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270. Kreuzkonjugierte Cyanine und Merocyanine 
aus Salzen 1-substituierter 2,3-Dimethylchinoxaline 

1. Mitteilung') 

uber die Isolierung der Farbbasen nach spontaner Umwandlung und nach 
Oxydation der Reaktanten mit Kupfer(I1)acetat oder Silberoxid 

von Dieter Schelz 

Institut fur Farbenchemie der Universitat, St. Johannsvorstadt 10, CH-4056 Basel 

(3. VII. 81) 

Cross-conjugated Cyanines and Merocyanines, Obtained from Salts of 1-Substituted 
2,3-Dimethylquinoxalines 

1. Communication') 
On the Isolation of the Dye Bases Formed upon a Spontaneous Reaction on upon Oxidation of the Reactants 

with Copper(I1) Acetate or Silver Oxide 

Summary 

Quaternary salts of 2,3-dimethylquinoxalines 1 - in some cases in the presence 
of the methylidene bases 2 - yield, on dissolving in dimethyl sulfoxide or dimethyl- 
formamide, the dye bases 3 in a spontaneous reaction. Higher yields of 3 are obtai- 
ned by oxidation of 1, 2 or 1/2 with copper (11) acetate or silver oxide. VIS. and 
'H-NMR. spectra of the dyes are given. Their structural relationship to Hiinig's [2] 
[8] two-step-redox systems is discussed. 

Uber ein allgemeines Strukturprinzip fur organische Verbindungen, die zur 
zweistufigen Elektroneniibertragung befahigt sind, wurde 1978 von Deuchert & 
Hiinig zusammenfassend berichtet [2]. Aufbauend auf einer Ableitung von Weitz[3] 
[4] wurde von diesen Autoren die den Gleichungen 1-3 entsprechende Gesetzmas- 
sigkeit formuliert [2] [5] [6]: ((Reversible Redoxreaktionen unter Ubertragung von 
zwei Elektronen in zwei getrennten Schritten sind an Verbindungen zu envarten, bei 
denen die Endgruppen X und Y in der reduzierten Form (Red) 1 .) uber ungebunde- 
ne Elektronenpaare oder n-Systeme verfugen und 2.) uber Vinylengruppen (n = 0, 1, 
2 . . .) miteinander verbunden sind.)) 

Durch Verknupfung zweier durch Gleichung I gegebener Strukturen erhielten 
Hiinig & Horner ein fiinfgliedriges Redoxsystem mit ungewohnlichen Eigenschaf- 

1) Vorlaufige Mitteilung siehe [I]. 
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( 1 )  
, .  I ,  0 0 0 
X t CR=CR jn'i X t CR=CR t n X  X =F CR-CR S X  

I ,  0 8 .  0 
X t CR=CR t n Y  X t CR=CR jn'i X & CR-CR 3 j n Y  

Q Q . I  ( 3 )  
Y t CR=CR t n Y  Y t CR=CR t n Y  Y $= CR-CR +nY 

R = H ,  -k=, el". 

ten - alle Redoxschritte sind reine Elektroneniibertragungen - und einem hochsym- 
metrischen doppelt kreuzkonjugierten Cyaninfarbstoff als mittlerer Oxydations- 
form [7] [S]. Durch Abwandeln dieses Verkniipfungsprinzips sollte man unter 
anderm zu den potentiell hoherstufigen Redoxsystemen der Gleichungen 4 und 5 
gelangen, wobei in den mittleren Oxydationsformen (Med) der Gleichung 4 ein 
allgemeines Strukturprinzip (vinyloger, wenn n > 0) indigoider Farbstoffe zu erken- 
nen ist (vgl. [32]). 

o Y - C R = C  t CR=CR t , C = C R - Y o  X - C R = C t C R = C R - ) - , C = C R - X  
I I 

!r x 
Y=CR-C&CR-CR&C-CR=Y 

I l-1 I 

IT 
Y = C R - C t C R = C R - ) - , C - C R = Y  

0; 
(4) 

X=CR-C=kCR-CR&C-CR=X 
n l  

Y O  

(Med 1 11 @ 0 
X=CR-C+CR=CR-)-,C-CR=X 

Y Y 

(5)  

II II 

(Ox) 

Mit den Beispielen I [9], I1 [lo] und 111 [ l  I ]  sind heterocyclische Farbsysteme 
gefunden worden, die sich im erweiterten Sinn den indigoiden Farbstoffen zurech- 
nen lassen (Thioindigoimide mit cyclisch eingebauter Imidfunktion). Auch ent- 
sprechende Oxazinderivate wurden beschrieben [ 101 [ 121. 

Da Radikalformen SemEsowohl von Indigo [13] [14] wie von Dehydroindigo [ 151 
bekannt sind, darf das System Leukoindigo-Indigo-Dehydroindigo als ein ver- 
gleichbares, mehrstufiges Redoxsystem angesehen werden; allerdings sind hier 
Elektroneniibertragungen mit Protonenubertragungen gekoppelt. Unter diesen 
Voraussetzungen scheint es von Nutzen, auch die Beispiele 1-111 und andere ana- 
loge Strukturen als Clieder potentiell mehrstufiger Systeme auf ihr Redoxverhalten 
zu untersuchen. 
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A 

I I1 111 

Auch andersartige Verknupfungen zweier durch GI. 1 bis 3 gegebener Teilsysteme sind denkbar. 
Das Beispiel IV lasst sich formal durch Verkniipfung zweier Bausteine vom Typ der Aminophenolate 
aufbauen, von deren zugehorigen Neutralradikalen ausfiihrliche ESR.-Untersuchungen vorliegen [16]. 
Vom Beispiel V, das sich aus der formalen Verkniipfung zweier analoger Thiophenole ergibt, ist jedoch 
n u r  9,10-Dithianthracen-2,7-diol - die zur  Form (Red) konjugate Saure - beschrieben und auf ihr 
Redoxverhalten untersucht worden [17] [18]; zum Beispiel IV fehlt bisher ein praparativer Zugang [19]. 

-0 
(Medl 
IV, v 

ccmesoionische Chinone)) 

In der vorliegenden Mitteilung sol1 zunachst uber die Synthese der Farbbasen 3 
und deren spektroskopische Charakterisierung, in spateren Veroffentlichungen 
unter anderem uber deren Indikatoreigenschaften und Redoxverhalten berichtet 
werden. 

Synthese der Farbbasen 3. - Die Farbbasen 3 lassen sich formal durch eine oxy- 
dative Dimerisierung der Methylidenbasen 2 aufbauen. Nachdem fur andere Unter- 
suchungen - vgl. z. B. [30] - eine Reihe neuer Verbindungen vom Typ 1 und 2 
gewonnen worden waren, schien es lohnend, diese auch fur Eignung zur Synthese 
der Farbbasen 3 zu testen. 

Da sich die Salze 1 im Vergleich zu 2 in der Regel als die lagerbestandigere Form erwiesen haben 
[20] [21], wurden zur Synthese anderer, z. 7. neuartiger Farbstoffe die Basen 2 mittels Hilfsbase erst im 
Reaktionsgernisch aus 1 freigesetzt. Bei diesen Umsetzungen - insbesondere solchen mit Chinonen - 
hatten die Methylidenbasen 2 hohe Nucleophilie gezeigt 1191; nach einem Konzept von Vieke[22] sollten 
sie als geminal c,dsubstituierte2) Olefine dariiber hinaus radikophile Eigenschaften besitzen. 

Spontane Urnwandlungen von 1 und 2 in 3, 4 und 5. Wie friiher mitgeteilt [l], 
zeigen quartare Salze 1-substituierter 2,3-Dimethylchinoxaline 1 eine bemerkens- 
werte Instabilitat in Losung, indem sie sich spontan in die Farbstoffe 3, 4 oder 5 
umwandeln. Infolge einer Basenempfindlichkeit der Sake 1 macht sich diese 
Urnwandlung bereits bei der Synthese der reaktiveren Vertreter vom Typ 1 (mit 
Akzeptorsubstituenten X) aus 6 und Biacetyl als storende Folgereaktion bemerkbar, 
insbesondere wenn die Umsetzung bei ungenugender Aciditat des Reaktionsme- 
diums erfolgt [21]. Eine analoge Saureempfindlichkeit ist bei der Synthese der kon- 
jugaten Methylidenbasen 2 zu beachten, deren Lagerbestandigkeit im Gegensatz zu 
der-der Salze 1 mit zunehmendem Donorcharakter der Substituenten X abnimmt 
P11. 

*) c,d-Substitution =Substitution mit cupto-dafiven Substituenten ( c =  Elektronenakzeptoren, d= Elek- 
tronendonatoren). 
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Le Bris [23] isolierte neben 7 die erste Farbbase 3p ( X = H ,  R=CH,) nach 
Einwirkung stochiometrischer Mengen Natriumacetat auf eine wasserige Losung 
des 1,2,3-Trimethylchinoxaliniurn-methylsulfats. Da zur Isolierung der Base 2p ein 
erheblich hoherer pH-Wert erforderlich ist [20] [24], durfte die Farbstoffbildung 
bevorzugt oder ausschliesslich unter Bedingungen erfolgen, unter denen 1 und 2 im 
Gleichgewicht nebeneinander vorliegen. Diese Annahme wird durch weitere Be- 
funde gestutzt. So zeigte sich bei pK'-Bestimmungen des Gleichgewichts 1*2 an 
N-Cyclohexylderivaten [25], dass Losungen von 1 oder 2 in wasserig-methanoli- 
schen Pufferlosungen im Bereich p H ' z p K '  nur begrenzte Zeit haltbar sind, dies 
trotz hoher Verdiinnung und der ausgepragten Konzentrationsabhangigkeit [ 11 der 
Farbstoffbildung. Unter diesen Voraussetzungen Iasst sich schliesslich auch der 
Einfluss der Substituenten X und R auf die Farbstoffbildung besser verstehen: ihre 
Wirkung ist indirekt, indem sie die Bildung von 3,4 oder 5 iiber die Beeinflussung 
eines vorgelagerten Saure-Base-Gleichgewichtes steuern. 

In der Regel geniigte die Einwirkung aprotisch polarer Losungsmittel wie Dime- 
thylformamid oder Dimethylsulfoxid auf 1, um nach alkalischer Aufarbeitung die 
Farbbasen 3 in Ausbeuten um 30% (maximal 50%) zu isolieren. Salze 1 mit Donor- 
substituenten, z. B. l q  (X = 6,7-(CH,),; R =  CH,), waren jedoch in diesen Losungs- 
mitteln stabil, so dass Ansatze mit Salz 1 und konjugater Base 2 erforderlich wurden. 
In anderen Fallen fiihrte die separate Zugabe von 2 zu einer Erhohung der Aus- 
beute. 

Die Variation der Reaktionsbedingungen (Reaktionsdauer, Losungsmittel, 
Konzentration) und Aufarbeitungsmethode blieben nicht ohne Einfluss auf die 
erzielte Ausbeute. Umsetzungen in Dimethylformamid oder Dimethylsulfoxid 
mussten in der Regel bei Raumtemperatur durchgefiihrt werden; Erhitzen fiihrte 
meistens zu nicht identifizierten Umwandlungsprodukten. 

Auch die Basen 2 neigten zu spontanen Umwandlungen, z. B. beim Erhitzen von 
Losungen in Eisessig/Alkohol; in diesen Fallen kristallisierten haufig unmittelbar 
die Farbbasen 3. 
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Umsetzungen von 1 und 2 unter Zugabe externer Oxydationsmittel. Da die 
Umwandlung von 1 oder 2 in 3 bzw. 5 formal einer oxydativen Dimerisierung ent- 
spricht, sollte sich die Ausbeute durch Zusatz externer Oxydationsmittel erhohen 
lassen. Es zeigte sich jedoch, dass beziiglich Auswahl und Dosierung des Oxyda- 
tionsmittels folgende Aspekte von Bedeutung sind: 

1) Die Umsetzungen miissen unter Bedingungen durchgefuhrt werden, die 
denen der oben beschriebenen spontanen Umwandlungen vergleichbar sind. In 
stark basischem oder stark saurem Reaktionsmedium liess sich keine Farbstoff- 
bildung beobachten ; 

2) Nebenprodukte wie das bereits erwahnte Dihydrochinoxalinophenazin 7 
sollten - zumindest gegenuber milden Oxydationsmitteln - nicht reduzierend wir- 
ken; 

3) Heterocyclische Quartarsalze sind als milde Oxydationsmittel bekannt (vgl. 
z. B. [26]); die quartaren Salze 1 konnen deshalb rnit den externen Oxydationsmit- 
teln konkurrieren ; 

4) Unter bestimmten Voraussetzungen kann auch das als Losungsmittel ver- 
wendete Dimethylsulfoxid als Oxydationsmittel wirken [27] ; 

5 )  Die gewunschten Produkte sind - wie eingangs erlautert - als mittlere Oxy- 
dationsformen (Med) eines potentiell mehrstufigen Redoxsystems anzusehen. 
Uberdosierung von Oxydationsmitteln wird daher in der Regel die Ausbeute an 
Farbbasen 3 zugunsten von Folgeprodukten (z. B. 8) vermindern. 

Unter diesen Voraussetzungen kann eine optimale Dosierung des Oxydations- 
mittels nur empirisch ermittelt werden. Als besonders geeignet erwiesen sich milde 
Oxydationsmittel, die zusatzlich die Funktion einer Hilfsbase ubernehmen. 

Oxydationen mit Silberoxid wurden in der Regel in Dimethylformamid durchge- 
fiihrt ; protische Losungsmittel, insbesondere Wasser, erwiesen sich zur Oxydation 
der schwer loslichen Perchlorate als ungeeignet (vgl. [23]). Die Ausbeuten an 3 
waren in der Regel besser als bei den spontanen Umwandlungen ; ein anfanglich 
geausserter Optimismus hinsichtlich der Anwendungsbreite dieser Methode [ 11 hat 
sich jedoch insofern als voreilig erwiesen, als sich die Ausbeuten rnit zunehmendem 
Akzeptorcharakter des Substituenten X vermindern (s. Tab. I). 

Oxydation mit Kupfer(IZ)acetat. Als besonders gunstig erwies sich die Umset- 
zung der Vorstufen 1 und 2 rnit Kupfer(I1)acetat in Acetonitril, die folgende Vorteile 
gegenuber der Oxydation mit Silberoxid in Dimethylformamid aufweist : 

1) Die Reaktionsdauer wurde durch Reaktionstemperaturen von 80-90" dra- 
stisch reduziert: 
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2) Kupfer(1I)acetat ist im Reaktionsmedium besser loslich und kann somit 
wirksamer mit noch nicht umgesetztem 1 um die Oxydation der postulierten Zwi- 
schenstufe [ I ]  konkurrieren; 

3) Durch die Wahl des milderen Oxydationsmittels durften Uberoxydationen 
(zu 8 und Folgeprodukten) in der Regel ausbleiben; 

4) Bei geeigneter Reaktionsfuhrung (Einwaage von 1 und 2 oder Zusatz weiterer 
Hilfsbase) kristallisierten die im Reaktionsmedium schwer loslichen Farbbasen 3 
direkt aus; 

5 )  Das gebildete Kupfer(1)-Salz und die meisten Nebenprodukte blieben in 
Losung; abgesehen von Losungsmitteleinschliissen fie1 das Rohprodukt meist nach 
Waschen mit Ammoniaklosung und Acetonitril analysenrein an ;  

6) Von wenigen Ausnahmen abgesehen, wurden Ausbeuten um oder uber 50% 
erzielt ; weitere Optimierungen durften durch Variation des stochiometrischen Ver- 
haltnisses der Reaktanten noch moglich sein. 

7) Die Anwendungsbreite ist grosser: es Lessen sich alle beschriebenen N-Phe- 
nylderivate 1 und die N-Methylderivate 1 mit X = Akzeptorsubstituent umsetzen. 
Zusatzlich gelang die Synthese eines 1,3-Diphenylderivates 3m. 

Tahelle 1. Uhersicht iiber die Ausbeuten an Farbbasen 3 nach 0,q)dation mil Kupfer(Il)acetat, Silberoxid 
hzw. nach sponlaner Urnwandlung isolierter oder nicht isolierter Reakranten 1 

Nr. X R Ausbeuten [%I an 3 

Cu(1I)acevat- Silberoxid- spontane aus Diamin 
Oxydation Oxydation Urnwandlung 6 und Biacetyl 

3a 6-NO2 C6H5 60 - - 72 1281 
3b 6-CN C6H5 

3e 6-COOEt C6Hj 58 - - - 

59 20 - 

55 - 25 

- 
3~ 6-SOZCH3 CbH, 46 23 - - 
3d 6-CF3 C6H5 

3f 6-Br C6H5 48 30 - - 
50 45 31 - 

- 37 
3g 6-C1 C6H 5 
3h H C6H5 63 - 

- 

3i 6-CH3 C6H5 54 34 - - 
3j 6-OCH3 C6Hj 66 38 - - 
3k 8-Azaa) C6H5 46 20 - - 

3n 6-NO2 CH, 65 22 
30 6,7-C12 CH, 47 - 31 - 

46 - 
24 

3P H CH3 
3q 6,7-(CH3)2 CH, - 

31 H pCl-C,H, 36 50 47 18 
3m 3-C6H5b) p-CI-C,H, 17 - - - 

- - 

- - 
- - 

a) 

b, 

In Formel 1 ist HC(8) durch N zu ersetzen. 
In Formel 1 ist die Methylgruppe an C(3) durch C,H5 zu ersetzen. 

Eigenschaften der Farbbasen 3. - Die kristallinen Farbbasen 3 sind stabil und 
unbegrenzt lagerbestandig: in chlorierten Kohlenwasserstoffen sowie Dimethylfor- 
mamid sind sie massig loslich, in Acetonitril, Aceton und protischen Losungsmit- 
teln in der Regel schwer- oder unloslich. Von wenigen Ausnahmen abgesehen sind 
die himbeerroten Losungen von 3 ebenfalls stabil. Zugabe von Saure bewirkt einen 
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Farbumschlag nach blau, der in der Regel von einem mehr oder weniger raschen 
Ausblassen der Farbe gefolgt wird. Auch DC.-Flecken auf Kieselgel erleiden - 
Licht und Luft ausgesetzt - allmahlich einen Farbumschlag nach gelb, wobei die 
Ausbleichgeschwindigkeit mit steigendem Donorcharakter des Substituenten X zu- 
nimmt. An DC.-Flecken der Farbbase 3j (X = CH30,  R =  C,H,) liess sich beobach- 
ten, dass bei der Umwandlung tieffarbige Zwischenstufen durchlaufen werden. 

UV./VIS.-Spektren. Die UV./VIS.-Spektren (DMF) der Farbbasen 3 zeigen 
keinen - im Sinne einer Hammett-Korrelation - gleichformigen Einfluss der Substi- 
tuenten auf die Lage der Absorptionsmaxima: ( f  M)-Substituenten (CH30, CH3, 
C1, Br) verschieben die langwellige Absorptionsbande der Farbbasen 3 bathochrom, 
wahrend der Einfluss der restlichen Substituenten gering ist (Tab. 2). 

Bis auf zwei Beispiele (begrenzte Loslichkeit) liessen sich die Spektren hinsicht- 
lich des Extinktionskoeffizienten quantitativ auswerten. Nach mehrstiindigem 
Stehenlassen der Losungen wurde gelegentlich (Beispiele 3 mit X = Akzeptorsubsti- 
tuent) eine geringe Abnahme des Extinktionskoeffizienten der langwelligen Bande 
registriert. 

Tabelle 2. UV./VIS.-Spektren d e r  Farbbasen 3 
~ ~~~~~~ 

Nr X R O m 1  (1% E [I mol-' cm-'1) Losungsmitte~a) 

3a 6-NOZ C6H5 533 (4,49) 385 (4,03) 267 (4,26) 1 
3b 6-CN C6H5 525 (4,39) 407 (4,29) 297 (4,28) 1 
3~ 6-SOZCH3 C,H, 523 (4,41) 392 (4,3 1) 292 (4,25) 1 
3d 6-CF3 C,H, 523 (4,26) 365 (4,17) 290 (4,26) 1 
3e 6-COOEt C6H5 522 (4,38) 422 (4,27) 298 (4,29) 1 

545 (4,46) 360 (4,24) 305 (4,35) 2 
3g 6-Cl C6H5 542 (4,29) 358 (4,13) 300 (4,27) 1 
3h H C6H5 526 (4,40) 345 (4, IS) 291 (4,34) 1 
3i 6-CH3 C6H5 540 (4,35) 340 (4,11) 298 (4,3 1)  1 
3j 6-OCH3 C,H, 560 (4,33) 350 ( S )  310 (4,33) I 
3k 8-Azab) C6H5 523 (4,33) 343 (4,05) 283 (4,14) 1 
31 H pCI-C,H4 526 (4,28) 343 (4,06) 288 (4,24) 1 

541 (4,08) 366 (3,97) 306 (S) 3 
3n 6-N02 CH3 534 (435) 335 (3,99) 270 (4,16) I 
30 6,7-C1, CH3 525 (4,15) 363 (4,23) 265 (4,32) I 

525 (4.24) 360 (4,24) 300 (4,37) 3 

3q 6,7-(CH& CH3 525 (4,50) 350 (4,25) 295 (4.35) 1 

3f 6-Br C6H 5 542 358 300 1 A  

3m 3-C6HsC) $+CI-C& 532 375 265 I A  

3P H CH3 520 (4,41) 342 (4,20) 291 (4,28) 4 B  

") 1 = Dimethylformamid, 2 = Dichlormethan, 3 =Chloroform, 4 =  Athdnol A = begrenzte Loslichkeit, 
B = nach (23) 

b) Vgl Fussnote a in Tab 1 
") Vgl Fussnote b in Tab 1 

'H-NMR.-Spektren.' Die IH-NMR.-Spektren (CDCl,) der Farbbasen 3 sind in 
Tabelle 3 zusammengefasst. Lediglich bei 3n scheiterte die Aufnahme eines Spek- 
trums an zu geringer Loslichkeit in neutralen Losungsmitteln (Spektrum in Tri- 
fluoressigsaure s. [29]). Die Signale von 3i und 3j waren - wahrscheinlich infolge 
partieller Oxydation - gestort, ein Effekt, der sich durch Zugabe von Base unter- 
driicken liess (Tab. 3). 
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Der Einfluss des N-Phenylsubstituenten auf die Signallage benachbarter Pro- 
tonen lasst sich wie im Fall der Reaktanten 1 [21] durch zwei gegenlaufige Effekte er- 
klaren, wobei der Einfluss des Anisotropieeffektes uberwiegt, der die Signallagen 
benachbarter Protonen nach hoherem Feld verschiebt. Er wird durch Vergleich der 
N-Phenylderivate 3 mit N-Methylderivaten 3 deutlich. Betroffen sind die Signalla- 
gen von H-C(8), HC = C(2) und H,C-C(3). Der starke Einfluss auf H3C-C(3) lasst 
sich nur durch Konformationen erklaren, welche eine raumlicheNachbarschaft je 
eines dieser Methylsubstituenten des ersten mit je einem Phenylsubstituenten des 
zweiten Chinoxalinrestes zulassen; d. h., die beiden Molekelhalften mussen bezug- 
lich der zentralen Bindung eine trans-Konfiguration einnehmen. 

Der Einfluss der Substituenten X auf die Signallagen von H-C(8), HC=C(2) 
und H3C-C(3) ist gering; starker betroffen werden nur Protonen in unmittelbarer 
Nachbarschaft der Substituenten. 

Tabelle 3. FT.-/H-NMR.-SDekiren 190 MHz)  der Furbbusen 3 i n  Deuieriochloroform 

Nr. X R Chemische Verschiebung [ppm]") 

H,C- H3C- HC= H- H- H- Ubrige H-Atome 
C(3)  N ( 1 )  C(2)  C(8) C(7) C (5) arom. H i n X  

~~~ ~ ~ 

3a 6-NO2 C6H5 1,71 - 4,95 6,3O 7,76 8,lO 7,2-7,8 - 
3b 6-CN C6H5 1,69 - 4,90 6,31 (7,O bis 7,8) - 
3C 6-SOZCH3 C6H5 1,70 - 4,92 6,38 7,74 (7,2 bis 7,8) 2,97 
3d 6-CF3 C,Hs 1,70 - 4,90 6,37 (6,9 bis 7,8) - 
3e 6-COOEt C6H5 1,71 - 4,90 6,33 (7,2) 7,91 (bis7,8) 4,29/1,33 
3f 6-Br c6H5 1,69 - 4,86 6,22 (6,6 bis 7,6) - 
3g 6-CI C6H5 1,7O - 4,87 6,27 (6,7 bis 7,6) - 
3h H C6H5 1,73 - 4,88 6,39 (6.8 bis 7,6) - 
3ib) 6-CH3 C6H5 1,71 - 4,86 6,29 6,69 7,05 7,2-7,6 2,23 
3j') 6-OCH3 C6Hj 1,73 - 4,88 (6,2 bis 6,7) 6,82 7,2-7,6 3,73 
3k 8-Azad) C6H5 1,76 - 5,03 6,79e) (7,3) 7,90 (bis 7,6) - 
31 H pCI-C,H, 1,82 - 437 (63 bis 7,7) - 

30 6,7-C1, CH3 2,33 3,4O 5.77 6,84 - 7,38 - - 
3pg) H CH3 2,35 3,40 5:75 (6,6 bis 7,5) - - 
3q 6,7-(CH3)2 CH3 2,32 3,32 5,72 6,55 - 7,lO - 2,27/2,22 

8) lnterner Standard Tetramethylsilan ( = 0  ppm). 
senheit von wenig NaOD/D20. 
g) Nach 1231. 

3m 3-C6H5f) pCI-C6H4 - - 5.20 6,42 (6,7 his 7,6) - 

b, In  Anwesenheit von wenig C5D5N. C) In Anwe- 
f )  Vgl. Fussnote b in Tuh. 1. d) Vgl. Fussnote a in Tub. 1. ") H-C(6). 

Massenspektren. Die Charakterisierung der Farbbasen durch Massenspektren 
wurde auf die zwei N-Phenylderivate 3a und 3h beschrankt (Tab. 4). 

In beiden Beispielen erscheint das Basissignal mit der Massenzahl des Moleku- 
lar-Ions. Die Signale der doppelt geladenen Molekular-Ionen sind von hoher Inten- 
sitat, wobei sich der Einfluss des Akzeptorsubstituenten in 3a auf die Ionisierbarkeit 
in einem entsprechenden Abfall der Intensitat widerspiegelt. Die leichte chemische 
Umwandlung von 3 zu Dehydrostufen 8 [l] findet ihre Parallele in der Stabilitat der 
einfach und doppelt geladenen Molekular-Ionen. 

Die Abspaltung von Wasserstoff fuhrt vermutlich zu Acetylenderivaten mit 
einer sterisch giinstigeren linearen Verkniipfung und c,d-Stabilisierung 1221 des 
ungepaarten Elektrons (vgl. auch 1321). 
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Tabelle 4. Auszug aus den Massenspektren der Farbbasen 3a ( X = N 0 2 ,  R=C6H5) und 3h ( X = H ,  
R = Cb H j )  

3aa) Zuordnung 3h 

m / z  (rel. Intensitat) m / z  (rel. Intensitat) 

558 (10) 557 (35) 556 (100) 
555 (6) 554 (3) 
542 (3) 541 (7) 
527 (9) 526 (20) 
480 (15) 479 (35) 
291 (7) 290 (23) 
289 (4) 288 (0) 
280 (3) 219 (6) 
278,5 (3) 278 ( I  5) 
277,5 (< 1) 277 (9) 
267 (4) 266 (4) 
253 (12) 252 (13) 
232,5 (6) 232 (23) 

Mt 468 (7) 
M+-2H 
Mt-CH, 
Mt-2CH3 
M+-C,H, 
C17H 12N2X 

C16H 13N2X 
M +  + 

[M-2H]++ 
C15H12N2X 

[M-C~HS-CH~]' + 
Cl4HIlNZX 

467 (36) 466 (100) 
465 (8) 464 (18) 
452 (6) 451 (21) 
437 (3) 436 (1) 
390 (21) 389 (79) 
246 (12) 245 (49) 
244 (34) 243 (28) 
235 (3) 234 (21) 
233,5 (8) 233 (57) 
232,5 (2) 232 (27) 
222 (26) 221 (34) 
208 ( 1  2) 207 (45) 206 (1 2) 
187,5 (< 1) 187 (2) 

") Fur 3a zusatzlich: 510 (6, M+-X), 433 (15, M+-C6H5-X), 244 (25, CI7Hl2N2). 

[M-2H] t [ M-2HI2 + 

Die hohe Intensitat der Fragment-Ionen [M-C6H5]+ lasst sich vergleichen mit 
derjenigen des Signals [M-CH3]+ (Basissignal) des N-Methylderivats 3p (X = H, 
R- CH,) [23]. Im Gegensatz dazu ist die Abspaltung von C-Methylsubstituenten 
von untergeordneter Bedeutung. Die Fragment-Ionen Cl7HI2N2X + finden ihre Pa- 
rallele in der hohen Intensitat von m/z 183 (C12Hl,N2) im Spektrum von 3p. Eine 
Abweichung ergibt sich hinsichtlich der Fragment-Ionen C,,H, IN2X+, die im Ge- 
gensatz zum entsprechenden Fragment-Ion von 3p (m/ z  146) keine zusatzlichen 
H-Atome verlieren (m/z  145/143); siehe [23]. 

H 
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Nebenprodukte - Nach Abtrennung der Farbbasen 3 liess sich in Diinnschicht- 
chromatogrammen der Mutterlaugen stets eine mehr oder weniger grosse Palette 
von iiberwiegend farbigen Neben- oder Folgeprodukten nachweisen. Ihre nahe 
beieinanderliegenden Rf-Werte, ihr geringer mengenmassiger Anteil, zum Teil auch 
ihre mangelnde Stabilitat, erschwerten Abtrennung und Reinigung ; von angerei- 
cherten Fraktionen liessen sich einzelne Komponenten durch Massenspektren 
identifizieren [29]. 

Fur die Unterstiitzung dieser Arbeit durch den Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der 
ivissenschyft/ichen Forschung wird bestens gedankt. Den Firmen Ciba-Geigy AG und Sandoz AG gebiihrt 
Dank fur die Ausfuhrung der Elementaranalysen. 

Experimenteller Teil 

1. Allgemeines. - Die IH-NMR.-Spektren wurden von K.  Aegerter im Institut fur Organische Che- 
mie der Universitat Basel aufgenommen. Soweit nichts anderes angegeben, wurden die Analysenproben 
3-4 Tage bei 90-1 10"/0,1 Torr getrocknet. Weitere allgemeine Angaben uber Analysen, Spektren und 
Smp. s.  [21] .  Verwendete Abkiirzungen: DMF = Dimethylformamid; DMSO = Dimethylsulfoxid; 
RT. = Raumtemperatur; wassr. = wasserig. 

Sxrithese der I-suhstituierten 2,3-Dimethj~/china.ua/~nium-perch/oratr la-1 und In-q sowie der 
Methylidenbasen 2a-1 und 2n-q (s. [21] [28] [30]). 

S,ynrhese Inn I-(4-Cl~lorpheti~l)-2-mefli~l-3-~h~~n~~~l-clzinoia/iniutn-~~erchlorat (lm). Zu einer Losung 
von 14,4 g (65,8 mmol) 2'-Amino-4-chlor-diphenylamin [21] in 220 ml CH,CN/Diithylather 1 : 10 wur- 
den unter Ruhren 20 ml ca. 60proz. wassr. HC104-Losung und eine Losung von 11,5 g (77,6 mmol) 
l-Phenyl-l,2-propandion [31] in 60 ml Diathylather gegeben. Nach ca. 10 Min. begann das Produkt zu 
kristallisieren. Die FBllung wurde durch Zutropfen von 100 ml Diathylgther vervollstandigt, der 
Niederschlag nach cu. 3 Std. Riihren abgesaugt, mit Diathylather gewaschen und uber Kieselgel und 
Natriumhydroxid getrocknet: 22,3 g (79%) lm als blassgelbe Kristalle, Smp. 228-230" (Zers.). 

C~lH16C12N204+0.5 H 2 0  Ber. C 57,3 H 3,9 Cl 16,l N 6,4 H,O 23% 
(440.3) Cef. ,, 57,5 ,, 3,9 ,, 16,2 ,, 6,6 ,, 1,9% 

Analysenprobe aus ToluoI/Essigsaureanhydrid ca. 3: I : farblose Kristalle, Smp. 241-244" (Zers.). - 
FT. - 'H-NMR. (90 MHz, CDCI,): 2,76 (s. H,C-C(2)); 7,3-7,6 ( m ,  10 arom. H); 7,8-8,2 ( r n ,  2 arom. H); 
8,45 ( d x d .  I arom. H). 

C2,Hl,C12N204 Ber. C 58,5 H 3,7 CI 16,4 N 6,5% 
(431.3) Gef. ,, 58,5 ,, 3,8 ,, 16,4 ,, 6,4% 

2. Synthese der Farbstoffe. - 2. I .  Durch Oxydation mit Kupfer(I1)acetat. - 3,3'-Dimetliy/-6,6'-dinitro- 
l , l ' -d ipher i~ / - l ,  1'.2,2'-1etrah,~dro-2,2~-uthat1d~yliden-dichinoxalin (3a: vgl. [28]). Aus 1,02 g (2,69 mmol) 
2,3-Dimethyl-6-nitro-I -phenylchinoxalinium-perchlorat ( la) ,  0,75 g (2,69 mmol) 3-Methyl-2-methyliden- 
6-nitro-I-phenyl-1.2-dihydrochinoxalin (2a) und 0,83 g (4,57 mmol) gepulvertem Kupfer(l1)-Salz wurde 
eine trockene Mischung hergestellt. Nach Zusatz einer Losung von 0,32 g Eisessig in 4.5 ml CH,CN 
wurde kurz zum Sieden erhitzt, dann 20 Min. bei 95" geriihrt. Die ausgeschiedenen Kristalle wurden ab- 
gesaugt, mit CH3CN. wassr. NH3-Losung (ca.  7 ~ ) ,  Aceton und Digthylather gewaschen und i. V. bei 80" 
getrocknet: 0,90 g (60%) 3a. 

Analog wurden aus 0,94 g (2,47 mmol) la ,  0,23 g (0,82 mmol) 2a und 0,45 g (2,48 mmol) 
Kupfer(l1)acetat in 4 ml CH,CN (10 Min. Siedetemp., 20 Min. 85") 0,45 g (49%) 3a erhalten. DC. an 
Kieselgel rnit AcOEt oder CH2C12. Analysenprobe aus DMF/CH,CN, Smp. 288-290". 

C3,H2,N604 Ber. C 69,l H 4,4 N 15.1 0 11,5% 
(556,6) Gef. ,, 69,2 ,. 4,5 ,, 15,O ,, tl,5% 

3,3'- Ditnetlzyl- I ,  I '-dipheny/- I ,  I ',2,2'- tetrah~dro-2,2'-atliandiylidend~chino.~a/in-6.6'-dicarhoniiril 
(3b). Ein Gemisch von 0,87 g (2,49 mmol) 6-Cyano-2,3-dimethyl-I-phenylchinoxalinium-perchl~rat ( lb)  
und 0,37 g (2,04 mmol) gepulvertem Kupfer(I1)acetat wurde in 5 ml CH,CN 20 Min. bei 90" geruhrt. 
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Zur grunstichigen Losung wurde bis zum Farbumschlag nach rotviolett Pyridin getropft. Die ausgeschie- 
denen Kristalle wurden abgesaugt, rnit CH3CN, wassr. NH3-Losung und C H 3 0 H  gewaschen und bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet: 0,37 g (59%) 3b, Smp. 295-297". - DC. an Kieselgel rnit Et20, CH,OH 
oder CH,C1,/Et20 1 : 1.  

C34Hp,N6+0,35 H,O Ber. C 78,l H 4,8 N 16,l 0 1,1% 
( 5 2 2 3  Gef. ,, 78,l ,, 4,8 ,, 16,2 ,, 0,9% 

Probe umkristallisiert aus C6H5Cl: Smp. 303-305". 

C34H24N6 Ber. C 79,l H 4,7 N 16,3 CI O,O% 
(5 16,6) Gef. ,, 79,l ,, 5,0 ,, 16,O ,, 0,4% 

6,6'-Dimesyl-3,3'-dimet~i~i-l,l'-dipheiiyl-l,I~,2,2~-tetruliydro-2,2~-aiiiundi~~lidetidichinoxulin (3c). Ein 
Gemisch von 0,54 g (1,3 1 mmol) 6-Mesyl-2,3-dimethyl-I-phenylchinoxalinium-perchlorat (lc) und 0,14 g 
(0,45 mmol) 6-Mesyl-3-methyl-2-methyliden-l-phenyl-l,2-dihydrochinoxalin (2c) wurde rnit 0,27 g (l,49 
mmol) Kupfer(1I)acetat und 1 ml CH,CN 20 Min. bei 85" stehen gelassen. Nach Zusatz von cu. 0,2 ml 
(10 Tropfen) Pyridin und 3 ml CH3CN wurden die ausgeschiedenen Kristalle abgesaugt und rnit 
CH3CN, wassr. NH3-Losung und CH3CN gewaschen: 0,25 g (46%) 3c, Smp. 260-263". DC. an Kieselgel 
rnit AcOEt oder CH2CI,/Et20 1 : 1. Analysenprobe aus Butanol: Smp. 266-267". 

C3,H3,,N404S2 Ber. C 65,6 H 4,9 N 9,0 S 10,3% 
(622,8) Gef. ,, 65,7 ,, 4,9 ,, 8,7 ,, 9,9% 

Ersatz des CH3CN durch andere Losungsmittel - z. B. Eisessig/Pyridin oder Dimethyl formamid - 
fuhrte zu erheblicher Verminderung der Ausbeute. 

3,3'-Di1nethyl-l,l'-dipfienyl-6,6'-trifluormeihyl-I,1~,2,2'-tetrnhydro-2,2~-~thundi~vlidendirhi~io~ulin (3d). 
Ein Gemisch von 0,49 g (1,22 mmol) 2,3-Dimethyl-l-phenyl-6-trifluormethyl-chinoxalinium-perchlorat 
(Id), 0,12 g (0,40 mmol) 3-Methyl-2-methyliden-l-phenyl-6-trifluormethyl-l,2-dihydrochinoxalin (2d) 
und 0,22 g (1,21 mmol) Kupfer(l1)acetat wurde in 2,5 ml CH3CN/Aceton 1:4 15 Min. bei 90" geruhrt. 
Zur Aufarbeitung wurden 2 ml CH3CN zugegeben, die nadeligen Kristalle abgesaugt, mit CH3CN, 
wassr. NH3-Losung, CH,CN und Diathylather gewaschen: 0,27 g (55%) 3d, Smp. 242-244". 

Analog aus 1,09 g (2,71 mmol) Id und O,42 g (2,31 mmol) Kupfer(l1)acetat in 3 ml CH3CN (5 Min. 
Siedetemp., 10 Min. 90"). Zutropfen von Et3N bis zum Farbumschlag, absaugen, waschen und trocknen: 
O,43 g (52%) 3d. DC. an Kieselgel mit CH2CI,/Et20 oder C,H6/Et20 1 : l .  Analysenprobe aus Propa- 
noVH20. 

C,4H2,F6N2 (602,9) Ber. C 67,8 H 4,O N 9,3% Gef. C 67,7 H 4,l N 9,1% 

3,3'-Dimethyl- 1,l'-diphenyl- 1,1',2,2'- tetrahydro -2,2'- iithondijlidendichino.uolin- 6,6'- dicurhonsau- 
re-diu'thylester (3e). Ein Gemisch von 0,52 g (1,28 mmol) 6-Athoxycarbonyl-2,3-dimethyl- l-phenylchino- 
xalinium-perchiorat (le) rnit 0,39 g (1,27 mmol) 6-Athoxycarbonyl-3-methyl-2-methyliden-l-phenyl~1,2- 
dihydrochinoxalin (2e) und 0,40 g (2,20 mmol) Kupfer(I1)acetat wurde rnit l ,5 ml CH3CN 15 Min. bei 
85" geruhrt. Nach Zusatz von co. 0,2 ml Pyridin und weiteren 3 ml CH,CN wurde der Niederschlag ab- 
gesaugt, rnit CH,CN, wassr. NH3-Losung und nochmals CH3CN gewaschen: 0,45 g (58%) 3e. 

Analog aus 1,09 g (2,68 mmol) le  und 0,41 g (2,26 mmol) 2e in 2 ml CH,CN (30 Min., 90"), Auf- 
arbeitung durch Aufnehmen mit wassr. NH3-Losung und CH2C12 und Einengen der organischen Phase 
auf wenige mi: 0,28 g (34%) 3e. DC. an Kieselgel rnit Et,O oder C6H,/Et20 I :  I. Analysenprobe aus 
Toluol/Ligroin: Smp. 247-249". 

C3,H3,N,O4 Ber. C 74,7 H 5,6 N 9,2 0 10,5% 
(610,7) Gef. ,, 74,8 ,, 5,5 ,, 9,O ,, 10,6% 

6,6'-Dibrorn-3,3'-dim~thyl-l, 1 '-diphenyl-I, 1',2,2'-tetrulz~~~ro-2,2'-a~11ut~dil'/itidichino,ua1itt (3f). Ei n 
Gemisch von 0,85 g (2,05 mmol) 6-Brom-2,3-dimethyl-l-phenyl-chinoxalinium-perchlorat (If) und 0,32 g 
(1,76 mmol) Kupfer(I1)acetat wurde in 4 ml CH3CN 20 Min. bei 90" geruhrt. Nach Abkuhlen auf RT. 
wurde wenig Pyridin zugetropft, der Niederschlag abgesaugt und rnit CH3CN, wassr. NH3-Losung und 
Methanol gewaschen: 0,3 1 g (48%) 3f. Analysenprobe aus ToluoVLigroin: Smp. 278-280". 

C3*H2,Br2N4 Ber. C 61,6 H 3,9 Br 25,6 N 9,0% 
(624,4) Gef. ,, 61,6 ,, 4,1 ,, 25,4 ,, 9,0% 

6,6'-Dichlor-3,3'-dimethyl-I,l'-diphen~i-l, I',2,2'-teiruhydro-2,2'-athu1idi~li~endichiti~xu~in (3g). Ein 
Getnisch von 0,89 g (2.41 mmol) 6-ChIor-2,3-dimethyl-l-phenylchinoxalinium-perchlorat (lg), 0,22 g 
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(0,82 mmol) 6-Chlor-3-methyl-2-methyliden-I-phenyl-I ,2-dihydrochinoxalin (2g) und 0,44 g (2,42 mmol) 
Kupfer(1l)acetat wurde in 4 ml CH3CN kurz zum Sieden erhitzt und 20 Min. bei 90" gehalten. Nach 
dem Absaugen wurden die Kristalle mit CH,CN, wassr. NH3-L6sung, CH3CN und Diathylather ge- 
waschen: 0,43 g (50%) 3g. 

Analog aus 0,93 g (2,52 mmol) l g  und 0,39 g (2,15 mmol) Kupfer(I1)acetat in 4 ml CH3CN (15 Min., 
90'). Nach Kuhlen und Zutropfen von Pyridin wurde abgesaugt und gewaschen: 0,32 g (48%) 3g Smp. 

C32H24C12N4 Ber. C 71,8 H 4,5 CI 13,2 N 10,5% 270-27 1 '. 

(535,5j Gef. ,, 71,9 ,, 4,7 ,, 13,4 ,, 10,6% 

3,3'-Ditne~/~~;l-1,1'-diphenyl-l,1',2,2'-~e~r~hydro-2,2'-u?h~ndiy~idend~chinoxu~in (3h). €in Gemisch 
von 0,59 g (1,76 mmol) 2,3-Dimethyl-l-phenylchinoxalinium-perchlorat ( lh)  [28], 0,41 g (1,75 mmol) 3- 
Methyl-2-methyliden- I-phenyl-1,2-dihydrochinoxalin (2h) und 0,54 g (2,97 mmol) Kupfer(1I)acetat wur- 
de in 3 ml CH,CN kurz zum Sieden erhitzt. Danach wurde noch 15 Min. bei 90" geriihrt, der Nieder- 
schlag abgesaugt, mit CH,CN, wassr. NH3-Losung und CH3CN gewaschen und getrocknet: 0,52 g (63%) 
3h. DC. an Kieselgel mit AcOEt oder CH2C12/Et20 I : I .  Analysenprobe aus Toluol/Ligroin: Smp. 
298-300". 

CI2HZ6N4 (466,6) Ber. C 82,4 H 5,6 N 12,0% Gef. C 82,3 H 5,9 N 11,8% 

3,3',6,6'-Tetrumethyl-l,I'diphenyl-l,l'.2,2'-tetruhydro-2,2'-ci'thandiylidendichino~ulin (3i). Ein Ge- 
misch von 0,58 g (l,66 mmol) 2,3,6-Trimethyl-l-phenylchinoxalinium-perchlorat (li), 0,41 g (1,65 mmol) 
3,6-Dimethyl-2-methyliden-l-phenyl-l,2-dihydrochinoxalin (2i) und 0,51 g (2,8 1 mmol) Kupfer(l1)acetat 
wurde in 2 mi CH,CN 20 Min. bei 85" stehen gelassen. Nach Abkiihlen und Zusatz von 5 ml CH,CN 
und wenigen Tropfen Pyridin wurde der Niederschlag abgesaugt, rnit CH,CN, wassr. NH3-Losung und 
Methanol gewaschen: 0,44 g (54%) 3i. DC. an Kieselgel mit AcOEt oder Et20. Analysenprobe aus Ligro- 
in: Smp. 260-261". 

C34H30N4 (494,6) Ber. C 82,6 H 6,l N 1 1,3% Gef. C 82,4 H 6,l N I1,3% 

6,6'-Dimerhox)i-3,3'-dimeth.vl-l, 1'- diphenyl-I, I ',2,2'- tetruhydro-2,2'-athandiylidendichinoxalin (3j). 
Ein Gemisch von 0,51 g (1,40 mmol) 6-Methoxy-2,3-dimethyI-1-phenylchinoxalinium-perchlorat (lj), 
0,38 g (1,41 mmol) 6-Methoxy-3-methyl-2-methyliden-l-phenyl-l,2-dihydrochinoxalin (2j) und 0,43 g 
(2,37 mmol) Kupfer(1l)acetat wurde in 3 ml CH,CN kurz zum Sieden erhitzt. Danach wurde noch 60 
Min. bei 80" geruhrt, der Niederschlag abgesaugt und rnit CH3CN, wassr. NH3-Losung, Methanol und 
Petrolather gewaschen: 0,49 g (66%) 3j. DC. an Kieselgel mit Et*O/Triathylamin; 3j ist im adsorbierten 
Zustand nicht stabil: Farbumschlag von violett iiber grun nach gelb! Analysenprobe aus Butanol: Smp. 
240-242". 

C3,H3,N402 Ber. C 77,5 H 5,7 N 10,6 0 6,1% 
(526,6) Gef. ,, 77,4 ,, 5,8 ,, 10,5 ,, 6,3% 

3,3'-Dimethyl-I, 1 '-diphenyl-8,8'-diuza-I, I ',2,2'-tetrahydro-2,2'-aithandiylidendichinoxalin (3k). Ein 
Gemisch von 1,38 g (4,l 1 mmol) 2,3-Dimethyl-l-phenyl-8-azachinoxalinium-perchlorat ( lk)  und 0,63 g 
(3,47 mmol) Kupfer(1l)acetat wurde in 4,5 ml CH3CN kurz zum Sieden erhitzt und noch 15 Min. bei 
90" geruhrt. Nach Abkiihlen und Zutropfen von cu. 0,3 ml Pyridin wurde der Niederschlag abgesaugt 
und rnit CH,CN, wgssr. NH3-Losung und Methanol gewaschen: 0,44 g (46%) 3k. DC. an Kieselgel mit 
AcOEt oder Et20.  

C,oH24N6+0,1 H 2 0  Ber. C 76,6 H 5,2 N 17,9 H 2 0  0,4% 
(470,4) Gef. ,. 76,5 ,, 5,1 ,, 18,O ,, 0,3% 

Analysenprobe aus Chlorbenzol: Smp. 325-327". 
C30H24N6+0,1 C6H5C1 Ber. C 76,6 H 5,2 CI 0,7 N 17,5% 

( 4 7 9 4  Gef. ,, 16,6 ,, 5,2 ., 0,8 ,, 17,6% 
1,l'-Bis(4-chlor~~ken~l)-3,3'-dimeih.~l-~,l~,2,2~-~eiruhydro-2~2i-athundivlidendichino~alin (31). Ein 

Gemisch von 0.23 g (0,62 mmol) I-(4-Chlorphenyl)-2,3-dimethylchinoxaIinium-perchlorat (U), 0,17 g 
(0,63 mmol) l-(4-Chlorphenyl)-3-methyl-2-methyliden-l,2-dihydrochinoxalin (21) und 0,l I g (0,61 mmol) 
Kupfer(I1)acetat wurde in 2 ml CH$N 25 Min. hei 85" stehen gelassen. Nach Abkuhlen auf RT. wurde 
der Niederschlag abgesaugt und rnit CH,CN, wassr. NH3-Losung, CH3CN und Petrolather gewaschen: 
0,12 g (36%) 31. DC. an Kieselgel rnit AcOEt oder Et2O. Analysenprobe aus Toluol/Ligroin: Smp. 
26 1-263". C,,H2,C12N4 Ber. C 71,8 H 4,5 CI 13,2 N 10,5% 

(535,5) Gef. ,, 72,O ,, 4,7 ,, 13,O ,, 1o,3% 
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1,1 I -  Bis(4 - chlorpheny1)- 3,3'- diphenyl-l ,1' ,2,2'-  tetrahydro-2,Z'- arhandiylidendichinoxalin (3m). Ein 
Gemisch von 1,34 g (3,ll mmol) lm mit 0,48 g (2,64 mmol) Kupfer(I1)acetat wurde in 4 ml Acetonitril 
70 Min. bei 90" geruhrt. Nach Abkiihlen auf RT. und Zutropfen von ca. 0,2 ml Pyridin wurde der 
Niederschlag abgesaugt und rnit CH3CN, wassr. NH3-Losung und Methanol gewaschen: 0,17 g (17%) 3m 
als orange Kristalle, Lijsung in CH2C12 rotviolett. DC. an Kieselgel rnit CH2CI2/Et2O. 

C42Hz8C12N4+0,25 H 2 0  Ber. C 76,O H 4,3 CI 10,7 N 8,4 0 0,6% 
(664,l) Gef. ,, 76,O " 4,5 ,, 10,7 ,, 8,4 ,, 0,8% 

Analysenprobe aus Toluol: 

C,2H2&1zN,+0,2 C7H8 Ber. C 76,9 H 4,4 CI 10,5 N 8,3% 
(678,O) Gef. ,, 76,7 " 4,8 ,, 10,5 ,, 8,4% 

Analysenprobe aus DMF: 

C42H,8CI,N4+0,25 DMF Ber. C 75,7 H 4,4 CI 10,5 N 8,8% 
( 6 7 7 3  Gef. ,, 75,8 ,, 4,5 ,, 10,3 ,, 8,6% 

1,1',3,3'-Tetramethyl-6,6'-dinitro- I ,  1',2,2'- tetrahydro -2,2'-athandiylidendichinoxalin (3n). Ein Ge- 
misch von 0,54 g (1,70 mmol) 1,2,3-Trimethyl-6-nitrochinoxalinium-perchlorat (In), rnit 0,26 g (1,43 
mmol) Kupfer(I1)acetat wurde in 3 ml CH3CN/Aceton 2: 1 kurz zum Sieden erhitzt und noch 15 Min. 
bei 90" geruhrt. Nach dem Abkuhlen wurde rnit reichlich Aceton verdunnt, der Niederschlag abgesaugt 
und rnit Aceton, wassr. NH3-Losung, nochmals Aceton und Et20  gewaschen: 0,24 g (65%) 3n. DC. an 
Kieselgel rnit DMF oder AcOEt: die Substanz neigt zum Auskristallisieren auf der DC.-Platte. Analysen- 
probe aus DMF/Essigsaureanhydrid 20: 1 als feine dunkelrote Nadeln, Smp. > 350" (langsame Sublima- 
tion). 

C22H2,N604 Ber. C 61,l H 4,7 N 19,4 0 14,8% 
(432,4) Gef. ,, 61,l ,, 4,8 ,, 19,3 ,, 14,9% 

6,6',7,7'-Tetrachlor-l,l:3,3,3'-~etrarnethyl-l,l',2,2'-tetrahydro-2,2'-arhandiylidendich~no~alin (30). Ein 
Gernisch aus 1,67 g (4,89 mmol) 6,7-Dichlor-1,2,3-trimethylchinoxalinium-perchlorat (lo) und 0,75 g 
(4,13 mmol) Kupfer(I1)acetat wurde in 5 ml CH3CN 20 Min. bei 85" geriihrt. Nach Abkuhlen auf RT. 
und Zugabe von 0,s ml Pyridin wurde der Niederschlag abgesaugt, rnit CH3CN, wassr. NH3-Losung und 
Methanol gewaschen und im Exsikkator uber NaOH und H2S04 getrocknet: 0,55 g (47%) 30. Analysen- 
probe aus DMF, Smp. 283-286". 

C22H,&I4N4+0,2 DMF Ber. C 54,9 H 4,O C1 28,7 N 11,9% 
(494,8) Gef. ,, 54,8 ,, 3,9 ,, 28,8 ,, 1 l,6% 

2.2. Durch Oxydation mit Silberoxid. - Alle Umsetzungen im verschlossenen Reaktionsgefass. 
Herstellung von 3b. Ein Gemisch von 0,354 g (1,37 mmol) 3-Methyl-2-methyliden-I-phenyl-1,2-dihy- 

drochinoxalin-6-carbonitril (2b) mit 0,158 g (0,68 mmol) gepulvertem Silberoxid wurde in 5 ml Eisessig 
18 Std. bei RT. geruhrt. Zur Trennung vom anorg. Ruckstand wurde rnit reichlich CHC1, verdunnt, fil- 
triert und eingeengt. Die Substanz kristallisierte in feinen, roten Nadeln, Smp. 295-297". Nach Waschen 
(CH30H) und Trocknen: 0,07 g (20%) 3b. 

Herstellung von 3c. Ein Gemisch von 1,21 g (2,93 mmol) l c  rnit 0,27 g (1,16 mmol) gepulvertem 
Silberoxid wurde in 10 ml Eisessig 30 Min. zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkuhlen und Zugabe von ca. 
50 ml verd. wassr. HC104-Losung wurde der blaue Niederschlag abgesaugt und rnit wenig angesauertem 
(HCIO,) AcOEt gewaschen. Zur Trennung von den anorg. Beimengungen wurde in Pyridin/CHzCl2 
gelost, das Filtrat auf ca. 50 ml eingeengt und die Farbbase durch Zusatz von Propanol/Wasser 1 : 1 und 
erneutes Einengen gefallt, abgesaugt und rnit wenig CH3CN und Et20 gewaschen: 0,21 g (23%) 3c. 

Herstellung von 3f. Ein Gemisch von 1,79 g (4,33 mmol) If rnit 0,40 g (1,73 mmol) gepulvertem 
Silberoxid wurde in 5 ml DMF 65 Std. bei RT. geschuttelt. Zur Trennung vom Silberpulver wurde fil- 
triert und der Ruckstand mit heissem DMF, reichlich Aceton, dann Pyridin/CH2C12 gewaschen. Das 
vereinigte Filtrat wurde auf 40 ml eingeengt, das Produkt rnit 30 ml verd. wassr. NH3-Liisung ausgefallt, 
der Niederschlag abgesaugt, bis zurn farblosen Ablauf rnit Methanol gewaschen und getrocknet: 0,40 g 
(30%) 3f. 

Herstellung yon 3g. - a) In 5 ml DMSO wurden 1,68 g (4,55 mmol) lg mit 0,42 g (1,81 mmol) 
Silberoxid 40 Std. bei RT. geschuttelt. Danach wurde rnit 50 ml Methanol verdunnt und das Gemisch in 
200 ml verd. wassr. HC104-Losung eingetragen, der tiefblaue Niederschlag abgesaugt und rnit angesauer- 
tem hhanol/Wasser 1 : 1 bis zum blassgelben Ablauf gewaschen. Nach 3 Tagen im Exsikkator hatten die 
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KriStdlk eine schmutzig-grune Farbe angenommen. Zur Trennung vom Silberpulver wurde mit DMF/ 
Pyridin aufgenommen, filtriert und der Ruckstand bis zum farblosen Ablauf mit CH2C12 gewaschen. 
Das vereinigte Filtrat wurde auf 30 ml eingeengt, der Niederschlag abgesaugt, mit Methanol gewaschen 
und  getrocknet: 0,37 g (30%) 3g. 

b) Ein Gemisch von 1,21 g (3,27 mmol) lg  und 0,38 g (1,64 mmol) Silberoxid wurde mit 4 ml D M F  
40 Std. bei RT. geschuttelt. Danach wurde mit 30 ml Triathylamin und 1,5 1 CH2C12 verdunnt, 3 Tage ge- 
ruhrt, die filtrierte, rotviolette Losung eingeengt, das Produkt durch Zusatz von Methanol und Wasser 
ausgefallt, abgesaugt und mit CH3CN und Methanol gewaschen: 0,39 g (45%) 3g. 

HersteNiing IWI 3i. Ein Gemisch von 1,22 g (3,50 mmol) l i ,  0,28 g (1,21 mmol) gepulvertem Silber- 
oxid und 0,15 g (1,89 mmol) Pyridin wurde in 5 ml DMSO 44 Std. bei RT. geschuttelt. Zur Aufarbeitung 
wurde filtriert, der Ruckstand mit DMF/Tri&thylamin und reichlich CH2CI, gewaschen. Das vereinigte 
Filtrat wurde eingeengt, das Produkt durch Zusatz von MethanoVkonz. wassr. NH3-Losung 10: I gefallt, 
abgesaugt, mit wenig CH,CN gewaschen und iiber Kieselgel und Natriumbydroxid getrocknet: 0,29 g 
(34%) 3i. 

Herstelhirig run 3j. Ein Gemisch aus 5,09 g (13,95 mmol) l j  und 1,61 g (6,95 mmol) gepulvertem 
Silberoxid wurde in 15 ml DMF 18 Std. bei RT. geruhrt. Danach wurde mit 100 ml H20/konz. wassr. 
NH3-Losung I : 1 versetzt, iiber ein Faltenfilter filtriert und mit C H 3 0 H / H 2 0  1 : I  neutral gewaschen. 
Zur Trennung vom Silverpulver wurde in Dicblorathan gelost und filtriert, wobei die organische Sub- 
stanz mit violetter Fdrbe i n  Losung ging. Nach Eindampfen wurde mit Methanol aufgenommen, das 
Unlosliche abgesaugt und bis zum blassvioletten Ablauf mit weiterem Methanol gewaschen: 1,41 g 
(38%) 3j. 

Herstellung vuii 31. Ein Gemisch von 1,83 g (4,96 mmol) 11 mit 0,46 g (1,99 mmol) gepulvertem Sil- 
beroxid wurde in 4 ml DMSO 40 Std. bei RT. geschuttelt. Danach wurde in ca. 200 ml Eiswasser/6Oproz. 
wassr. HCI04-Losung 40: 1 eingetragen, der Niederschlag abgesaugt und mit reichlich angesauertem 
(HCIO,) Athanol gewaschen. Zur Trennung vom anorganischen Ruckstand wurde in Aceton gelost, 
filtriert und nach Zusatz von Triathylamin auf wenige ml eingeengt. Nach Zusatz von 40 ml CH3CN 
wurde kurz zum Sieden erhitzt, ca. 2 Std. stehen gelassen, der Niederschlag abgesaugt und bis zum farb- 
losen Ablauf mit weiterem CH3CN gewaschen: 0,66 g (50%) 31. 

3. Spontane Umwandlungen. - Falls nichts anderes vermerkt, erfolgten die Umsetzungen unter 
Ausschluss von Luftsauerstoff. 

Bildurig yon 3c. - a) In 10 ml DMF wurden 1,73 g l c  3 Std. bei RT. geruhrt, wobei bereits nach 
wenigen Min. eine tiefblaue Farbung auftrat. Zur Aufarbeitung wurden 60 ml Wasser und 20 ml konz. 
wbsr .  Na2COj-Losung zugesetzt, der Niederschlag abgesdugt, mit reichlich Wasser gewaschen, getrock- 
net, in Acetonitril (ca.  30 ml) suspendiert, erneul abgesaugt und getrocknet: 0,38 g (31%) 3c, Smp. 
260-263". 

Aus den wassr. Mutterlaugen kristallisierten nach 24 Std. 0,03 g 2-An7ino-4-rnes~l-diphenL.larnin (6c) 
als farbloseKristalle, Smp. 143-147", Misch-Smp. mit authentischem 6c [21] 146-150". - FT.-'H-NMR. 
(90 MHz, Aceton-d6; registriert als 2,2-Bis(trideuteriomethyl)-5-mesyl-l-phenyl-benzimidazolin): 2,77 (ni, 
CDnH3-,,); 2,80 (5, H2O); 3,01 (s, CH3S); 4,85 (br. s, HN);  6,7-7,s ( m ,  8 arom. H). 

Die zweiten Mutterlaugen (CH3CN) wurden eingedampft und der Ruckstand aus Aceton/Ligroin, 
dann MethanoVWasser umgefhllt: 0,02 g gelborange Kristalle, Smp. 200-210". Im DC. (Kieselgel/Et,O) 
farblose, hellgelbe und orangegelbe Zone. - MS.: s. [29]. 

b) Aus 2,83 g l c  in 15 ml DMF unter Durchleiten von 0, wahrend 3 Std. Aufarbeitung wie unter a:  
0.49 g (23%) 3c. 

Bildzrng ~ 0 1 1  3d. - a) In 20 ml DMSO wurden 2,97 g Id 17 Std. bei RT. geruhrt. Aus der tiefblauen 
Losung wurde die Farbbase durch verd. wassr. Na2C03-Losung gefallt. Zur Nachreinigung wurde in 
CH2C12/Methanol gelost und nach Zugabe von PropanoVWasser 1 : 1 bis zur Kristallisation eingeengt. 
Nach Waschen mil wenig Methanol und Trocknen uber Kieselgel und NaOH: 0,55 g (25%) 3d, Smp. 
223-227". 

b) In 15 ml DMSO wurden 4,49 g Id unter Durchstromen von 0 2 4  Std. bei RT. geruhrt. Nach ana- 
loger Aufarbeitung 0,39 g (12%) 3d. 

Bildung yon 3g. I n  5 ml Eisessig/Propanol 1 : 1 wurden 0,68 g (1,27 mmol) 2g 20 Min. bei 120" ge- 
ruhrt. Nach dem Abkuhlen wurde mit 50 ml Methanol verdunnt, der Niederschlag ahgesaugt, mil 
Methanol gewaschen und getrocknet: 0,21 g (3 1%) 3g. 
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Bildurig wn 3h. - a) In  10 ml DMSO wurden 3,03 g l h  20 Std. bei RT. geriihrt. Zur Aufarbeitung 
wurden 10 ml konz. wassr. NH,-Losung, 100 ml Methanol und 200 ml Wasser zugeselzt. Der Nieder- 
schlag wurde abgesaugt und rnit AcetodDiathylather und wenig Dichlorathan gewaschen: 0,78 g (37%) 
3h, Smp. 290-297". 

h) In 15 ml DMSO wurden 3,05 g l h  unter Durchleiten von O2 4 Std. bei RT. geruhrt. Nach analo- 
ger Aufarbeitung 0,68 g (32%) 3h. 

Bildung ron 31. - a) Eine Losung von 1.47 g (6,7 mmol) 2'-Amino-4-chlor-diphenylamin [Zl] ,  1,33 g 
(15,4 mmol) Biacetyl und 15 ml Eisessig in 60 ml Propanol/Wasser 3 :2  wurde 60 Min. unter Riickfluss 
erhitzt. Nach Abkiihlen auf RT. wurden 40 ml konz. wassr. NH3-Losung zugesetzt. Der Niederschlag 
wurde abgesaugt, mit wenig DMF, dann mil 40 ml CH,CN gewaschen und getrocknet: 0,32 g (18%) 31. 

b) I n  15 ml DMSO wurden 0,82 g (2,22 mmol) 11 und 0,60 g (2,23 rnmol) 21 18 Std. bei RT. geruhrt. 
Nach Zusatz von verd. wassr. NH3-Losung wurde der Niederschlag abgesaugt, in reichlich CH,CN 
suspendiert, erneut abgesaugt und getrocknet: 0,56 g (47%) 31. 

B i f d u ~  1'011 3n. Eine Losung von 1,55 g (9,27 mmoi) 2-Amino-4-nitro-N-methylanilin und 1,Ol g 
( 1  1,7 mmol) Biacetyl in 15 ml Trifluoressigsiure wurde 24 Std. bei RT. stehen gelassen. Die resultierende 
Losung des 1,2,3-Trimethyl-6-nitrochinoxalinium-trifluoracetats ('H-NMR.-Kontrolle) wurde in eine 
Mischung von 5,O g NaHCO, und 200 ml Wasser eingeruhrt. Nach 20 Min. Stehenlassen bei RT. und 
Zugabe von 8,0 g NaCIO, wurde der Niederschlag abgesaugt, mit Eisessig und wenig Aceton/Diathyl- 
ather gewaschen und getrocknet: 0.34 g In, Smp. 205-210", farblose Kristalle (vgl. [21]). Aus den blau- 
grunen Filtraten liess sich durch Zusatz von verd. wassr. NaOH-Losung die Farbbase fallen. Nach Ab- 
saugen, Waschen rnit Wasser, CH,CN und wenig CH,CI, betrug die Ausbeute 0,44 g (22%) 3n, Smp. 

Bildiitig \'on 30. In 15 ml DMSO wurden 1,64 g l o  60 Min. bei RT. geriihrt. Die tiefblaue Losung 
wurde rnit 60 ml Aceton verdunnt und zusammen mit 10 mi konz. wassr. Na2C03-Losung in 200 ml 
Wasser eingetragen, der Niederschlag abfiltriert und rnit reichlich Wasser, dann Methanol und Diathyl- 
ather gewaschen: 0,42 g (37%) 30 als rote Kristalle, Smp. 283-286" (Sublimation a b  260"). Durch Aufar- 
beitung der Mutterlaugen liess sich eine zweite, weniger reine Fraktion gewinnen. 

Bildung SOPI I .  1'.3,3'-Terra111eth~l-l, 1',2,2'-tetvah~dro-2,2'-a~l~undiylidendic~~ino.ualin (3p; vgl. [23]). 
In 15 ml DMF wurden 2,26 g 1,2,3-Trimethylchinoxalinium-perchlorat ( lp)  24 Std. bei RT. geruhrt. Zur 
Aufarbeitung wurde eine Losung von 0,91 g NaHC03 in 75 rnl Wasser/l-Propanol 4 :  I zugetropft, der 
Niederschlag abgesaugt. rnit Wasser, Aceton/Wasser und Acetonitril gewaschen und getrocknet: 0,68 g 
(46%) 3p, Smp. 187-188". DC. an Kieselgel mit AcOEt oder an A1,0, mit C1CH2CH2CI. 

Bildung von I ,  1',3,3',6,6', 7,7'-0ctu1ne~l~~~l-1,1',2,2~-~etrul1~dro-2,2'-~ithundi~lidendi~hino.~alin (3q). - 
a) Herstellung lion 1,3,6,7-Te1ran~ethyl-Z-n1eth~liden-l,2-dih~drochino.uali~1 (2q): In  eine siedende Losung 
von 0,77 g (19,3 mmol) Natriumhydroxid in 60 ml Methanol wurden 3 , l l  g (10,3 mmol) 1,2,3,6,7-Penta- 
methylchinoxalinium-perchlorat ( lq)  eingetragen. Danach wurde ca. 20 Min. geruhrt, der Eindampf- 
riickstand der rnit wenig Aktivkohle behandelten Losung rnit 100 ml Wasser versetzt, der Niederschlag 
abgesaugt, mil Wasser gewaschen und getrocknet: 1,68 g (81%) 2q, Smp. 71-74". - FT.-INMR. (90 MHz. 

HCH=C(2)) ;  4,22 (d, HCH=C(2)) ;  6,64 (3 ,  H-C(8)); 7,16 (s, H-C(5)). FT.-IH-NMR. (D6-Aceton): 2,17 

> 350". 

CDCl,): 2,21 (s, HjC-C(6)); 2,27 (s, H,C-C(7)); 2,30 ( s ,  H3C-C(3)); 3,13 (s, H,C-N(I)), 3,93 (d, 

(s, H,C-C(3)): 2,21 (s ,  H,C-C(6)): 2,24 (s, H3C-C(7)); 3,12 (s, H,C-N(I)); 3.98 (d, HCHzC(2)) ;  4,23 (d,  
HCHzC(2)) ;  6,79 (s, H-C(8)); 7,06 (s, H-C(5)). 

b) In 5 mi DMF wurden 0,95 g (3,16 mmol) lq mit 1,27 g (6,34 mmol) 2q 70 Std. bei RT. geruhrt. 
Die ausgeschiedenen Kristalle wurden abgesaugt, mit wenig CH,CN gewaschen und getrocknet: 0,45 g 
(24%) 3q. Analysenprobe aus Propanol/CH,CN I : 3 als Kristalle rnit bronzefarbener Reflektion, Smp. 
23 1-233", Losungen (CICH,CH,CI oder Propanol) violett. 

C2hH30N4 (398,6) Ber. C 78.4 H 7,6 N 14,1% Gcf. C 78,4 H 7.6 N 14,1% 
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