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118. Ringschliisse an Chinonylmethanfarbstoffen und
analogen Merocyaninen
1. Mitteilung

Substituierte Dihydro-naphtho[1,2-b]phenazinone als neuer
Typ von ¢ percyclischen’’ Merocyaninen

von Dieter Schelz

Institut fiir Farbenchemie der Universitit Basel

(30. II1. 74)

Summary. Substituted dihydro-naphtho{l, 2-b]phenazinone dycs of unexpected properties
were synthesized by cyclization of the corresponding (1-alkyl-3-methyl-2-quinoxalinyliden-
methyl}-naphtho-quinones. The visible and H-NMR. and some mass spectra of the dyes are
discussed.

Als Chinonylmethanfarbstoffe bezeichnete Pefersen [1] eine Klasse substituierter
Chinone mit Merocyanin-Chromophor, welche durch Umsetzung von Chinonen mit
heterocyclischen Enaminen vom Typ der Fischerbase erhalten wurden [1] {2].

Diese tieffarbigen Verbindungen vermdgen zwar wie Dispersionsfarbstoffe auf
Synthesefasern aufzuziehen, fanden jedoch wegen mangelnder Echtheiten bisher kein
applikatorisches Interesse {1].

Die Versuchsreihe, aus welcher hier in einer ersten Mitteilung berichtet werden
soll, hat zum Ziel, analoge («percyclische») IFarbstoffe zu synthetisieren, deren
samtliche s-Zentren mit Ausnahme der endstindigen Carbonylsauerstoffatome in
heterocyclische Ringsysteme eingebaut sind. Es wird erwartet, dass ein derartiges
Bauprinzip zu Farbstoffen mit wesentlich verinderten Eigenschaften und grdsserer
Stabilitit ftihrt.
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Als Zwischenstufen fiir die geplante Synthese wurden Chinonylmethanfarbstotfe
1 und 2 konzipiert, welche in Abhidngigkeit von den Strukturelementen X, Y, Z und
dem Reaktionsmedium zu Ringschlussreaktionen nach (1) und (2) befihigt sein
sollen.
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Erste Ergebnisse wurden erhalten, als man 1,2,3-Trimethyl-chinoxalinium-
fluorosulfat (8g) und 1-Athyl-2, 3-dimethyl-chinoxalinium-tetrafluoroborat (8b) mit
2,3-Dichlornaphthochinon in Pyridin/Acetonitril nach (3) umsetzte und die zu-
nichst tiefblauen Ldsungen mehrere Wochen bei Raumtemperatur stehenliess. 10a
und 10b liessen sich in geringen Ausbeuten nach aufwendiger chromatographischer
Reinigung isolieren.

Anfanglich bereitete die Isolierung und Reindarstellung der Zwischenprodukte 9
Schwierigkeiten. Anwendung hoherer Reaktionstemperaturen zum Ringschluss
sowie Zusatz wasserentziehender Agentien wie Titantetrachlorid [3], Anhydride
und Carbodiimide fiihrten zu weiterer Ausbeuteverminderung.

Kiirzlich konnten fiir beide Probleme jedoch iiberraschend einfache Losungen

gefunden werden, wihrend Priester [4] die Darstellung von Ringschlussprodukten
des Typs 5 gelang.
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Eine Zusammenstellung der hier beschriebenen Substanzen zeigt Gleichung (3):
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Darstellung und Charakterisierung der Chinonylmethanfarbstoffe 9a-i, — Die
von Petersen [1] und Kiprianov [2] ausgearbeiteten Synthesen bestehen in der Um-
setzung freler Methylenbasen, welche zur Reaktion mit Halogenchinonen im Uber-
schuss eingesetzt wurden, um den bei der Reaktion entstehenden Halogenwasser-
stoff zu binden. Eine bessere Lésung schien uns die Verwendung einer Hilfsbase.
Viele potentielle Hilfsbasen scheiden wegen zu geringer Loslichkeit im Reaktions-
medium oder zu hoher Nucleophilie und damit verbundenen Nebenreaktionen aus,
wahrend die meisten tertidren Amine eine von Folgereaktionen begleitete Redox-
reaktion eingehen {5].

Das in zunehmendem Masse als Katalysator fiir eine Vielzahl von Reaktionen
verwendete 1,4-Diaza-bicyclo[2.2.2]Joctan erwies sich als die geeignete Hilfsbase,
welche nicht nur einen Uberschuss an Methylenbase unnétig macht, sondern auch
gestattet, anstelle der oxydationsempfindlichen 1-Alkyl-1,2-dihydro-2-methylen-
chinoxaline deren konjugate Siuren als bestindige Salze in die Reaktion einzusetzen.
Auf diese Weise wurden die Merocyanine 9 in wasserfreiem Acetonitril mit befriedi-
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gendem Reinheitsgrad und in guten Ausbeuten als dunkelblaue Pulver oder Kristalle
mit rétlichem Oberflichenglanz erhalten. Sie besitzen im trockenen Zustand keinen
definierbaren Schmelzpunkt, sondern zersetzen sich im Bereich um 200° zu festen
Zersetzungsprodukten. Zur Reinheitskontrolle eignen sich Diinnschichtchromato-
gramme auf Kieselgel mit Didthyldther oder Athylacetat als Laufmittel.

Sie 16sen sich in unterschiedlichen Quantititen in fast allen gebrduchlichen
organischen Lésungsmitteln. Die Losungen von 2a, ¢, e, f, h sind in Abwesenheit
von Siurespuren stabil, wihrend 9b, d, i sich auch in reinen Losungsmitteln zer-
setzen. Die Extinktionskoeffizienten der Elektronenspektren von 9b, d, i wurden
durch lineare Extrapolation auf t, bestimmt.

Es liegt nahe, die erhdhte Zersetzlichkeit von 9b, d, i auf die Anhdufung raum-
erfiillender Substituenten in der Umgebung des zentralen Methinkohlenstoffatoms
der Farbstoffe zuriickzufiihren, welche die Einstellung der energetisch giinstigsten
planaren Konformation der Farbstoffe verhindert. Diese Annahme wird durch die
H-NMR.-Spektren von 9b, d, i gestiitzt: Die Signale der Methylenprotonen der
N-Methylengruppe erschienen in Deuteriochloroform bei Raumtemperatur als zwei
breite nicht strukturierte Maxima, ein Hinweis auf die aus den genannten sterischen
Griinden behinderte Rotation der N-Athylgruppe. Die Temperaturabhingigkeit des
Effektes zu studieren, scheiterte an der bei hdheren Temperaturen rasch zunehmen-
den Zersetzung und der bereits bei 0° einsetzenden Kristallisation. Aufnahme der
Spektren in protischen oder polaren Lésungsmitteln wie Tetradeuteriomethanol
oder Heptadeuteriodimethylformamid beseitigt die eingeschrankte Drehbarkeit: die
Signale der Methylenprotonen erscheinen als Quartett, wihrend die Zersetzungs-
geschwindigkeit zunimmt.

Darstellung und Charakterisierung der Ringschlussprodukte. — Als beste
Methode fiir den Ringschluss von 9 nach 10 erwies sich der Umsatz in einem Reak-
tionsmedium, das schwache Siuren und Basen nebeneinander enthilt.

Als schwache Siure wurde Eisessig verwendet. Kurzes Erhitzen in Eisessig allein
fithrt ebenfalls zum Ringschluss, jedoch sind die erhaltenen Produkte weniger rein.
Auch hierbei fithrt Zusatz von wasserentziehenden Agentien zu einem starken
Abfall der Ausbeute und Produkten von geringem Reinheitsgrad. Starke Siduren
wie konz. Schwefelsidure oder Trifluoressigsiure bewirken keinen Umsatz zu 10; in
einigen Fillen wurden Ringschlussprodukte vom Typ 5 erhalten [4].

Als Base hat sich Pyridin bewidhrt. Es versagt jedoch in Féllen, in denen 9 und 10
durch den Pyridinzusatz eine zu hohe Loslichkeit im Reaktionsmedium erhalten;
hier konnte es mit Erfolg durch Triithylamin oder 1,4-Diazabicyclo[2,2,2]octan
ersetzt werden.

Die Einhaltung der richtigen Reaktionstemperatur ist ebenfalls von Bedeutung,
da die Nebenreaktionen mit Temperaturerh6hung zunehmen. Den im experimen-
tellen Teil gegebenen Arbeitsvorschriften liegt ein Kompromiss mit einer vertret-
baren Reaktionsdauer zugrunde. Sie fithren zu erstaunlich guten Ausbeuten und
Reinheitsgraden. Ausnahmen bilden die in Losung weniger stabilen Farbstoffe 9b
und 9d, aus denen 10b und 10d in geringeren Ausbeuten erhalten wurden.

Als reaktive Partikel fiir den Ringschluss wird eine tautomere Form 11 von 9
postuliert, die sich etwa iiber 12a und 12b bilden diirfte. Gestiitzt wird diese Hypo-
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these durch Ringschlussversuche an 9h, aus welchem auch nach extrem langer
Reaktionsdauer 10h nicht isoliert werden konnte: die Geometrie von 12 dirfte
durch sterische Wechselwirkung mit dem Proton in 10-Stellung des Benzochinoxa-
linrestes von 9h gestért werden. Als geschwindigkeitsbestimmender Schritt der
Reaktion wird in den Beispielen a-f der Ubergang von 13 nach 10 angesehen.
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Die Ringschlussprodukte 10 besitzen ebenso wie die Chinonylmethanfarbstoffe 9
keine definierten Schmelzpunkte. Die Reinheitskontrolle durch Diinnschichtchro-
matographie wird erschwert durch die grosse Tendenz der Farbstoffe 10, auf der
Diinnschichtplatte auszukristallisieren. Wenn aus leicht fliichtigen Losungsmitteln
aufgetragen wird, konnen Verunreinigungen mit kleinen Rf-Werten unbemerkt
bleiben. Hochsiedende Losungsmittel stéren durch Beeinflussung der Rf-Werte. Die
besten Resultate wurden erzielt, wenn stark verdiinnte Lésungen von 10 in Dichlor-
methan unter Zusatz von ca. 10%, Dimethylformamid aufgetragen wurden (Kieselgel/
Athylacetat).

10a—e werden als griine Pulver oder Kristalle gewonnen. Losungen in siurefreien
Medien sind ebenfalls griin. Ursache fiir die griine Farbe ist eine zweite Absorptions-
bande im kurzwelligen Bereich des sichtbaren Spektrums, wihrend Lage und Inten-
sitdt der langwelligen Bande im Vergleich zu den blauen Chinonylmethanfarbstoffen
9 weniger stark verdndert sind. 10f wird als braunviolettes Pulver erhalten, die
Losungen sind rotviolett; die bei 10a-e im kurzwelligen Bereich des sichtbaren
Spektrums auftretende Bande ist bei 10f bis in den mittleren Bereich des sichtbaren
Spektrums verschoben.

Losungen von 10a—f in konzentrierter Schwefelsiure sind blau. Wird eine solche
Losung auf Eiswasser gegossen, scheidet sich ein rotes Salz ab, aus welchem sich
durch Basen 10 zuriickgewinnen ldsst. Losungen in Trifluoressigsiure und Arsen-
trichlorid sind ebenfalls rot. Offenbar bildet sich aus 10 in konz. Schwefelsiure durch
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zweifache Protonierung das Di-Kation 14, wihrend schwichere oder wissrige
Siuren die Umwandling in 15 bewirken.

Moglicherweise liegen in den Lésungen von 10 in Trifluoressigsdure oder Arsen-
trichlorid schnelle Gleichgewichte zwischen 14 (oder dem entsprechenden Lewis-
Addukt), 15 und der entsprechenden (Lewis-)Sdure vor: H-NMR.-Spektren von 10
in diesen Ldsungsmitteln zeigen anomal verbreitete Signale, ein Effekt, fiir welchen
bisher keine andere Erklirung gefunden wurde. Die Signale in Deuterioschwefel-
sdure sind ebenfalls etwas verbreitert; als Ursache wird in diesen Fillen die ver-
gleichsweise hohe Viskositit der Losungen angeselien. Die Aufnahme von konven-
tionellen H-NMR.-Spektren in gebrduchlichen Lésungsmitteln scheiterte an der
unzureichenden Léslichkeit von 10.

» . ’
R AN AN RL oA N /K/
5) )
Ry N \15\116\/ 7 o RN \1116 7N S0A
R Cl R Cl
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Massenspektren von 10 zeigen — wie gelegentlich auch andere chinoide Substan-
zen — eine relativ hohe M 4 2 Intensitit. Dieser Effekt wird in Ubereinstimmung
mit Seibl [6] als thermische oder/und katalytische Reduktion chinoider Substanzen
zu den entsprechenden Hydrochinonen erklirt. Die untersuchten Substanzen zeigen
Intensititen doppelt geladener Ionen.

104, c, e, f sollen wegen ihrer Schwerloslichkeit auf Eignung als Pigmentfarb-
stoffe, 10b und 10d auf ihre Eignung als Dispersionsfarbstoffe tberpriift werden.

Experimenteller Teil

Elementaranalysen und ein Teil der H-NMR.-Spektren wurden in den mikroanalytischen
und spektroskopischen Laboratorien der Firmen Ciba-Geigy AG und Sandos AG, weitere H-NMR.-
Spektren und die Massenspektren in den Laboratorien des Organisch-chemischen und des Physi-
kalisch-chemischen Instituts ausgefithrt.

Die H-NMR.-Daten sind nach folgendem Schema angeben: Chemische Verschiebung in
§-ppm (Kopplungskonstante, Signalform) [Interpretation]. Das Symbol m wurde gewéhlt, wenn
infolge schlechter Auflésung oder Uberlagerung anderer Signale keine Kopplungskonstanten er-
mittelt werden konnten; nicht bezeichnete Signale sind Singulette.

Die Smp. sind auf dem Kofler-Heiztisch-Mikroskop (Fa. Reichert) bestimmt und korrigiert.

Chinoxaline und Vorprodukte. — Die Chinoxaline 7 wurden abweichend von den Literatur-
vorschriften aus den Diaminen durch kurzes Erhitzen oder 24std. Stehenlassen bei Raumtemp.
mit Diacetyl in Eisessig erhalten. Nach dem Abkithlen oder bereits bei der Reaktionstemp.
kristallisieren sie in guten Ausbeuten aus der Reaktionsldsung aus. Durch Einengen oder wésserig-
alkalische Aufarbeitung der Mutterlaugen konnte in den meisten Fillen cine zweite Fraktion
gewonnen werden.

2,3-Diaminonaphthalin wurde aus 2,3-Dihydroxynaphthalin nach (7] gewonnen: Das an-
fallende Rohprodukt mit Lit.-Smp. 192° enthielt einc hochschmelzende Verunreinigung, die
nach Losen des Rohproduktes in Aceton als Riickstand hinterblieb. Durch Umbkristallisieren des
Eindampfriickstandes der Acetonlésung aus Propanol wurde das Diamin in ca. 50proz. Ausbeutc
crhalten, Smp. 193-196°.
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1,2-Diaminonaphthalin wurde durch Reduktion von 4-(2-Amino-1-naphthylazo)-benzol-
sufonsdure [8] mit Natriumdithionit in wisserig-alkalischer Losung analog [9] gewonnen.
Die restlichen Diamine waren handelsiiblichc Produkte.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der 7,2,3-Trimethyl-6,7-X,-chinoxalinium-per-
chlorate und 1-Athyl-2, 3-dimethyl-6,7-X,-chinoxalinium-tetrafluovobovate 8. — a g (mmol) des ent-
sprechenden Chinoxalins wurden in & ccm tiber Molekularsieb getrocknetem Dichlordthan heiss
gelost und mit ¢ g (mmol) Fluorsulfonsiuremethylester [10] oder d g (mmol) Tridthyl-oxonium-
tetrafluoroborat [11] in wenigen ccm desselben Losungsmittels portionswcise versetzt. Nach
wenigen Min. Reaktionsdauer bei 60-80° beginnt die Kristallisation.

Die Tetrafluoroborate wurden nach dem Erkalten der Reaktionslésung durch Absaugen ge-
wonnen, mit wenig Methanol und Ather gewaschen und getrocknet.

Die Fluorsuifate wurden nach Abzichen des Ldsungsmittels in eincr Mischung aus £ ccm
Wasser und f ccm Eisessig durch Erwirmcen auf 50-80° gclést. Nach dem Filtrieren der Losungen
wurden dic Perchlorate durch Zugabe von g ccm ca. 70proz. Perchlorsiure gefillt, abgesaugt, mit
Wasser, dann mit wenig Methanol/Ather gewaschen und getrocknet.

1.2, 3-Trimethylchinoxalinium-pevchlovat (8a) [12] aus 2, 3-Dimethylchinoxalin [13], in Chloro-
iormlésung iiber Natriumsulfat getrocknet urd aus Ligroin umkristallisiert. a = 26,0 (164);
b =130;¢ =18,9 (166); e =500; f = 100; g = 10. Ausbeute 38,7 g (87%,), Smp. und NMR.-Spck-
trum mit Lit. (12] identisch.

Aus einem analogen Ansatz wurde nach der fur die Tetrafluoroborate gegebenen Vorschrift
das 7,2, 3-Trimethylchinoxalinium-fluovosulfat (8 g) in 80proz. Ausbeute isoliert. Es firbt sich nach
wenigen Wochen unter teilweiser Zersetzung oberflichlich schwarz.

Analysenprobe aus 2-Propanol, Smp. 142-146° (Zers.).

CyyHFN,0,S  Ber. C48,51 H 4,81 N10,29 F6,98%
(272,3) Gef. ,, 4851 ,, 4,86 ,, 10,18 ,, 7,229%

1-Athyl-2, 3-dimethylchinoxalinium-tetrafluoroborat (8b). a = 11,6 (73,5); b = 75; d = 16,5
(87). — Ausbeute 15,2 g (739%). Analysenprobe aus Methanol, Smp. 172-174° (Zcrs.).
CoH;sBF,N, (274,1)  Ber. C52,58 H 5,52 N10,22% Gef. C52,50 H 560 N 10,20%

H-NMR. (60 MHz; F,CCOOH): 1,80 (7,5; #) [1-CH,]; 3,12 [3-CH,]; 3,23 [2-CH,]; 5,20 (7,5 g)
[1-CH,]; 8,0-8,6 (m) [arom.-H].

1,2,3,6,7- Pentamethyl-chinoxalinium-perchlovaé (8¢) aus 2, 3,6,7-Tctramethylchinoxalin [14;.
a = 17,62 (40,8); b = 100; ¢ = 5,40 (47,5); ¢ = 180; f = 50; g = 40. — Ausbeute 10,96 g (89%).
Analysenprobe aus Methanol, Smp. 242-245° (Zers.).

CHCINyO,  Ber. C51,92 H 570 N9,31 C111,79%
(300,7) Gef. ,, 51,80 ,, 563 ,, 942 ,, 11,70%

H-NMR. (60 MHz; F,CCOOH): 2,58 [7-CH,]; 2,65 [6-CH,]; 3,07 [3-CH,]; 3,14 [2-CH,];
4,62 [1-CH,]; 8,26 (Quasi-singulett mit Schultern) [5-H + 8-H).
7-Athyl-2,3,6,7-tetramethyl-chinoxalinium-tetrafluovoborat (8d). a = 25,6 (137);b = 190; d =

31,2 (164). — Ausbeute 36,9 g (899%). Analysenprobe aus Acetonitril/Methanol, Smp. 235-240°
(Zers.).

CyH;pBE,N, (302,1)  Ber. C55,66 H 6,34 N09,27% Gef. C5544 H6,52 N 9,209

H-NMR. (60 MHz; F,CCOOH): 1,87 (7,5; ¢) [1-CH,}; 2,72 [7-CHg]; 2,80 [6-CH,]; 3,20 [3-CH,);
3,28 [2-CHg]; 5,24 (7,5; q) [1-CH,]; 8,23 [5-H + 8-H].
1,2,3-Trimethyl-6, 7-dichklov-chinoxalinium-pevchlovat (8€) aus 2,3-Dimethyl-6, 7-dichlor-chin-
oxalin [14). @ = 7,46 (32,9); b = 150; ¢ = 4,65 (40,7); e = 2000; f =0; g = 50. — Nach Zugabc des
Fluorsulfonsiureesters muss die Rcaktionslésung noch 15-20 Min. durch dusscre Wirmezufuhr
im Sieden gehalten werden. Ausbeute 8,41 g (759%). Analysenprobe aus Nitromethan/Propanol,
Smp. 228-229° (Zers.).
CiH CIgN, O,  Ber. € 38,68 H 3,25 N8,20 (131,149,
(341,6) Gef. ,, 3848 |, 3,24 , 8,19 ,, 31,259
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H-NMR. (60 MHz; F,CCOOH): 3,07 [3-CH,}; 3,15 [2-CH,]; 4,60 [1-CHgj; 8,45 {5-H + 8-H1.
1,2, 3-Trvimethyl-benzo{gichinoxalinium-perchlorat (8f) aus 2, 3-Dimethylbenzo(g]chinoxalin [15]
a = 8,20 (39,5); b = 200; ¢ = 5,10 (44,6); ¢ = 2200; f = 0; g = 50. - Ausbeute 7,69 (60%). Ana-
lysenprobe aus Dichlorithan, Smp. 227-230° (Zers.).
C1sHsCIN,O  Ber. 5582 H4,68 N868 C110,98%
(322,7) Gef. ,, 55,55 ,, 4,75 ,, 870 ,, 10,859,
H-NMR. {60 MHz; F;CCOOH): 3,23 [3-CH,]; 3,30 [2-CH,4l; 4,84 [1-CH,] drei Signalgruppen
von je 2 Protonen zwischen 7,5 und 9,1 (m) [arom.-H].
2,3,4-Trimethyl-benzo(f]chinoxalinium-pevchlovat (8h) aus 2,3-Dimethyl-benzo[ f]chinoxalin
[14]. @ = 21,4 (103); b == 240; ¢ == 13,9 (122); ¢ = 1200; f = 300; g = 50. — Ausbeute 30,8 g (93%,).
Analysenprobe aus Nitromethan, Smp. 270-272° (Zers.).
CsHysCIN,O,  Ber. €5582 H4,68 N868 Cl10,98%
(322,7) Gef. ,, 55,56 ,, 483 ,, 869 , 10,90%
H-NMR. (60 MHz; F,CCOOH): 3,18 [2-CH; und 3-CH,]; 4,70 [4-CH,]; 7,8-8,6 (m) [arom.-H];
9,31 (m) [10-H].
4-Athyl-2, 3-dimethyl-benzo[f]chinoxalinium-tetyafluorobovat (8i). a == 6,54 (31,4);b = 70; d =
7,22 (38,0). — Ausbeute 8,04 g (79%,). Analysenprobe aus Acetonitril, Smp. 235-239° (Zers.).
C,eHi7BF N, (324,2) Ber. C59,29 H 5,29 NB8,649  Gef. C59,29 H 5,39 N§,65%

H-NMR. (100 MHz; CF,COOH): 1,88 (7,5; #) [4-CH,]; 3,22 [2-CH,]; 3,24 [3-CH,}; 5,25 (7,5;
g) [4-CH,]; 8,20 (10; d) [6-H]; 8,56 (10; d)[5-H]; 7,95-8,25 {m) [arom.-H]; 9,41 (7/3; d x d) [10-H].

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Chinonylmethanfarbstoffe 9. — a g (mmol)
des Chinoxaliniumsalzes 8 und & g (mmol) Dichlornaphthochinon wurden in ¢ ccm trockenem
Acetonitril vorgelegt. Unter Rithren im Eisbad wurden 4 g (mmol} 1,4-Diazabicyclo[2, 2, 2]octan
portionsweise zugesetzt, wobei die Reaktionstemp. auf maximal 25° gchalten wurde. Danach
wurde 15 bis 20 Min. bei Raumtemp. nachgerithrt, mit ¢ ccm Eiswasser versetzt, die ausgeschie-
denen Kristalle nach weiteren 10 Min. Rithren abgesaugt, mit reichlich Wasser und am Schluss
mit ca. ¢ ccm Methanol gewaschen und im Vakuumexsiccator iiber Kiesclgel und Kaliumhydroxid
getrocknet.

2-Chlor-3-(1, 3-dimethyl-1, 2-dihydrochinoxalin-2-ylidenmethyl)-1, 4-naphthochinon (9a). a =
10,82 (39,7); b = 9,08 (40,0); ¢ = 70; d = 13,6 (121}. — Ausbeute 13,67 g (95%,). Analysenprobe
aus Benzol/Ligroin.

Cy HygCIN,O,  Ber. €69,52 H 4,17 N 7,72 C19,77%
(362,8) Gef. ,, 69,71 ,, 4,07 ,, 7,55 ,, 9,689,

UV./V1S. (CHyCN): 611 nm (¢ == 13700); 308 (18300) [Schulter 380]. — H-NMR. (100 MHz;
CDCly): 2,60 [3-CHg); 3,03 [1-CHg]; 6,14 [2-CH]; zwei Signalgruppen von je 3 Protonen 7,0-7,9
(m) [arom-H] 8,0-8,2 (m) [5-H, 8-H] (Stellungsbezeichnung mit Strichindex wurde fiir den
Chinonteil der Molekel gewahlt).

2-Chlov-3-{1-dthyl-3-methyl-1, 2-dihydro-chinoxabin-2-ylidenmethyl)-1, 4-naphthochinon (9b). a =
15,02 (54,8); b = 12,58 (55,3); ¢ = 80; d = 18,5 (165). Ausbeute 19,22 g (93%,). Analysenprobe aus
BenzolfLigroin. ¢, 1, .CIN,0, Ber. 70,12 H4,55 N743 Cl1941%

(376,8) Gef. ,, 70,29 ,, 4,53 ,, 7,42 ,, 9,46%

UV./VIS. (CHgCN): 628 (12900); 309 (17400) [Schulter 380]. — H-NMR. (100 MHz; CDCly):
1,10 (7,5; t) [1-CH,4]; 2,67 [3-CH,); 3,2-4,3 (m) [1-CH,]; 6,23 [2-CH]; 7,1-8,3 (m) [arom-H].

2-Chlor-3-(1,3,6, 7-tetramethyl-1, 2-dihydro-chinoxalin-2-ylidenmethyl)-1, 4-naphthochinon  (9c).
a = 8,81 (29,3); b = 6,70 (29,5); ¢ == 60; d = 9,92 (88,5). Ausbeute 10,97 g (96%). Analysenprobe
aus Toluol/Ligroin.

CyaH gCINGO,  Ber. C 70,68 H 4,90 N7.17 Cl9,07%
(390,9) Gef. ,, 70,98 ,, 4,90 ,, 7,09 ,, 8,759

UV./VIS. (CH,CN): 640 (15600); 312 (18700) [Schulter 380]. — H-NMR. (100 MHz; CDCl,):
2,30 [6-CHg4); 2,35 [7-CH,]; 2,63 [3-CHyY; 3,06 [1-CH,]; 6,16 [2-CH]; 6,97 [8-H]; 7,43 [5-H|;
7,6-8,2 (m) [arom.-H .



HEeLverica CHimrca Acta — Vol. 57, Fasc. 4 (1974) — Nr. 118 1083

2-Chloy-3- (I-dthyl-3,6, 7-trimethyl -1, 2-dihydro-chinoxalin - 2 - ylidenmethyl) - 1,4 - naphthochinon
(9d). @ = 22,9 (75,7); b = 17,3 (76,2); ¢ = 120; d = 25,5 (228). Ausbeute 29,0 g (96%). Analysen-
probe aus Ligroin.
CyH,, CIN,O,  Ber. C71,19 H 523 N6,92 C18,76%
(404,9) Gef. ,,71,46 ,, 5,33 ,, 6,68 ,, 8,689%

UV./VIS. (CH,CN): 655 (14700); 315 (16900) [Schulter bei 380}. — H-NMR. (100 MHz; CDCL,):
1,07 (7,0; #) [1-CH,]; 2,29 [6-CH,]; 2,35 [7-CH,]; 2,60 [3-CH,]; 3,1-4,3 (m) [1-CH,]; 6,20 [2-CH];
7,04 [8-H]; 7,46 [5-H]; 7,6-8,2 (m) [arom.-H].
2-Chlov-3-(1, 3-dimethyl-6, 7- dichloy -1, 2-dihydvo-chinoxalin-2-ylidenmethyl) -1, 4 - naphthochinon
(9€). @ = 8,39 (22,5); b = 5,57 (22,6); ¢ = 75; d = 8,35 (74,5). Ausbeute 10,3 g (97%). Analyscn-
probe aus Benzol/Ligroin.
CpyH,sClN,0,  Ber. 58,43 H 3,04 N649 Cl24,64%
431,7) Gef. ,, 38,58 ,, 3,05 ,, 6,34 ,, 2449%

UV./VIS. (CH,CN): 586 (13000); 312 (20800) [Schulter bei 390]. — H-NMR. (100 MHz;
CDCly): 2,56 [3-CH,); 2,98 [1-CH,]; 6,10 [2-CH]; 7,10 [8-H]; 7,63 [5-H]; 7,65-7,75 (m) [6"-H und
7’-H]; 8,05-8,20 (%) [5-H und 8’-H].

2-Chlov-3-(1, 3-dimethyl -1, 2-dikydro-benzo[g)chinoxalin-2-ylidenmethyl)-1, 4-naphthochinon (9f).
a = 6,52 (20,2); b = 4,65 (20,4); ¢ = 40; d = 6,80 (60,6). Ausbcute 7,64 g (92%,). Analysenprobe
aus Toluol/Ligroin,

CoH,CIN,O, Ber. C72,73 H4,15 N6,79 C18,59%
(412,9) Gef. ,, 73,00 ,, 4,19 ,, 6,62 ,, 8,30%

UV./VIS. (CHZCN): 605 (13500); 413 (8000); 307 (26800). — H-NMR. (100 MHz; CDCly):
2,70 [3-CHgy); 3,18 [1-CHy]; 6,25 [2-CH]; 7,4-8,3 (m) [arom.-H].
2-Chlor-3-(2, 4-dimethyl-3, 4-dihydro-benzo[flchinoxalin-3-ylidenmethyl)-1, 4-naphthochinon (9h).
a =17,42 (23,0); b = 5,22 (23,0); ¢ = 100; d = 7,90 (70,5). Ausbeute 9,06 g (96%). Analysenprobe
aus Nitromethan.
CpsHy,CIN,O, Ber. C72,73 H4,15 N6,79 C18,59%
(412,9) Gef. ,, 72,71 ,, 419 ,, 6,72 ,, 8,50%

UV./VIS. (CH4CN): 648 (18800); 354 (17400) [Schulter bei 420]. - H-NMR. (100 MHz;
CDCly): 2,77 [2-CH,]; 3,17 [4-CH,]; 6,27 [3-CH]; 7,38 (9; d) [6-H]; 7,5-8,25 [arom.-H]; 8,94 (9/2;
dxd) [10-H).

2-Chloy-3-(4-dthyl-2-methyl-3, 4 - dihydvo-benzo[fichinoxalin - 3 - ylidenmethyl) -1, 4-naphthochinon
(9i). @ = 5,29 (16,3); b = 3,75 (16,5); ¢ == 35; d = 5,61 (50,0). Ausbeute 5,96 g (86%,). Analysen-
probe aus Benzol/Ligroin.

CyH 4CIN,O, Ber. C73,15 H4,49 N6,56 C18,309,
(426,9) Gef. ,, 73,43 ,, 4,54 ,, 6,34 ,, 8,10Y%

UV.[VIS. (CH,CN): 666 (11900); 357 (13100) [Schulter bei 410]. — H-NMR. (100 MHz;
CDCly): 1,16 (7,5; #) [4-CH,); 2,70 [2-CH,y]; 6,39 [3-CH,}; 7,3-8,2 [arom.-H]; 8,89 (m) [10-H],
Signale fur 4-CH, vom Rauschpegel verdeckt.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Ringschlussprodukte 10, — 2 g (mmol)
des cntsprechenden Chinonylmethanfarbstoffes 9 wurden mit einer Mischung aus & cm Eisessig,
¢ ccm trockenem Pyridin oder 4 g Diazabicyclo[2,2, 2]octan und e ccm Methanol iibergossen und
das Reaktionsgemisch f Std. bei g° geriihrt, bis in den Dunnschichtchromatogrammen von Pro-
ben der Reaktionslésung 9 nicht mehr nachweisbar war.

Die ausgeschiedenen Kiristalle wurden abgesaugt, mit Methanol, dann Wasser, dann erneut
mit Methanol und Ather gewaschen und im Vakuumexsiccator iiber Blaugel und KOH getrocknet.

Rohprodukte von ungeniigendem Reinheitsgrad wurden wic folgt nachgereinigt. Elektronen-
spektren: in Dimethylformamid; 10e wurde mit Trifluoressigsiure angelést und mit cinem ca.
50fachen Uberschuss an Dimcthylformamid auf das Endvolumen gostellt. Massenspektren:
75 ¢V 150° (Direkteinfithrung in die Ionenquelle).
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6-Chlor-8-methyl-5,8-dihydro-naphtho[1, 2-b)phenazinon-5 (10a). a = 3,55 (9,8); b = 30; ¢ = 15;
e =15;f =40; g = ca. 23 (Raumtemp.). Ausbeute 3,20 g {95%,). Analysenprobe aus Nitromethan;
getrocknet 80 Std. bei 80°/0,5 Torr.

CyHCIN,O  Ber. € 73,15 H3,80 N812 C110,29%
(344,8) Gef. ,, 72,92 ,, 3,84 ,, 8,07 , 10,40%

UV./VIS.: 702 (15000) [sehr breit 500—>800; Schulter bei 640) 460 (8900) 370; 380 (29500)
[Doppelmaximum; Schulter bei 432] 270 (33500) [Schulter bei 382]. — H-NMR. (90 MHz; Fourier
1333 Durchliufc; d-DMSO): 3,97 [8-CH,]; 6,92 [7-H]; 7,4-8,0 (m) [arom.-H]; 8,20 (7/3; dx d)
[4-H]; 8,60 [14-H]; 8,65 (m) [1-H]. — H-NMR. {100 MHz; D,SO,): 5,49 [8-CH,]; 8,2-8,5 (m)
[2-H und 3-H]; 8,7-9,3 (m) [arom.-H]; 9,27 [7-H]; 9,93 [14-H]; 10,98 [HDSO,]. — MS.: 348 (7);
346 (53); 344 (M®; 100); 331 (17); 310 (30); 301 (60); 282 (12); 267 (36); 173 (M -+ 2)9@; 9);
158 (20).

6-Chloy-8-dthyl-5, 8-dikydvo-naphtho(], 2-b] phenazinon-5 (10b). a = 6,30; b = 15; ¢ =10; e = 5;
f=170; g = ca. 23 (Raumtemp.). Das Rohprodukt enthielt gréssere Mengen einer roten und etwas
braunc Verunreinigung. Es wurde in ca. 1,51 Dichlormethan geldst, und die Lsung nach Filtra-
tion vom Riickstand mit 300 ccm 96proz. Athanol versetzt. Nach Abdestillieren des Dichlor-
methans kristallisierten 4,11 g (69%,) rein griine Kristalle, welche abfiltriert und mit reichlich
Methanol gewaschen wurden. Die rote Verunreinigung blieb nahezu quantitativ in den alkoholi-
schen Mutterlaugen, dic braune Verunreinigung im Filterriickstand.

Analysenprobe aus Xylol, getrocknet 24 Std. bei 100°/0,5 Torr.

CpeHysCIN,O  Ber. C73,64 H4,21 N7,81 Cl9,88%
(358,8) Gef. ,, 73,64 ,, 4,00 ,, 7,64 ,, 9,749%

UV./VIS.: 704 (16000) [Schulter bei 650] 460 (9500); 371; 379 (33000 [Schulter bei 432]
271 (35000) [Schulter bei 382]. — H-NMR. (100 MHz; d-DMSO; 100°): 1,94 (7; ) [8-CH,]; 4,93
(7; q) [8-CH,]; 7,35 [7-H]: 8,87 [14-H]. Die Signale der arom.-H sind durch starken Rauschpegel
verdeckt. — H-NMR. (100 MHz; D,80,): 2,41 (m) [8-CH,]; 6,03 (m) [8-CH,]; 8,2-8,5 (m) [2-H
und 3-HJ; 8,7-9,3 (m) [arom.-H}; 9,24 [7-H]; 9,94 [14-H]. — MS.: 362 (5); 360 (29); 358 (M®; 100);
331 (21); 324 (37); 301 (79); 267 (54); 238 (6); 173 (10); 165 (12); 164 (12); 151 (11); 139 (11);
134 (14); 133 (10).

6-Chlor-8,10,11-trimethyl-5,8-dihydro-naphtho[ ], 2-b]phenazinon-5 (10c). ¢ = 1,98 (5,05); b =
10;¢c =5;¢ =35; f =40; g = 20. Ausbeute 1,56 g (83%). Analysenprobe aus Dimethylformamid/
Dichlordthan; getrocknet 47 Std. bei 100°/0,6 Torr.

CosHppCIN,O  Ber. C74,00 H4,60 N7,51 Cl19,51%
(372,9) Gef. ,, 7401 ,, 471 ,, 7,52 ,, 9,35%

UV./VIS.: 718 (16000) [Schulter bei 650] 468 (10000); 386; 376 (30000) [Schulter bei 440]
273 (34000) [Schulter bei 287). — H-NMR. (90 MHz; d-DMSO; Fourier 3000 Durchléufe): 4,03
[8-CH,); 7,00 [7-H]; 7,6-7,9 (m) [2-H und 3-H]; 8,30 [9-H und 12-H] ~8,30 (m) [4-H]; 8,66
[14-H]; 8,70 (8; m) [1-H]. Die Signale von 10-CH, und 11-CH, sind durch Losungsmittelsignale
verdeckt. - H-NMR. (100 MHz; D,SO,): 3,17 [11-CH,]; 3,23 [10-CH,]; 4,46 [8-CH,]; 8,2-8,5 (m)
[2-H und 3-H]; 8,73 [9-H]; ~8,8 (m) [4-H]; 8,90 [12-H]; ~9,2 (m) [L-H]; 9,30 [7-I1]; 9,92 [14-H].

6-Chlov-8-ithyl-10,11-dimethyl-5,8-dihydro-naphtho( 1, 2-b] phenazinon-5 (10d). a = 2,51 (6,2);
b—=15;d =9,0;e =15; f = 24; g = 40. Aufarbcitung: Das Reaktionsgemisch wurde mit 800 ccm
Diathyldather verdiinnt und durch ein Faltenfilter filtriert, Der Filterriickstand wurde in ca. 1 1
Dichlormethan geldst und die erhaltene Losung wie fiir 10 b beschrieben aufgearbeitet. Ausbeute
0,87 g (36%). Analysenprobe aus Dichlorathan, getrocknet 54 Std. bei 125°/0,7 Torr.

CoH;oCIN,0  Ber. C74,51 H4,95 N7,24 Cl19,16%
(386,9) Gef. ,, 74,33 ,, 4,99 ,, 7,41 ,, 8,91Y%

, UV./VIS.: 740 (16500) [Schultern bei 670 und 810] 466 (9500); 375; 388 (29500) [Schulter

bei 438] 275 (31000) [Schulter bei 288]. — H-NMR. (100 MHz; D,S0,): 2,39 (m) [8-CHy); 3,17
[11-CHy]; 3,26 [10-CH,]; 6,00 (m) [8-CH,); 8,2-8,5 (m) [2-H; 3-H]; 8,73 [9-H]; ~8,8 (m) [4-H];
8,86 [12-H]; ~9,2 (m) [1-H]; 9,28 [7-H|; 9,93 [14-H].
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6,10,11-Trichlor-8-methyl-5,8-dihydvo-naphtho[1, 2-blphenazinon-5 (10e). a = 2,68 (6,2); b =
20;¢ =10;¢e =0; f = 24, g = 40. Ausbeute 1,99 g (729,). Analysenprobe aus Dimethylformamid;
getrocknet 72 Std. bei 145°/0,7 Torr.

CyHCLN,O  Ber. C60,97 H2,68 N6,77 C12571Y%
(413,7) Gef. ,, 61,24 ,, 2,78 ,, 6,95 ,, 25,389

UV./VIS.: 710 (16000) [Schulter bei 650] 470 (9500); 370; 382 (32000) [Schultern bei 410
und 440] 273 (40500) [Schulter bei 290]. — H-NMR. (100 MHz; D,SO,): 5,41 [8-CH,]; ~8,5 (m)
[2-H; 3-H]; ~9,0 (m) [4-H]; 9,13 [9-H]; 9,18 [12-H]; ~9,2 (1) [1-H]; 9,28 [7-H]; 9,87 [14-H].

6-Chlor-8-methyl-5,8-dihydro-benzo | gl naphtho [1,2-b] phenazinon-5 (10f). a = 2,43 (5,9);
b=15;¢=10;e =10; f = ca. 23; g = 70; danach f = 40; g = 24. Aufarbeitung: Nach Abzichen
der Hauptmenge des Losungsmittelgemisches wurde der Riickstand mit ca. 300 ccin Methanol
digeriert und die ausgeschiedenen Kristalle abgesaugt. Ausbeute 2,03 g (889%). Analysenprobe
aus Dimethylformamid, getrocknet 48 Std. bei 100°/0,5 Torr.

CysHysCIN,O  Ber. €76,05 H 3,83 N 7,09 Cl18,98%
(394,9) Gef. ,, 7570 ,, 3,84 ,, 7,33 ,, 8,71%

UV.JVIS.: 711 (13800); 498; 530 (21600) [Schulter bei 464J 418 (15500); 378 (24700); 348
(30800); 294 (37000). — H-NMR. (100 MHz; D,SO,): 5,55 [8-CH4]; 8,2-9,3 (m) [arom -H]; 9,61
[7-H; 14-H); 9,85 [16-H]. - MS.: 398 (13); 396 (61); 394 (M®; 81); 381 (16); ; 362 (64);
352 (31); 317 (33); 198 (20); 197 (M®9; 5); 190,5 (11); 190 (4); 183 (7); 176 (4 9 175 (100); 166
(34); 158,5 (73); 126 (23).

Die vorliegende Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Fovderung dev wissen-
schaftlichen Forschung (Projckt Nr. 2.588.71) unterstiitzt.

Den Firmen Ciba-Geigy AG und Sandoz AG danke ich fir kostenlose Ausfithrung analytischer
und spektroskopischer Arbeiten.

Herrn Prof. H. Ballz gebiihrt Dank fiir wohlwollende Férderung und Diskussion der Ergeb-
nisse.
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