-(4-Methoxyphenyl- 
athyl)-6,7-dimethoxy-tetrahydrochinoxalin mit Dimethylsulfat wie oben. Anfangs olige Base aus 
Chloroform, dann aus Isopropanol umkrist. Smp. 155-157" (Zers.). 

CZIH,,O4N, Bcr. N- und 0, 2-CHO,O7% Gef. N- und 0-CH, Z O , l %  
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l-Didth~ylaminoathy1-4,4-dimethyl-6,7-dimethoxy-tetrahydrochinoxalinaum-l~ydroxid ( L X X X  VI11). 
Durch Methylierung von l-Diathylaminoathy1-6,7-dimethoxy-tetrahydrochinoxalin (LX) mit 
Dimethylsulfat wic obcn. Durch viermaliges Umlosen und fraktioniertes Kristallisicren unter 
Luftabschluss aus Isopropanol LXXXVIII als wcisse, hygroskopische, C0,-anzichende Nadeln. 
Smp. 199-204" (Zcrs.). 

CI8H,,O,N, Ber. N 12,38% Gef. N 12.4% 

7. Stamm-l,2-Dihydrochinoxalin-2-one (Tab. 7) 
3-(4-Methoxybenzyl)-6,7-dimelhoxy-chznoxulon-(2) ( L X X X  I X ) .  *4us molaren Mengen 4,5-Di- 

aminoveratrol-chlorhydrat und P-Methoxyphenyl-brcnztraubensaure in Alkohol, unter Zugabc 
von 2 Mol konz. wSsseriger Natriumacetatlosung durch 3l/,Std. Rfk. Aus Eisessig, dann Isopro- 
panol umkrist. Losungen fluoreszieren intcnsiv blau. 80% LXXXIX als hellgelbc Blattchcn, 
Smp. 247-249". Cl,Hl,04N, Ber. C 66,2S H 5,58 0 19,61 N 8,59% 

Gef. ,, 66.2 ,, 5,4 ,, 19.7 ,, 8,5 "/b 
3-(4-Methoxybenzyl)-5,6,7-trimethoxy-chinoxalon- (2) und 3-(4-Methoxybenzyl)-6,7,8-trimethoxy- 

chinoxuZow(2) (XC) .  39 g 4,s-Dinitropyrogallo-trimethylather [9] in 1 1 Methanol mit 20 g akti- 
viertem RANEY-Nickel bei Raumtemperatur und 100 Atii reduziert. Nach thcoretischcr Wasser- 
stoffaufnahme im Autoklaven auf SO" crhitzt, Losung unter Luftabschluss filtriert. 29,s g 4- 
Methoxyphcnyl-brenztraubensaure zugesetzt. 1 Std. Rfk., abgeschiedene Kristalle neunmal frak- 
tioniert aus Alkohol nnd zweimal aus Benzol umkrist. Hellgelbc, feine Nadeln, Smp. 180-181" und 
intensive gclbe, derbe Rhombcn, Smp. 183-184'. Gcsamtausbente : 29 g (54%). 

Trennung der Substanz erschwert, da sic je nach Esungsmittcl, Konzentrdtion und Tempera- 
tur in verschiedenen Formen kristallisiert. Der Misch-Smp. beider Substanzen ist nur um 2" cr- 
niedrigt. Auswertung der UV. und 1R.-Spcktren Iasst zur Zeit noch keincn sicheren Schluss auf 
das tatsachliche Vorliegen der bciden Isomeren zu. 

Cl,H2,0,N, Ber. N 7,86 OCH, 34,83% Gcf. N 7,9 OCH, 34,7% 

3-(3,4-Dimethoxybenzyk)-6,7-dimethoxy-chinoxalon-(2) ( X C I )  . Aus 4,s-Diaminoveratrolsulfat in 
Alkohol mit 5 Mol-% fiberschuss 3,4-Dimcthoxyphenyl-brenztraubensaurc unter Zugabe von 
2 Mol. konz. Natriumacetatlosung. Rus tiefrotcr Losung helle Kristalle. Umkrist. aus Dimethyl- 
formamid. 78% XCI, Smp. 251-252". 

C1,H2,0,N, Bcr. N 7,86 OCH, 34,830/, Gef. N 7,8 OCH, 34,6% 

6(0dev 7)-Methyl-chinoxulon-(2) ( X C I I )  und 7(oder 6)-Methyl-chinoxalon-(2) ( X C I I I ) .  h u s  
o-Toluylendiamin rnit 10 M01-y~ Uberschuss Glyoxylsaure-butylester in Alkohol. Isomere durch 
sicbcnmaligc fraktioniertc Kristallisation aus Dioxan-Wasscr und dreimalige aus Pyridin-Wasser 
1 : 1 getrennt. Gesamtausbeute 60%, XCII Smp. 244-245" und XCIII Smp. 274-276". 

C,H,ON, Ber. N 17,49y0 Gef. N 17,3y0 (XCII) N 17,5y0 (XCIII) 

6,7-Dimethoxy-chinoxaZon-(Z) ( X C I V ) .  342 g 4,5-Dinitroveratrol in 2,3 1 Methanol mit 
RANEY-Nickel reduziert. Zur filtricrten Reduktionslosung 244 g Glyoxylsaure-butylester gegeben 
[12]. 2 Std. Hfk., zweimal aus Eisessig umkrist. 263 g (85%) XCIV, Smp. 295-296". 

C,,H,,O,N, Bcr. N 13,59 OCH, 30,13y0 Gcf. N 13,5 OCH, 30,1% 

3-MethyZ-6,7-dimethoxy-chinoxulon-(2) (XC V) . Aus frisch dargestelltem 4,s-Diaminoveratrol 
mit 25 Mol-% Uberschuss 90-proz. Brenztraubensaure wie oben. Ausbeute : SO%, Smp. 278-280". 
Mit NaOH oder Natriumalkoholat bildet das Chinoxalon cine kristallisierte Natriumverbindung, 
Smp. 235-237" (Zers.). 

Cl1H1,O,N2 Ber. N 12,72 OCH, 28,19% Gef. N 12,G OCH, 28,20/, 

8. Zwischenprodukte (Tab. 8) 
Es sind hier nur die neuen Derivate envahnt 

N-Uenzyl-oQheiaylendEiamin (XCVII) [Z]. - a) 2 Mol Bcnzylamin, 1.66 hfol o-Chlornitrobcnzol, 
3,32 Mol Pyridin 10 Std. auf dem Wasserbad erwarmt. 100 Mol Wasser zugefugt. Zweimal aus 
Alkohol umkrist. Smp. 75". 34% XCVI. 
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b) 136 g 1-Bcnzylamino-2-nitrobenzol, 1600 ml Methanol, 600 ml mit Ammoniak gesattigtes 
Methanol, 20 g aktiviertes RANEY-Nickel, 40°, 60 Atii. Temperatur steigt auf 75". Losung filtriert, 
abdest., Ruckstand dest.: 112 g XCVII, Sdp. 154"/0,1 Torr (95%). 

N-(4-MethoxybenzyZ)-o-phenylendiamin ( X C I X )  (vgl. DBP 901 649, SCHERING A.G. in [Z]. - 
a) 1 Mol o-Chlornitrobenzol rnit 2,5 Mol p-Methoxybcnzylamin 10 Std. Wasserbad. 600 ml Wasser 
zugegeben. Aus Alkohol umkrist. 80% XCVIII, Smp. 94-95". Aus Mutterlauge durch Alkalizusatz 
uberschussiges 9-Methoxybenzylamin ruckgewonnen. 

b) 202 g 2-(p-Methoxybcnzy1amino)-nitrobenzol (XCVIII) in 1,3 1 Methanol, 500 ml mit 
Ammoniak gesattigtem Methanol, 20 g RANEY-Nickel, 60", 50 Atii. Temperatur stieg bis 100'. 
Schwerlosliches Amin aus  Mcthanol umkrist. 163 g XCIX (65%), Smp. 97". (Vgl. BARRY in [Z].) 

N-(3,4-MethyZendioxybenzyl)-o-ph~nylendiamin ( G I ) .  - a) Aus 2,5 Mol 3,4-Methylendioxyben- 
zylamin und 1 Mol o-Nitrochlorbenzol, 10 Std. Wasserbad. Das 2-(3,4-Methylendioxybenzyl- 
amino)-nitrobenzol (C) durch J20sen in Salzsaure und Ausfallen mit Ammoniak gereinigt. 60%, 
Sdp. 135-136"/9 Torr. 

b) Nitramin C wie oben bci 40" und 50 Atii reduziert. 80% CI, Sdp. 185-190"/0,3-0,4 Torr. 

Cl,H,,02N, Ber. C 69,39 H 5,82 0 13,21 N 11,57y0 
Gef. ,, 6 9 2  ,, 5,7 ,, 13,3 ,, 11,5% 

~~'-(4-ChZorbenzyZ)-o-ph.enylendiamin (CIIZ) ( JBRCHEL, in [Zj). - a) 2 Mol p-Chlorbenzylchlorid 
rnit 4,5 3401 o-Nitroanilin 16 Std. Wasserbad. Aus zuerst klarer Losung scheiden sich braune Kri- 
stalle ab. Ruf Heiznutschc abgesaugt, Kristalle mit verdunntem Ammoniak verrieben, neuerlich 
abgesaugt, aus 2 1 70-proz. Alkohol umkrist. Aus Erstfiltrat abgeschiedenc Kristalle von 01 ab- 
getrennt, mit Ammoniak behandelt wic oben, mit Hauptmcnge vereinigt. Dreimal aus Alkohol 
umkrist.: 33% CII, Smp. 109-llOo. 

b) 200 g 2-(p-Chlorbenzylamino)-nitrobenzol (CII) in 1 1 Methanol, 1,2 1 Ammoniak-gesattig- 
tem Methanol, 30 g RANEY-Nickel bei 40", 50 Atu, reduziert. Filtriert, abdcstilliert, Ruckstand bei 
112-120"/0,6-2 Torr dcstilliert. Kristallisiertes Destillat aus Alkohol umkrist., 110 g (62%) CIII, 
Smp. 86". 

N-(3, I-Dimethoxybenzyl)-o-phenylendiamin (C V ) .  - a) 2,5 Mol 3,4-Dimethoxybenzylamin mit 
1 Mol o-Chlornitrobenzol 10 Std. Wasserbad. Nach Umkrist. aus Alkohol75% CIV, Smp. 115". - 
2-(3,4-Dimethoxybenzylamino)-nitrobenzol (CIV) wurde auch durch 10-stdg. Erhitzen von 1,2 Mol 
Veratrylamin mit 1 Mol o-Chlornitrobenzol in 2 Mol Pyridin dargestellt. Ausbcute nur 43%. 

b) 2-(3,4-Dimethoxybcnzylamino)-nitrobenzol (CIV) wie oben in Ammoniak-haltigem Metha- 
nol bci 60" und 50 Atu reduziert. Aus Methanol umkrist. : 90% CV, Smp. 116-118'. 

C,,H,,O,N, Bcr. N 10,85 OCH, 24,03% Gef. N 10,7 OCH, 24,0y0 

2-(3,4-Dimethoxybenzylanaino)-5-chlor-anilin (CVZI). - a) 220 g Veratrylamin mit 378 g 2.5- 
Dichlor-nitrobenzol nach Zugabe von 400 g geschmolzenem Natriumacetat in einem auf 145' an- 
gehciztem Bad erwtirmt (vgl. KING, in [Z]). Innentemperatur stieg auf 163". Gemisch 5 Std. bei 
Badtemperatur 145-150" gehaltcn. Auf Wasscr gegossen, abgeschiedenes 01 in Toluol aufgenom- 
men, Losungsmittel vertricben, 2,5-Dichlor-nitrobenzo1 im Vakuum abdest., Ruckstand dreimal 
aus Alkohol umkrist. 180 g (48%) CVI, Smp. 116-118'. 

b) 180 g 1-(3,4-Dimethoxybenzylamino)-2-nitro-4-chlor-benzo1 (CVI) in 800 ml Methanol und 
500 ml rnit Ammoniak gesattigtem Methanol rnit 20 g RANEY-Nickel bei 50' und 70 Atii reduziert. 
Temperatur stieg auf 80". Nach theoretischer Wasserstoffaufnahme hciss filtriert, eingeengt. Kri- 
stallc zweimal aus Dioxan umkrist. 120 g (74%) CVII, Smp. 155-156". 
C,,H,,O,N,Cl Rer. N 9,57 C1 12, l l  OCH, 21,20% Gef. N 9,4 C1 12,05 OCH, 21,0yo 

N-(4-Dimethylaminobenzyl)-o-phenylendiamin (CZX). - a) o-Chlornitrobenzol rnit 2,5-fach 
molarer Menge p-Dimethylaminobenzylamin 10 Std. Wasserbad. Nach Digerieren rnit Wasser 
Ruckstand aus vicl Alkohol umkrist. : 65 yo CVIII, Smp. 150-152". Unumgesetztes p-Dimethyl- 
aminobenzylamin aus Mutterlauge nahczu quantitativ ruckgewonncn. 

b) 192,5 g 1-(4-~imethylaminobenzylamino)-2-nitro-benzol (CVIII) in 1 1 Methanol, 500 ml 
mit Ammoniak gesattigtem Methanol, 20 g RANEY-Nickel, bei 50" und 50 Atii reduziert. Kristalle 
aus Dioxan; 85% CIX, Smp. 145-146'. 

C,,H1,N, Ber. N 17,41% Gef. N 17,5% 
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7-(4-MethoxybenzyZamino)-2-nitro-4-methoxy-benzol ( C X ) .  - 164 g 3-Nitro-4-amino-anisol in 
1 1 Toluol mit einer Suspension von 70 g feinst verteiltem Natriumamid in 500 ml Toluol versetzt. 
Unter Vibrieren und Erwarmen auf dem Wasserbad 156 g p-Methoxybenzylchlorid in 500 ml 
Toluol zugetropft. 7 Std. erhitzt, auf Eiswasscr gegossen, von tiefrotem Ausgangsmaterial filtricrt. 
Toluol vertrieben, Riickstand aus Alkohol umkrist. 80 g (27%) CX, Smp. 107". 

C,,H,,O,N, Ber. N 9,72 OCH, 21,53% Gef. N 9,7 OCH, 21,2yo 

1-(4-Methoxybenzylamino)-2-amino-4-methoxy-benzoZ (CXI). Nitroverbindung CX bei 60" und 
50 Atii ohne Ammoniak reduziert. Reduktionslosung sofort zu I X  umgesetzt. 

1-(3,4-Methylendioxybenzylamino)-2-amino-4-methoxy-benzoZ ( C X I I I ) .  - a) 164 g 3-Nitro-4- 
amino-anisol in 1 1 Toluol mit einer Suspension von 70 g Natriumamid in 500 ml Toluol versetzt. 
Unter Vibrieren und Erwarmen auf dem Wasserbad 170 g Pipcronylchlorid in 500 ml Toluol zu- 
gegeben. 8 Std. erhitzt. Auf Eiswasser gegossen. Hauptmenge des 1-(3,4-Methylendioxybenzyl- 
amino)-2-nitro-4-methoxy-benzols fallt als hochrotcr Korper aus. Durch Ausschutteln der wasse- 
rigen Losung mit Toluol weitere Ausbeute. Wiederholt aus Alkohol umkrist. 79 g CXII, Smp. 128'. 

b) 79 g Nitramin CXII in 1 1 Methanol, 500 ml rnit Ammoniak gesattigtem Methanol, 20 g 
RANEY-Nickel, bei 65", 50 Atii, reduziert. Quantitative Ausbeute an CXIII, Smp. 106". 

C,H,,O,N, Ber. C 66,16 H 5,92 0 17,63 N 10,290/, 
Gef. ,, 66,l ,, 5,s ,, 17,6 ,, 10,5 % 

7-(4-Methoxybenzylamino)-2,4-dinitvo-henzol ( C X I  V) .  50 g l-Chlor-2,4-dinitrobenzol in 200 ml 
siedendem Alkohol gelost. Auf einmal68,5 g 9-Methoxybenzylamin in 100 ml Alkohol zugegeben. 
Losung erwarmt sich zum Sieden. 1 Std. Rfk., rnit Ammoniak neutralisierte Losung mit 300 ml 
Wasser verdiinnt, Nitramin zweimal aus Uioxan umkrist. 70 g (46%) CXIV, Smp. 110-113". 

I-(4-Methoxybenzylamino)-2-a~zino-4-nitro-henzol (CX V ) .  70 g CXIV in 250 ml Dioxan suspen- 
diert, zu 800 ml rnit Ammoniak gesattigtem Methanol gegeben. 4 Std. lebhaft Schwefelwasserstoff 
bei Zimmertemperatur eingeleitet. Tiefrote, klare Losung nach 1 2  Std. Stehen imVakuum einge- 
engt, Ruckstand in Alkohol unter Zugabe von 75 ml konz. HCI gelost. Nach Filtration iiber Kohle 
kristallisierendes Chlorhydrat mit Ammoniak 1 : 1 digeriert. dreimal aus  Alkohol umkrist. 20 g 
(30%) CXV, Smp. 178-179'. 

CI4Hl5O3N3 Ber. N 15,37 OCH, 11.36% Gef. N 15,5 OCH, 11,2% 

7-(4-Methoxyphenylathylamino)-2-nitro-benzol (CX VVI) (vgl. RUPE in [2]). 209 g p-Methoxy- 
phenylathylamin rnit 87 g o-Chlornitrobenzol 10 Std. Wasserbad. Gemisch mit 500 ml Wasser ver- 
ruhrt; abgeschiedenes, rotlichgelbes 01 kristallisierte nach Stehen im Eisschrank. Zweimal aus 
Alkohol umkrist. 148 g (72%) CXVI, Smp. 78-80'. 96 g p-Methoxyphenylathylamin riickge- 
wonnen. 

N-(4-Methoxyphenylathyl)-o-fihenyZendiamin (CX V I I ) .  118 g Nitroverbindung CXVI in 1 1 
Methanol, 1,5 1 mit Ammoniak gesattigtem Methanol mit 20 g RANEY-Nickel bei 60" und 60 Atii 
reduziert. Filtrat eingeengt, Riickstand destilliert: 73 g (69%) CXVII als zahes 01, Sdp. 180"/ 
0,4 Torr. Kristallisiert allmahlich durch. 

C,,H,,ON, Ber. N 11,56 OCH, 12,80% Gef. N 11,7 OCH, 12,7% 
1-(3,4-Dimethoxyphenyliithylamino)-Z-nit~o-benzol (CX V I  1 I ) .  2,s Mol Homoveratrylamin mit 

1 Mol o-Chlornitrobenzol 10 Std. Wasserbad. Mit Wasser angerieben, wenig Ammoniak zugesetzt, 
Base aus 8 1 Alkohol umkrist. Ausbeute quantitativ (CXVIII), Smp. 136-137'. 

N-(3,4-Dimethoxy~henyZathyl)-o-phenyZendiamin ( C X I X ) .  Durch Reduktion von CXVIII in 
methanolischem Ammoniak bei 40" und 40 Atii. Quantitative Ausbeutc an CXIX als langsam 
kristallisierendes 01: Sdp. 210"/0,4 Torr. 

C,,H,,O,N, Ber. N 10,29 OCH, 22.80% Gef. N 10,3 OCH, 22,6y0 

1-(3,4-Methylendioxy~henyl~thyZamino)-2-nitro-henzoZ ( C X X ) .  1 Mol o-Chlornitrobenzol mit 
2,5 Mol3,4-Methylendioxyphenylathylamin 10 Std. Wasserbad. Nitramin mit Ammoniak-Wasser 
abgeschieden, aus vie1 Alkohol umkrist. 90% CXX, Smp. 84--85,5". 

N-(3,4-MethylendioxyphenyZathyZ)-o-phenyZen~iam~n ( C X X I ) .  Durch katalytische Reduktion 
von CXX in methanolischem Ammoniak bei 40' und 50 Atii. Quantitative Ausbcute an CXXI als 
61 vom Sdp. 196'/0,5 Torr. 

C~,H,,O,N, Ber. N 10,93% Gef. N 10,9% 
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7- (4- Chlorphenylathylamino) -2-nitro-benzol ( C X X I I )  und N- (- Chlorphenyluthyl-o-phenylen- 
diumin ( C X X I I I ) .  (vgl. DBP 901649, SCHERING, A.G., und KING, in [Z]). Das Diamin wurde wie 
oben iiber die o-Nitroverbindung CXXII vom Smp. 90-91.5" als 01 vom Sdp. 183"/0.7 Torr 
(CXXIII) in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten. 

Cl,H1,N,C1 Ber. N 14,3894 Gef. CXXIII: N 14,4% 

7-(3,4-Dimethoxyphenylathylarnino)-2-nitro-4-chlor-benzoC (CXXZ V ) .  318 g 2.5-Dichlor-nitro- 
benzol rnit 200 g Homoveratrylamin und 400 g geschmolzenem Natriumacetat in einem auf 150" 
erwarmtem Bad erhitzt. Innentemperatur kurzzeitig 165". Nach 3 Std. auf Wasser gegossen, 
Nitramin in Benzol aufgenommen, Losungsmittel und uberschiissiges Dichlornitrobenzol mog- 
lichst weitgehend im Vakuum abdest. Ruckstand dreimal aus AlkohoI umkrist. 198 g (53%) 
CXXIV, Smp. 102". 

Cl,Hl,O,N,C1 Ber. C1 1054 OCH, 18,43% Gef. C1 10.5 OCH, 18,Z% 

1-(3,4-Dimethoxy~henylath~~lamino)-2-amino-4-chlor-benzol ( C X X  V ) .  Das sehr luftempfind- 
lichc Diamin wurde aus der Nitroverbindung CXXIV durch Reduktion bei 50" und 60 Atii ge- 
wonnen und jeweils sofort weiter umgesetzt. 

1-(2,3,4- Trirnethoxy~henylathylamino)-2-nitro-benzol ( C X X  V I ) .  1 Mol o-Nitrochlorbenzol mit 
2,6 Mol 2,3,4-Trimethoxyphenylathylamin 10 Std. Wasserbad. Aufarbeitung wie oben, zweimal 
aus Alkohol umkrist. 70% CXXVI, Smp. 122-123'. 

N-(2,3,4- 2'rimethoxyphenylathyl)-o-phenylendiamin ( C X X V I I ) .  Base durch Reduktion der 
Nitroverbindung CXXVI bei 50' und 50 Atii in nahezu quantitativer Ausbeute als hellgelbes 0 1  
vom Sdp. Z00-ZOS0/0,5 Torr erhalten. 

C,,He20,N, Ber. N 9,27 OCH, 30,79% Gef. N 9,l OCH, 30,6% 

1-(2,3,4- T~irnethoxyphenylathylanzino)-2-nitro-4-chlor-benzol ( C X X V I Z  I). 97 g 2.3.4-Trime- 
thoxyphenylathylamin, 150 g 2,5-Dichlor-nitrobenzo1, 200 g geschmolzenes Natriumacetat in 
einem auf 150" erwarmten Bad erhitzt. Temperatur stieg kurzzeitig auf 165". 1 Std. auf 145" 
Innentemperatur gehalten. Auf Wasser gegossen, Nitramin in Benzol aufgenommen, nach Befreien 
vom Losungsmittel zweimal aus Alkohol umkrist. 85 g (50%) CXXVIII, Smp. 101-102". 

C1,Hl,O,N,Cl Ber. N 7,63 C1 9,67% Gef. N 7,7 C1 9,6% 

7-(2,3,4-Trimethoxy~henylathylamino)-2-amino-4-chlor-benzol ( C X X I X ) .  Jeweils durch Re- 
duktion von CXXVIII bei 50" und 70 Atu dargestellt und sofort weiter umgesetzt. 

1-(4-Chlorphenylathyla~ino)-2-nitro-4-chlor-banzol ( C X X X ) .  458 g 2,5-Dichlor-nitrobenzol, 
245 g p-Chlorphenylathylarnin, 500 g Natriumacetat in einem auf 140" erwarmten Bad erhitzt. 
Innentemperatur anfangs 167". 4 Std. auf 140" Innentemperatur gehalten, auf Wasser gegossen, 
in Benzol aufgenommen. Losungsmittel und uberschiissiges 2,5-Uichlor-nitrobenzol bis 125"/ 
12 Torr abdest. Der beim Anreiben rnit Alkohol durchkristallisierende Riickstand wurde dreimal 
aus Alkohol umkrist. 220 g (45%) CXXX, dunkelorange Kristalle, Smp. 105-107'. 

C,4H120,N,C1, Ber. N 9,Ol C1 22,79% Gef. N 8,9 C1 22,4% 

I-(4-Chlo~phenylathylamino)-2-amino-4-chlo~-benzol ( C X X X I ) .  Nitroverbindung CXXX in 
Ammoniak-haltigem Methanol bei 50" und 70 Atii reduziert. Sofort weiter umgesetzt. 

7-(4-MethoxyphenylBthylamino)-2-amino-4-methoxy-benzol ( C X X X I I ) .  164 g 3-Nitro-4-amino- 
anisol in 240 g Pyridin auf dem Wasserbad gelost. 184 g p-Methoxyphenylacetylchlorid zugetropft. 
2 Std. Wasserbad. Nach Abkiihlcn rnit 44 g NaOH in 50 ml Wasser heftig durchgeschiittelt, 100 ml 
Toluol zugegeben, obere Schicht abgetrennt, rnit 500 ml Toluol verdiinnt, filtriert. Toluol abdest. 
Riickstand zweimal aus Alkohol umkrist. : 170 g N-(p-Methoxyphenylace~yl)-3-nzt~o-4-amino-anisol, 
Smp. 118-119". - 109 g dieses Produktes in 2 1 Methanol rnit 20 g RANEY-Nickel bei 30" und 45 Atii 
reduziert. Temperaturanstieg auf 45". Das aus filtrierter Methanollosung auskrist. 7-p-Methoxy- 
phenylacetylarnino-2-amino-4-rnethoxy-benzol zweirnal aus Dioxan umkrist. : 84g (29%), Smp. 186".- 
Acylicrtes Amin in 500 ml Dioxan gelost, unter Vibrieren zu 10 g LiAlH, in 600 ml Dioxan ge- 
tropft, Z1/, Std. nacherhitzt. Durch Zugabe von nacheinander 10 ml 15-proz. NaOH, 10 ml Wasser 
30 ml 15-proz. NaOH und 30 ml Wasser zerlegt. Rbgesaugte Dioxanlosung iiber Kohle filtriert, 
suf ein Viertel eingeengt. 43 g (54%) CXXXII, Smp. 183-184" aus Dioxan. 

C,,KzoO,N, Ber. N 10,28 OCH, 22,79% Gef. N 10,4 OCH, 22,6% 
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f43, 4-~I)imethoxyphev~ylItithyZamino)-2,4-d~~nitro-benaol (CXA'XIII) .  50 g 1-Chlor3.4-dinitro- 
bcnzol in 200 ml siedendem Alkohol untcr Ruhren rnit 90,5 g Homoveratrylamin vermischt. 
Gemisch erwarmt sich zum Sieden. 1 Std. Rfk. Noch heiss rnit Ammoniak schwach alkalisch gc- 
stellt, 300 ml Wasser zugcgeben. Xbgeschiedene Kristallc zweimal aus Dioxan umkrist. 62 g (730/,) 
CXXXIII, Smp. 114-115". 

7 -  (3,4-Dimethoxyphenylathylumino) -2-amino-4-nitro-benzol ( C X X X I  V )  . 73 g 4-Methoxyphe- 
nylathylamino-2,4-dinitro-benzol (CXXXIII) pulverisiert in 800 ml Methanol aufgeschlammt. 
Mit Ammoniakgas gesattigt. 250 ml Dioxan zugcgeben, 4 Std. lebhaft Schwcfel wasscrstoff einge- 
leitet. Ticf dunlrelrote, klarc Losung nach 36-stdg. Stehen eingeengt, Ruckstand in wcnig Alkohol 
geltist. Durch Zugabe von 75 ml konz. HCl hellgelbes Chlorhydrat gefallt. Durch Alkoholzugabe 
in der Siedchitze alles gelost, iiber Kohlc filtriert, abgckiihlt. Chlorhydrat mit iiberschussigem 
Ammoniak digcri-rt, Base rnit Wasscr gewaschen, aus 1,5 1 Alkohol umkrist. 23,s g (35%) 
CXXXIV, Smp. 145-146". 

C,6H,,0,N, Bcr. N 13.24% Gef. N 13,150/, 

7-(3,4-~imnethuxyphenylathyZum~no) -2-nilro-4,5-dimethoxy-henzol ( C X X X  V ) .  195 g 4-Chlor-5- 
nitro-veratrol, 405 g Homoveratrylamin, 10 Std. Wasserbad. Gcmisch auf vcrdiinnten Ammonialc 
gegossen, (il abgetrennt, rnit Wasser gewaschen, rnit 2 1 Xlkohol versctzt. Auskristallisierte, rot- 
gclbe Substanz zweimal aus Dioxan, cinmal aus Alkohol umkrist. 78 g (24%) CXXXV, Smp. 139- 

C,,H,,0,N2 Ber. N 7,73 OCH, 34,260/; Gef. N 7.7 OCH, 34,6% 140'. 

1-(3,4-Dimethoxyphenylathylavnzno) -2-anzino-d,5-dimethoxy-benzol ( C X X X  V I ) .  CXXXV wurdc 
in methanolischem Ammoniak bei 50" und 60 Atu rcduzicrt. Dic ausserordentlich luftempfindliche 
Base wurdc nicht isoliert, sondern sofort weiter umgesetzt. In  cinigen Versnchen wurdc die Lo- 
sung mit Salzsaurc angesauert und das Chlorhydrat zusamnicn mit dem vorhandenen .4mmonium- 
chlorid eingesctzt. 

4,5-Diaminoueratrol [7j. Bei dcr Darstellung grosscrer Mengcn hat es sich als zweckmassig 
erwiesen, das Veratrol zuerst zum 4-(Mono-)nitro-veratrol zu nitrieren [lo] und dann erst weiter 
zu der Dinitroverbindung [11], da dadurch dic Bildung grosierer Mengen Trinitroveratrol ver- 
mieden werden kann. 

a) $-(iMono-)nitroveratroZ. 1000 g Veratrol langsam unter Vibriercn in 1,7 1 Salpetcrsaure (d = 

1,22) untcr Kuhlung in Kaltemischung eingctropft; Temperatur unter + 10' gehaltcn. Nach voll- 
standiger Zugabe wcrden unter dcnselben Bcdingungen weiterc 1 ,7  1 Salpetcrsaure (d = 1,22) zu- 
flicssen gelassen. Nach Bcendigung der Zugabe noch 1 Std. geriihrt. Gemisch auf 4 1 Wasscr gc- 
gossen, gcwaschcne Kristalle zweimal aus 4.5 1 Alkohol umkrist. 1302 g (98,7%), Smp. 97-98". 

b) 4,5-Dinitroveratrol. 625 g 4-Nitroveratrol wcrden in kleincn Portioncn Iangsam unter Vi- 
bricren in 2100 ml Salpetersaure (d = 1,49) eingetragen, die Tcmperatur zwischen - 5" und 0" 
gehalten. I>as Gcmisch wird auf 5 1 Wdsser gegossen, gewaschenc Kristalle aus ca. 6 1 Dioxan- 
Alkohol umkrist. 665 g (85%), Smp. 130-132". 

c)  4,5-DiaminovevatroL 300 g 4,5-Dinitroveratrol in 2,5 1 absol. Methanol aufgeschlammt und 
rnit ca. 20 g KANEY-Nickel bei 20' und 90 h t u  reduziert. Die Tempcratur steigt bis nahe 100". 
Wasserstoffaufnahme nach etwa 20 A h .  beendct. Abgekiihlte Losung in 135 g konz. Schwefel- 
saure und 70 ml Wasser filtriert. Sulfat in nahezu farblosen Iiristallen, mit Methanol gewaschen. 
husbeutc: 1000/,, Smp. 255" (Zers.). 

ZUS.UfMENFASSUNC 

Es werden in 1-Stellung benzylierte und phenylathylierte 3-Benzyl-1,Z-dihydro- 
chinoxalin-Zone, 1,6,7-trisubstituierte 1,2-Dihydrochinoxalin-2-one und -3-Methyl- 
dihydrochinoxalin-2-one, veratherte 2-H ydroxy-chinoxaline, sowie 1,2,3,4-Tetra- 
hydrochinoxaline und deren Quartarisate beschriebcn, die zwecks pharmakologischer 
Priifung synthetisiert wurden 
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108. Substitutions- und Eliminationsreaktionen an Aluminiumoxid : 
la- und l,B-Benzoyloxy-d2-cholesten und 3P-Chlor-dl-cholesten 

von H. Muhle, E. Orosz und Ch. Tamm 
(13. I. 66) 

Vor einigen Jahren haben ALBRECHT & T s M M  [l] festgestellt, dass die Allyl- 
benzoate 3a-Benzoyloxy-A1-cholesten (1) und 3~-Benzoyloxy-d1-cholesten (3) bei der 
Behandlung mit ccneutralem B aktiviertem Aluminiumoxid in unpolaren Losungs- 
mitteln d1,3-Cholestadien (2) und die epimeren Alkohole 3P-Hydroxy-A1-cholesten (4) 
bzw. 3cr-Hydroxy-A1-cholesten (6) liefern. Die Eliminationsreaktion ist dabei von 
untergeordneter Bedeutungl). Durch Markierung mit dem Sauerstoffisotop 180 

zeigten DAHN et al. [4], dass die Reaktion von 3P-Benzoyloxy-d~-cholesten zum 
3a-Hydroxy-dl-cholcsten unter 0-Alkyl-Spaltung verlauft, das heisst, dass die Ben- 
zoyloxygruppe durch eine aus dem Aluminiumoxid stammende Hydroxylgruppe 
ersetzt wird. Damit konnten sie die Moglichkeit einer zweistufigen Reaktion, in der das 
Renzoat zuerst hydrolysiert und dann der Alkohol epimerisiert wird, ausschliessen. 
Rei der Umsetzung von 3P-Benzoyloxy-d1-cholesten war noch ein krist , Nebenprodukt 

1) Bci der Pyrolyse des 3,5-Dinitrobcnzoats von 3cc-Hyclroxy-A1-cholesten (6) nach ZIFFER & 
WEISS [2] ist Cholestadien-(1,3) (2) das Hauptprodukt [3]. SMITH & JONES [3] haben diese 
Reaktion etwas genauer untersucht, indem sie die Pyrolyscgeschwindigkeiten verschiedener 
substituierter Isopropylbenzoate verglichcn. 


