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39. Notiz zur Synthese von 1-Aryl- und 
1 -Alkyl-2,3-dimethyl-chinoxaliniumperchloraten 

von Dieter Schelz und Martin Priester 
Institut ftir Farknchemie dcr IJniversitat Rase1 

(10. XII. 74) 

Swmwty. Some 1-substituted 2,3-dirnethyl-quinoxalinium-perchlorates were synthesized by 
reaction of butane-2,3-dion with N-monosubstitutetl 1,2-diamino-benzencs in strongly acidic 
solution. 2,3-dimethyl-4-cyclohexyl-pyrido[2,3-bJpyraziniumperchlotate was obtained from an 
analogous reaction. 

Quartiire Salze des 1-substituierten Chinoxalins sind bisher nach drei verschie- 
denen Methoden gewonnen worden: (a) Alkylierung N-unsubstituierler Chinoxalinc, 
z. B. [l] ; (b) Kondensation N-monosubstituiertcr o-Phenylendiamine mit 2-Halogen- 
carbonyl-Verbindungen zu I 2-Dihydrochinoxalincn und anscliliessende Dehydrierung 
(13 ; (c) Kondensation N-monosubstituierter o-l’hcnylendiaminc mit Dicarbonyl- 
Verbindungen nach Schema 7, (Rz, K3 + Alkyl) z. 13. 111 [2]. 

Schema 7 

@,”,’ ;I:; H* my&:: 
R’ R’ 

1 2 3 

Fiir die Synthese von Dihydro-naphtophenazinon-Farbstoffen hatten wir Chino- 
xalinium-perchlorate 5 (R‘ = RS) eingesetzt, die nach Methode (a) gewonnen wurden 
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[3]. Um eine grossere Variationsbreite von R1 und die Synthese unsymmetrisch sub- 
stituierter Derivate (R4 + R6) zu erreichen, schien die Ausdehnung von Methode (c) auf 
Umsetzung mit Diacetyl am geeignetsten. 

Reaktionen des Diacetyls mit Diaminen wie 1 fuhren in neutraler Losung zu den 
nicht lagerbestandigen exocyclischen Enaminen 4 (vgl. z. B. [4-6]). Versuche, 4 durch 
Umsetzung rnit Mineralsauren in bestandige Salze iiberzufuhren, gelingen nur unvoll- 
kommen [4] [7]. Le Bris erhielt durch Umsetzung von 5 (R1 = Methyl) rnit Natrium- 
acetat Produkte, deren Entstehen durch eine Addition von 4 an 5 im ersten Reaktions- 
schritt erkls t  werden kann [8]. Beim Ansauern der Losungen von 4 sind daher ana- 
loge Reaktionen zu erwarten, wenn die Addition von 4 an 5 rasch genug erfolgt. 

Diese fjberlegungen veranlassten uns, die Umsetzung von 1 rnit Diacetyl in stark 
saww Lo4ung zu versuchen. Tatsachlich wurden konzentrierte Losungen des 2-Ami- 
no-diphenylamins in Eisessig/Perchlorsaure zum gesuchten l-Phenyl-2,3-dimethyl- 
chinoxaliniumperchlorat 5a umgesetzt : Wenige Minuten nach Zugabe des Diacetyls 
setzt Kristallisation ein und 5a wird in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten. 
Gleiches gilt ftir die Umsetzung in Eisessig/Perchlorsaure/Wasser. Auf analoge Weise 
gelang die Synthese einer Reihe weiterer Beispiele (5: R1 = Cyclohexyl, 2-Cyano-athyl 
und 4-Nitrobenzyl) nach Schma 2. 

Schema 2 

R&:l~~: R neutral  st.sauer ~ m;J:;: 
A1 R’ 
4 5 

1-[2-Hydroxyathyl]-Z, 3-dimethyl-chinoxaliniumperchlorat konnte bisher nicht 
erhalten werden, da nach Schema 3 eine schnelle Veresterung der Hydroxylgruppe mit 
Eisessig eintrat . Der zunachst uberraschende Befund zeigt eine Parallele zur Arbeit 
eines japanischen Autors [15], welcher Aminoalkohole wie 2-Dimethylamino-athanol 
durch Erhitzen mit Eisessig in die entsprechenden Essigsaureester iiberfuhren konnte. 
Hingegen sind saurekatalysierte Veresterungen des 2-Anilino-athanols und 2-(2- 
Amino-anilino)athanols 6 bisher nicht beschrieben worden. Die schnelle Veresterung 
lasst auf einen speziellen Mechanismus unter Nachbargruppenbeteiligung schliessen. 

Schema 3 

aNH2 NH I aNxCH3 N, I CH3 

p 2  GH2 
CH2-OH CH2-O-$-CH3 

0 
6 58 

2-Amino-4-nitro-diphenylamin liess sich nicht zum entsprechenden Chinoxali- 
niumperchlorat umsetzen. Stattdessen wurde 7 in relativ hoher Ausbeute als Produkt 
einer oxydativen Dimerisierung des entsprechenden Enamins 4 isoliert. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 58, Fasc. 1 (1975) - Nr. 39 319 

C6H5 
la  

C6H5 
7 

Die vorliegende Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissen- 
schaftlichen Forschung (Projekt Nr. 2.0930.73) unterstiitzt. 

Experimenteller Teil 
AlZgemeine Angaben tiber Spektren, Analysen, Smp. siehe [3]. 
7-Phenyl-2.3-dimethyZ-chinoxaZiniumperchZorat (5a). 1,84 g (10 mmol) N-Phenyl-1, Z-phenylen- 

diamin wurden bei 50" in 6 ml Eisessig/70proz. Perchlorsaure 3 : l  gelast und 1,0 g (11,5 mmol) 
Diacetyl zugegeben. Nach dem Abklihlen wurde mit 5 ml Aceton verdiinnt, die Kristalle abgesaugt, 
mit wenig Methanol gewaschen und getrocknet. Ausbeute 3,l g (93%). Analysenprobe aus Aceto- 
nitril, Smp. 230-233". 

C&H,,ClN20, Ber. C 57,41 H 4 3 2  C1 10,59 N 8,37% 
(334,8) Gef. ,, 57,45 ,, 4,67 ,, 10,85 ,, 8,43% 

1-(4-NitrobenzyZ)-Z, 3-dimethyl-chinoxaliniumperchlarat (5b). Analog 5a aus 7,6 g (30 mmol) 
N-(4-Nitrobenzyl) -1,2-phenylendiamin [9] in 25 ml Eisessig/Perchlorsaure. Nach LBsen bei RT. 
und Zugabe des Diacetyls erfolgte eine exotherme Reaktion und Temperaturanstieg bis 50". 
Danach wurde 10 Min. bei 60" geriihrt, abgekuhlt, abgesaugt, mit Methanol gewaschen und ge- 
trocknet. Ausbcute 5,8 g (49%). Analysenprobe aus AcetonlAther, Smp. 218-221". 

Cl,H1,CINaO, Ber. C 51,9 H 4, l  C19,O N 10.7% 
(3933) Gef. ,, 52,1 ,, 4 2  ,, 8 3  ,, 103% 

7 -CyciohexyZ-2,3-dimethyl-chinoxaliniumperchlorat (5c). 2,s g (12,7 mmol) N-Cyclohexyl-2- 
nitranilin [lo] wurden in 250 ml Athano1 an Raney-Nickel hydriert. Nach beendeter Wasser- 
stoffaufnahme wurde vom Katalysator filtriert, eingedampft und der Rilckstand in 30 ml Eis- 
essig/Perchlorsaure gelost. Nach Zugabe des Diacetyls wurde 60 Min. auf 60" envarmt, die Kri- 
stalle nach Abklihlen auf RT. abgesaugt, rnit 2-Propanol gewaschen und getrocknet. Ausbeute 
3,l g (70%). Analysenprobe aus AcetonlAther, Smp. 159-160". 

Cl,H,,C1N,04 Ber. C 56,3 H 6,2 C1 10.4 N 8,Z% 
(3403) Gef. ,, 56,4 ,, 6 2  ,, 1 0 3  ,, 8 5 %  

I-Cyclohexyl-2,3,6-trimethyl-chinoxalinium~erchlorat (5d). Umsetzung analog 5c; aus 115 g 
(50 mmol) N-Cyclohexyl-2-nitro-4-methylanilin, das als rotes 8 1  analog [lo] gewonnen wurde, in 
25 ml Eisessig/Perchlorsaure. Zur Aufarbeitung wurde die Losung eingeengt und der olige Riick- 
stand mit 2-Propanol aufgertihrt. Nach Klihlen im Eisbad wurden die erhaltenen Kristalle abge- 
saugt, mit 2-Propanol gewaschen und getrocknet. Ausbeute 4,7 g (27%). Analysenprobe aus Ace- 
ton/Ather. Smp. 183-185". 

C&H,,ClN,O, Ber. C 575  H 6,5 C110,O N7,9% 
(35423) Gf. ,, 57.4 ,, 6 3  ,, 9,9 ,, S J %  

l-Cyclohexyl-2,3,7-trimethyl-chinoxal~niu~perchlorat (5e). Aus N-Cyclohcxyl-2-nitro-5-me- 
thylanilin, das ebenfalls analog [lo] erhalten wurde. AnsatzgrBsse, Umsetzung und Aufarbeitung 
wie 5d. Ausbeute 9,5 g (54%). Analysenprobe aus Acetonlkher, Smp. 190-193". 

C,,H,,CIN,04 Ber. C 5 7 5  H6,5 C110,O N7,9% 
(3543) Gef. ,, 57.6 ,, 6,6 ,, 9 9  ,, 8,0% 

7-(2-Cyanoathyl)-2,3-dimethyl-chinoxaliniumperchlorat (5f). 9,25 g (48,4 mmol) 3-(Z-Nitranili- 
no)propionitril [I11 wurden in 650 ml Mcthanol an Raney-Nickel hydriert. Nach beendeter 
Wasserstoffaufnahme wurde filtriert, eingedampft, das erhaltene hellbraune 81 (6.0 g) in 100 ml 
Eisessig gelost und 3,22 g (37,5 mmol) Diacetyl und 14,3 g 7Oproz. Perchlorsaure zugegeben. Nach 
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Abklingen der exothermen Reaktion (40") wurde 15 Min. bei 50° geriihrt, nuf ca. 20 ml Restvolu- 
men eingeengt, rnit 25 ml Methanol aufgenommen upd im Eisbad gektihlt. Danach wurde abge- 
saugt, mit Methanol gewaschen und getrocknet. Ausbeute 5,2 g (35%). Analysenprobe aus Aceton/ 
Ather, Smp. 174-176". 

~,H14ClN,0, Ber. C 50.09 H 4,53 C111,37 N 13,48% 
(311,7) Gef. ,, 50,O ,, 4,6 ,, 11,4 ,, 13,5% 

7- (2-Acetoxy-#hyl)-2,3-dimethyZ-chinoxaliniu~~erchlorat (5 g). 33,O g (181,5 mmol) Z-(Z-Nitro- 
ani1ino)athanol [12] wurden in 500 ml khan01 an Raney-Nickel hydriert. Nach Zusatz von 15 ml 
Eisessig wurde filtriert, eingedampft und der Ruckstand in 200 ml Eisessig gelost. Nach Zugabe 
von 17.0 g (200 mmol) Diacetyl und 43,O g 7Oproz. Perchlorsaure wurde 20 Min. bei 60" gertihrt, 
der Eisessig im Wasserstrahlvakuum abgezogen, rnit 200 ml Methanol aufgenommen, abgesaugt 
und getrocknet. Ausbeute 20,5 g (33%). Analysenprobe aus AcetonlAther, Smp. 184-185". 

q4H,,C1N,0, Ber. C 48,77 H 4,97 C110,28 N 8,13% 
Gef. 48,6 ,, 4,9 ,, 10,3 ,, 82% 

IH-NMR. (90 MHz-Fourier, Trideuterio-nitromethan) : 1,95 (s, 1-CH,) ; 3,lO (s, 3-CH3) ; 
3,33 (s, 2-CHJ; 4,73 (6, t, 1-CH,): 5,52 (6, t, l--CH,); 8,l-8,6 (m, arom-H). 

2-(CyclohexyZamino)-3-aminopyridin. 5,5 g (35 mmol) 2-Chlor-3-nitropyridin wurden unter 
Riihren portionsweise in die doppelt molare Menge Cyclohexylamin eingetragen. Nach Beendi- 
gung der stark exothermen Reaktion (130") wurde gekiihlt, mit 200 ml Wasser verdiinnt und 
das ausgeschiedene b l  in Methanol an Ramy-Nickel hydriert. Rohprodukt 6,5 g (97 %). identisch 
mit Produkt nach [13]. 

2,3-DimethyL4-cyclohexyl-@yrido[2,3-b]@yraziniumpevchlorat (5h). 6,5 g (34 mmol) 2-(Cyclo- 
hexylamino)-3-aminopyridin wurden in 25 ml Eisessig/70proz. Perchlorsaure 3 : 1 gelost und mit 
3,2 g (37,4 mmol) Diacetyl versetzt. Nach 20 Min. bei 60" wurde weitgehend eingeengt. mit 
wenig 2-Propanol aufgeriihrt, abgesaugt und getrocknet. Ausbeute 3.9 g (34%). Analysenprobe 
aus Methanol, Smp. 196". 

C,H,,ClN,O, Ber. C 52,71 H 5,90 C110,37 N 12,29 0 18,72% 
(3413) Gef. ,, 52,70 ,, 5,95 ,, 10,26 ,, 12,55 ,, 18,98% 

I ,  2-Bis-(l-@henyl-3-methyl-6-nitro-7,2-dihydro-chinoxalinyliden-2)-athan (7). 230 mg (1 mmol) 
2-Amino-4-nitro-diphenylamin [14] wurden in 2 ml Eisessig/70proz. Perchlorsaure 3 : 1 gelBst und 
mit 86 mg (1 mmol) Diacetyl versetzt. Aus der sich dunkel farbenden Msung wurden nach 2stg. 
Rtihren bei RT. die ausgefallenen Kristalle abgesaugt und getrocknet. Ausbeute 200 mg (72%). 
Analysenprobe aus Dimethylformamid unter Zusatz von wenig 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan, 
Smp. 297". 

C,,H,,N,04 (556,6) Ber. C 69,96 H 4,35 N 15,10% Gef. C 68,94 H 4,42 N 15,07% 
MS. (70 eV, 250", Direkteinfiihrung) : 556 (M+). 
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