
Azornethine mit Stickstofflosf-Gruppen IV1) 

methylchinoxalin-jodiden und p-Nitroso-N, N-bis- 
(/J-chlorathyl)-anilin bzw. p-Nitroso-N, N-bis- 

( B -  hydroxyath yl)-anilin 

Von WERNER SCHULZE 

Nitrone und Cyan-anile aus verschiedenen Pyridinio- 

Inhaltsiibersicht 
Durch Reaktion von %(Pyridiniomethyl)-chinoxalinjodid und Z-(Pyridiniomethyl)-3- 

methyl-chiiioxalinjodid rnit p-Nitroso-N,N-bis-(P-chlorathy1)-anilin bzw. pNitroso-N,N-bis- 
(P-hydroxyathy1)-anilin werden die entsprechenden Nitrone erhalten. Bei Gegenwart von 
Natriumcyanid entstehen die betreffenden Cyan-anile. Diese bilden sich auch ilus den Nitronen 
und Natriumcyanid. Aus 2,3-Bis-(pyridiniomethyl)-chinoxalin-dijodid, den Nitrosoverbin- 
dungen und Natriumcyanid entstehen nicht die 2, a-Bis-(cyananile), sondein Verbindungen 
mit ganz anderer, noch nicht viillig gekliirter Struktur. 

In deli voraiigegangeiieii Veroffentlichurigen n urde bereits eiiie Anzahl 
voii Azomrtliinen mit Stickstofflost-Gruppen beschrieben, die als poten- 
tielle Cytostatika synthetisiert wurden. Die Arbeiten wurden nun auf ana- 
loge Azomethine mit Chinoxalin als Tragermolekiil ausgedehnt. Als Xus- 
gangsniaterial dienten die aus 2-Methylchinoxalin und 2,s-Dimethylchi- 
rioxalin durch KING-Reaktion erhaltlichen Pyridiniumsalze. Aus 2-(Pyri- 
diniomethyl)-3-niethyl-chinoxalin-jodid und aus 2.3-Bis-(pyridinioinethyl)- 
chinoxalindijodid konnte rnit p-Nitroso-N, N-bis-(0-hydroxykthyl)-anilin 
keiu kristallines Nitron erhalten werden. 2,3-Bis-(pyridiniomethyl)-chino- 
xalin-dijodid liefert rnit p-Nitroso-N, N-bis-(/3-chlorathyl)-aiiilin und 
p-N itroso-N, N-bis- (P-hydroxyathy1)-anilin in Gegenwart von Natrium cyanid 
Verbindungen, denen vielleicht, mit allein Vorbehalt, die Struktur X bzw. 
X I  zuzuordnen ist. Eine Ubersicht uber die dargestellten Verbindungen 
gibt die folgende Tabelle. 

Auf die Reaktion der Nitrosoverbindungen mit 2,S-Bis-(pyridinio- 
methyl)-chinoxalin- tlijodid und Natriumcyanid mu13 noch naher eingegan- 
gen werden. Bei der Umsetzung mit p-Nitroso-N, N-bis-(/I-chlorathy1)- 
anilin I#& sich in geringer Ausbeute eine orangefarbene Verbindung iso- 

1) Teil 111, J. prakt. Chem., im Drnck. 
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lieren, deren Elementaranalyse nicht auf die zu erwartende Verbindung 
XIIIa stimmt, sondern auf eine Zusammensetzung C,,H,,CI,N, deutet. 
p-Nitroso-N, N-bis-(B-hydroxyathy1)-anilin liefert in wesentlich besserer Aus- 
beute eine Verbindung C,,H,,N,O,, die ebenfalls nicht) XI11 b sejn kann. 

CN 
C-N-k I \-N(R)z 

\=/’ XI11 a: R = --CH,-CH2CJ 
I b: R = -CH,--CH,OH 

\/“’\C=Nd \-N( R), C :  R = -CH, 
I \J 

flNy’ 
CN 

WESTPHAL und JANN 2, haben p-Nitroso-N, N-dimethyl-anilin mit 2,3- 
Bis-(pyridiniomethy1)-chinoxalin-dibromid und Natriumcyanid umgesetzt 
und ordnen dem kupferroten Reaktionsprodukt die normalerweise zu erwar- 
tende Struktur XIIIc zu. HENSEKE und B:4HNER3) haben dieselbe Reak- 
tion mit 2,3-Bis-(pyridiniomethyl)-chinoxalin-dijodid durchgefuhrt und das 
gleiche, von ihnen ebenfalls als XlII  c beschriebene Produkt erhalten. Wir 
haben beide Vorschriften naehgearbeitet (in der Vorschrift von HENSEKE 
und BAHNER mu13 es 2,6 g KCN statt 1,6 g KCN hei8en) und die gleiche 
Verbindung in guter, aber durchaus nicht quantitativer Ausbeute erhalten. 
Man mu13 beachten, daB an dem in sehr feinen Nildelchen anfallenden 
Rohprodukt vie1 Losungsmittel anhaftet und die Ausbeute erst nach gutom 
Trocknen bestimmt werden kann. Obwohl die angegebenen und auch die 
von uns erhaltenen Werte der Elementaranalyse etwa auf die Formel XIIIc 
stimmen, kann diese aus folgenden Grunden nicht richtig sein : 

1. Das UV-Spektrum stimmt mit den analogen Produkten aus p-Nitroso- 
N, N-bis-(8-chlorathy1)-anilin und p-Nitroso-N, N-bis-(B-hydroxyathy1)-ani- 
lin, fur die nach der Elementaranalyse Formel XI11 nicht in Frage kommt, 
gut iiberein. Die UV-Spektren dieser Verbindungen weisen einen vollig 
anderen Charakter auf als die Spektren der Cyan-anile 171, VII, VIII  und 
IX. 

2. obereinstimmung zwischen den 3 in ihrer Struktnr unklaren Ver- 
bindungen besteht auch darin. daB sie sich in starker Siiure mit violetter 
Farbe losen und sehr saurestabil sind. Beide Eigenschaften weisen darauf 
bin, daB die Struktur XI11 nicht zutreffen kann. Die Verbindungen VI, 
VII, VII I  und I X  losen sich in halbkonzmtrierter Salzsiiure mit gelblicher 
Farbe und werden von der Stiure bereits nach ‘1, Stunde vollstandig gespal- 
ten, so da13 beim Versetzen mit Ammoniak keine Fallung des Ausgangs- 
produkts mehr eintritt. Die violetten Losungen der 3 ungeklarten Verbin- 

2) 0. WESTPHAL u. K. JANN, Liebigs Ann. Chem. 605, 8 (1957). 
3, G. HENSEKE u. R.-J. BAHNER, Chem. Ber. 91, 1605 (1958). 
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dungen bleiben dagegen auch iiber einen wesentlich groaeren Zeitraum 
unverandert, so daB die Ausgangssubstanzen mit Ammoniak praktisch 
quantitativ wieder ausgefallt werden konnen. Auch gegen konzentrierte 
Salzsaure sind sie bestandig, und sogar ein kurzes Kochen mit der Siiure 
bewirkt keine Spaltung. Es kann sich also keinesfalls urn Cyan-anile der 
Formel XI11 handeln. 

Urn weitere Anhaltspunkte fur die Struktur dieser Verbindungen zu 
erhalten, wurden noch folgende Untersuchungen durchgefuhrt : 

1. Es wurde das UV-Spektrum der Chlorlthyl-Verbindung (X 2 )  in 
iithanolischer Schwefelsiiure (es entsteht die oben erwahnte violette Losung) 
gemessen. Dabei bleiben die beiden kurzwelligen Maxima praktisch unver- 
iindert (266 bzw. 272 und 349 bzw. 352mp), wahrend das langwellige 
Maximum von 435 auf 562 mp verschoben wird. 

2. Das Molekulargewicht der Methyl-Verbindung (XI1 2 )  wurde kryo- 
skopisch in Acetanilid bestimmt. Der gefundene Wert von 320 (berechnet 
fur XII: 313) ist infolge der geringen, aber gegenuber anderen Losungs- 
mitteln noch relativ hohen Loslichkeit der Verbindung in Acetanilid und 
der damit verbundenen geringen Schmelzpunktdepression nicht sehr sicher. 

3. Die UR-Spektren aller 3 Verbindungen zeigen eine starke YC E N 
bei etwa 2200 cm-l. 

4. Die Methyl-Verbindung (XI1 2 )  wurde in Dimethylformamid-Wasser- 
Gemisch mit Natriumdithionit behandelt. Es bildete sich ein gelbes Reduk- 
tionsprodukt, das stark autoxydabel ist und dabei das Ausgangsprodukt 
zuriickbildet. 

5. Es wurde untersucht, ob die Verbindungen auch aus den entsprechen- 
den Dinitronen und NaCN entstehen (die Cyan-anile VI, V I I  und VIII 
entstehen glatt aus den Nitronen I, 11 und I11 und Natriumcyanid). Zu 
diesem Zweck wurde das Dinitron V durch Reaktion des 2,3-Bis-(pyridinio- 
methyl)-chinoxalin-dijodid mit p-Nitroso-dimethylanilin und K,CO, her- 
gestellt. HENSEKE und BAHxER3) beschreiben, daB sie V aus dem 2,3-Bis- 
(pyridiniomethy1)-chinoxalin-dijodid, p-Nitroso-dimethylanilin und K,CO, 
in waBrig-methanolischer Losung durch zweistiindiges Sieden in 8Oproz. 
Ausbeute als dunkelrote Blattchen vom Schmp. 208" erhalten haben. Wir 
haben die Vorschrift nachgearbeitet und konnten clas Ergebnis weder nach 
den Eigenschaften des erhaltenen Produkts noch nach der Ausbeute besta- 
tigen. Wir erhielten 1 g eines braunvioletten, bei etwa 230- 240" schmelzen- 
den Produkts. Es ist nach unseren Erfahrungen mit anderen Nitronen dieser 
Art auch sehr unwahrscheinlich, daB das Dinitron ein zweistundiges Erhitzen 
in waBrig-methanolischer, alkalischer Losung vertriigt. Wir konnten das 
Dinitron V jedoch beim Arbeiten rnit wasserfreieni K,CO, in der Kalte als 
braungelbes bis braunorangenes Kristallpiilver in guter Ausbeute gewinnen. 
1.5* 
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(In der gleichen Weise konnte auch IV, jedoch nicht die analoge Hydroxy- 
athyl-Verbindung, kristallin erhalten werden.) Bei der Umsetzung von V 
niit Natriumcpanid konnte tatsachlich XI1 als Reaktionsprodukt isoliert 
werden. 

Diese Ergebnisse stehen niit der Struktur X his XI1 nicht in Wider- 
spruch, beweiseii sie aber auch nicht. Es ist aiidererseits nicht ungewohnlich, 
daS bei der Reaktion von 2,3-Bis-(pyridiniomethyl)-chinoxalin-dijodid mit 
den p-Nitrosoanilinen und Natriumcyanid nicht die erwarteten 2,S-Bis- 
(cyan-anile) XI11 entstehen. Wie schon F. KROHNKE und G. KROHNKE 
fanden, entsteht aus o-Xylylendicyanid und p-Nitroso-dimethylanilin bzw. 
o-Xylylendibromid, p-Nitrosodimethylanilin und NaCN ebenfalls nicht das 
Bis-(cyan-anil), sondern eine Verbindung, die nach K R ~ H N K E  entweder 
die Struktur XIV oder XV hesitzt. 
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N- -- N(CHJL 0 
I /  \=/- /I 

X rv XV 

Der Abt. Organische Analyse unseres lnstituts danke ich fiir die Auu- 
fuhrung der Elementaranalysen. Herrn H. FRITZSCHE sei fur die Aufnahme 
der UR-Spektren iind Herrn K. WEHRBERGER fur die Aufnahme der TJV- 
Bpektren gedankt. 

Experimentellw Teil 
2-(Pyridiniomethyl) -chinoxah-jodid 

Zu einer Losung von 7,2 g 2-Methylchinoxalin in 40 ml Pyridin -erden vorsichtig unter 
Ruhren 12,7 g Jod gegeben. Die Mischung wird zwci Rtunden im Wasserbad auf 90" erhitzt. 
Der entstandene Kristallbrei wird nach dein Abkuhlen abgesaugt und mit Aceton, wenig 
Wasser und Methanol gewaschen. Ausbeute 12 g (80% d. Th.). Aus Methanol nnter Zusatz 
von ilktivkohle erh&lt man hellgelbe Kristalle, die bei etwa 220" unter Zersetzung schmelzen 
(dcr Schmp. hangt stark von, der Erhitzungsgeschwindgkeit ab. GREEX und DELABY 5), die 
die Verbindung auf andere, Weise erhalten haben, geben einen Schmp. von 196" an). 

CIIH,,JPU', (349,2) her.: C 48,15; H 3,47; X 12,03; J 36,35; 
gef.: C 48,35; H 3,48; K 12,OO; J 3537. 

2- (Pyridiniomethyl) -3-methyl-chinoxalin - jodid 
25,4 g Jod werden in eine Losung von 16,8 g 2,3-Dimethylchinoxalin in 90 ml Pyridin 

unter Ruhren eingetragen. Die Mischung wrd irn Wasserbad langsam auf 90" erw&rmt und 

j) F. KROHNKE u. G. KROHNIIE, Chem. Ber. 91, 1474 (1958). 
>) -1. GREEN 11. R. DELABI-, Bull. Sac. chim. France. MCm. [5] 1955, 704; (Chem. Zbl. 

1956, 134). 
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4 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Each dem Abkiihfen und Reiben kristallisieren 
15 g (42% d. Th.) des Produkts aus, das mit Aceton gewaschen und aus Methanol unter Zusatz 
von Aktivkohle umkristallisiert wird. Brilunliche Kristalle vom Schmp. 201-203" (Zers.). 

C,,H,,JN, (363,2) ber.: C 49,60; H 3,89; N 11,57; J 3494; 
gef.: C 50,ll; H 3,86; N 11,65; J 35,06. 

2,3-Bis-(pyridiniomethyl) -chinoxalin-dijodid 
Nach HENSEKE und BAHNER3) oder au8 dem Dibromid (nach WESTPHAL und JANN~)) 

und Natriumjodid in w8Rriger Losung. Beide Produkte sind identisch, Schmp. 217-219" 
(Zers.). 

Chinuxalin-aldehyd-(2) -[p-bis-(8-chlorathy1)-aminophenyl-nitron] (I) 
3,s g 2-(Pyridiniomethyl)-chinoxalin-jodid werden in einer Losung von 2,5 g p-KLroso- 

N, N-his-(B-chlorathy1)-anilin (A) in 50 ml  Athanol suspendiert. Zu der Mischung wird unter 
Riihren eine Losung von 0,6 g KOH in 5 ml Wasser gegeben. Nach 1 Stunde saugt man das 
ausgefallene braungelbe Produkt ab. Ausbeute 2 g (50% d. Th.). Durch Urnfallen aus a-enig 
wvarmem Dimethylformamid/Athanol erhalt man braungelbe Kristalle vom Schmp. 139 bis 
141" (Zers.). I entsteht auch in 75% Ausbeute, wenn man s ta t t  der Kalilauge 3 g K,CO, zu- 
gibt. 

ClsHl,C12N,0(389,3) ber.: C 58,61; H 4,66; N 14,39; C118,21; 
gef.: C 58,60; H 4,55; N 14,37; C118,25. 

Xach Erwarmen von I mit verdiinnter Schwefelsanre (1:3) lafjt sich der entstandene 
Chinoxalin-aldehyd-(2) durch Zugabe von k h a n o l  und 2,4-Dinitrophenylhydrazin a1s 
2,4-Dinitrophenylhydrazon fallen. Peine gelbe Nadelchen aus Dimethylformamid/Athanol, 
Schmp. 248-249". Identisoh mit dem 2,4Dinitrophenylhydrazon aus authentischem Chinoxa- 
lin-aldehy d- (2). 

Chinoxalin-aldehyd-(2)-[p-bis-(~-hydroxyathyl)-a~ii~ophenyl-nitron] (11) 
Analog I aus 2,l g p-Nitroso-N,N-bis-(p-hydroxy&thyl)-anilin (B), gelost in 70 ml Atha- 

nol. Die Reaktion verliiuft ebenso mit K,CO, statt KOH. Ausbeute 2,5 g (70% d. Th.). Rot- 
braune Kristalle aus heil3em Dimethylformamid/Athanol, Schmp. 170-171". 

ClsH2,,N,O, (352,4) ber.: C 64,75; H 5,72; N 15,90; 
gef.: C 63,80; H 5,84; N 15,93. 

3-Methylchinoxalin-aldehyd- (2) - [ p-bis- (p-chlorathyl) -aminophenyl-nitron] (111) 
2,5 g A und 3,6 g 2-(Pyridiniomethyl)-3-methyl-chmoxalinjodid werden in 50 ml Athanol 

in der W&rme gelost. Zu der Losung gibt man bei etwa 30-40" 3 g K,CO,. Unter haufigem Urn- 
riihren und Reiben l&Rt man 1/2-1 Stunde stehen (eventuell mu13 man das Produkt in  einer 
Probe durch Kuhlen und Reiben zur Kristallisation bringen und damit impfen), saugt ctb. 
und wlscht mit Methanol, Wasser und wieder Methanol. Ausbeute 2 g (50% d. Th.). Aus 
Athano1 schmutziggelbe derbe Nadeln, Schmp. 138-141". 

C2,H2,,C12N,0(403,3) ber.: C 59,56; H h,OO; N 13,90; C117,59; 
gef.: C 59,bX; H 4,90; S 11,07; C1 17,78. 
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Chinoxalin-dialdehyd-(2,3)-bis-[p-bis-(~-chlorathyl)-aminophenyl-nitron] (IV) 
6,7 g 2,3-Bis-(pyridiniomethyl)-chinoxalin-dijodid werden in einer Losung von 5 g A in 

100 ml Athano1 suspendiert. Die Mischung wird bei 30-40" mit 10 g K,CO, versetzt und 
hi6ufig umgeruhrt. Es soheidet sich zuniichst ein Teer ab, der nach langerem Stehen und Reiben 
kristallisiert. Nach dem Absaugen und Waschen mit Methanol, Wasser, Methanol erhBlt man 
4 g IV (60% d. Th.). Durch Umfallen aus wenig warmem Dimethylformamid/&hanol erhalt 
man schmutziggelbe Kristalle, die ab etwa 85" sintern und bei etwa 93-96" (Zers.) schmelzen. 
Das 80 erhaltene Pmdukt enthhlt nach den Ergebnissen der Elementaranalyse 1 Mol Kristall- 
Dimethylformamid. 
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C,H,C14N602 * HC(O)N(CH,), (721,5) 

her.: C 5433; H 5,17; N 13,60; C119,6G; 
gef.: C 54,91; H 5,17; N 13.84; C1 19,47. 

Chinoxalin-dialdehyd- (2,3) -bis- [ p-dimethylaminophenyl-nitron] (V) 
Zu einer warmen Losung von 3 g p-Nitroso-dimethylanilin in 60 ml Athanol gibt man 

4 7  g 2,3-Bis-(pyridiniomethyl)-~hinoxalin-dijodid und 4 g K,CO,. Nach '/, Stunde Stehen 
unter haufigem Umschutteln und Reiben kristallisiert ein gelbbraunes Produkt aus. Man 
saugt ab, wiischt mit Methanol, Wasser, Methanol und erhiilt 4 g V (90% d. Th.) in Form eineR 
gelbbraunen bis braunorangenen Kristallpulvers, das sich bei etwa 140-145" zersetzt (vor- 
her bereits Dunkelfhrbung). Kleine Mengen lrtssen sich aus heil3em Pyridin/Methanol umfallen. 
Bei grol3eren Mengen oder bei zu starkem und langem Erhitzen in Pyridin tritt bereits Zer- 
setzung ein, ebenso in heil3em Dimethylformamid. Drr Schmp. des umgefLlltrn Praduktes 
i3t unverkdert. 

C,HZ6N,O, (454,5) ber.: C 68,70; H 5,77; N 18,49; 
gef.: C 68,68; H 5,81; N 18,30. 

[p-Bis-(~-chloriithyI)-aminophenylimino]-[chinoxalyl-(2)] -acetonitril (VI) 
a) 3,5 g 2-(Pyridiniomethyl)-chinoxalin-jodid werden in einer Losung von 2,5 g A in 50 ml 

&hano1 suspendiert, und die Mischung wird unter Riihren rnit einer Losung von 1 g Natrium- 
cyanid in 5 ml Wasser versetzt. Es tritt sofort Farbumschlag ein, nach l/,-l Stunde saugt 
man ab und erhiilt 3 g VI (76% d. Th.). Peine gelborangene Nadelchen aus vie1 warmem 
Dimethylformamid/&hanol. Schmp. 220-221" (sintert ab etwa 218"). 

C,,H,,Cl,N, (398,3) ber.: C 60,30; H 4,30; N 17,58; C117,EO: 
gef.: C 60,OO; H 4,48; N 17,65; C117,99. 

UV (Athand): 
&n,, (mI4 lop F 

Sattel bei 244 
259 4,24 
314 4,Ol 
474 4,52 

b) 1,5 g des Nitrons I werden in 20 ml Athano1 suspendiert und mit einer L6sung von 
0,2 g NaCN in 1 ml Wasser versetzt. Nach kurzer Zeit entsteht ein Kristallbrei von \TI, Aus- 
beute 1 g (65% d. Th.). 
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[ p-Bis- (6-hydroxyathyl) -aminophenylimino] - [ chinoxalyl- (2)] -acetonitril (VII) 
a) Analog VI aus 2,l g B, gelost in 70 ml hhanol .  Ausbeute 2 g (65% d. Th.). Aus Atha- 

C,,H,&,O, (361,4) ber.: C 66,46; H 5,30; N 19,38; 
gef.: C 66,45; H 5,30; N 19,75. 

UV (Athanol) : 

no1 rotviolette Nadeln, Schmp. etwa 225" (Zers.). 

Anax ( m d  log & 

246 4,24 

316 4,03 
495 4,66 

b) 1 g des Nitrons I1 wird in 20 ml Athano1 suspendiert und mit einer Losung von 0,2 g 
NaCN in 1 ml Wasser versetzt. Nach kurzer Zeit kristallisiert 1 g VII (9t% d. Th.) aus. 

Sattel bei 260 

[ p-Bis- (p-chlorathyl) -aminophenylimino] - [3-mothyl-chinoxalyl-(2)] -aeetonitril 
(VIII) 

a) Analog VI aus 3,6 g ~-(Pyridiniomethyl)-3-methyl-chinoxalin-jodid. Ausbeute 4 g 
(95% d. Th.). Bus Benzol dunkelorangefarbene bis lachsrote derbe Nadeln, Schmp. 206-206". 

C,,H,,CI,PUT, (4123) ber.: C 61,18; H 4,65; N 16,99; C117,20; 
gef.: C 61,53; H 4,56; N 16,91; C117,17. 

UV (Athanol) : 
Jmax (mi.) log & 

255 4,34 
314 4,lO 
466 4,52 

b) 1 g des Pu'itrons 111 wird in 20 ml Athanol suspendiert und mit einer Lijsung von 0.15 g 
Stunde eaugt man ab XaCN in 1 ml Wasser versetzt. Die Mischung fbrbt sich orange, nach 

und erhitlt 0,9 g VIII (90% d. Th.), die aus Benzol umkristallisiert werden. 

[p-Ris-(1-hydroxgathyl)-aminophenylimino] - [3-methyl-chinoxalyl-( 2)] -aceto- 
nitril (IX) 

Analog VIII aus 2,l  g B, gelost in 70 ml Xthanol. Susbeute 3 g (80% d. Th.). IX kann 
beim Umkristallisieren &us Athanol in 2 Modifikationen erhalten werden: gelborangene Nbdel- 
chen, die im Lichtkegel des Heiztischmikroskops ah etwa 200", aul3erhalb des Lichtkegels bei 
205-208" schmelzen; oder violette Plbttchen, die im Lichtkegel bei 206-210", aul3erhalb bei 
211- 21 2" schmelzen. 

C2,H,,N50, (375,4) ber.: C 67,19; H 5,64; N 18,66; 
gef.: C 66,63; H 5,72; N 18,60. 

UV (Xthanol) : 
J.,,,, (mi.) log & 

256 4,15 
316 3,92 
485 4,46 
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Koaktion von 2,3-Bis-(pyridiniomethyl) -chinoxalin-dijodid mit p-Nitroso-dimethpl- 
anilin und NaCN 

a) 5,7 g 2,3-Bis-(pyridiniomethyl)-chinoxalin-dijodid uerden in einer Losung von 3 g 
p-R'itroso-dimethylanilin in 80mlAthanol suspendiert. Unter Ruhren werden 2 g NaCN, gelost 
in I0 ml Wasser, zugegeben. Es tritt sofort Rotfarbung und bald Kristallisation eines rot- 
braunen Produkts ein. Nach 1 Stunde saugt man ab und wascht mit Athanol. Die 3,lig Itoh- 
produkt liefern beim Umkristallisieren aus Dlmethylformamtd 2 g rotbraune verfilzte Nadeln, 
die nach mehrmaligem Umkristallisieren eine braunorangene Farbe annehmen (die tiefero 
Farbe des Rohprodukts wird wahrscheinlich durch geringe Mengen einos Nrbenprodukts 
verursacht, das besonders bei dem 7. on WE~TPHAL und JAXN?) angegebenen Verfahren in 
geringer Menge in Form chinhydronfsrbener Kristalle als crqtc Pmktion m i s  den1 Dimethyl- 
formamid auskristallisiert.) 

Berechnet fiir die Btruktur X11: 

C,9H15K5 (313,3) ber.: C 72,82; H 4 8 3 ;  N 2 2 3 ;  
gef.: C 72,18; H 5,09; R 22,39; MoI4:en. 320 .  

u v  (Athnnol): 
~~nl , ,  (ml4 log t 

266 4,66 
348 3,64 
465 4,l I 

UK (KBr-PrelSling) : Y CGN bei 2205 c ~ i i - ~  

b) Zu einer Suspension von 1 g des Dinitrons V wird eine Losung von 0,22 g KaCN in 
0,5 ml Wasser gegeben. Man liiWt 5 Stunden unter hiiufigem Umschutteln stehen, saugt ab untl 
crhiilt 0,8 g eines Produkts, aus dem man durch Umkristallisieren aus Dimethylformamid 
0,17 g dunkelorangene verfilzte Nadeln gewinnt, die mit der nach a) gewonnenen Verbindun9 
identisch sincl. 

Heaktioii voi i  2,:LBis-(pyridiniomethyl)-chinoxalin-dijodid mit p-Nitroso-N. h-  
bis-(p-chlorathy1)-anilin und NaCN 

Analog der vorstehenden Reaktion mit 5 g p-Nitroso-N, X-bis-(/Lchlorathyl)-anilin, gelost 
in 100 ml Athanol. Man erhiilt etwa 5 g eines rotbraunen Reaktionsprodukts. Beim UmfBlleri 
am wenig Dimethylformamid/Athanol kristallisiert in wechselnder Ausbeute, aber maximal 
1 g eines braunorangenen Kristallpulvers, das beim Urnkristallisieren aus Benzol 0,l-0,6 g 
orangefarbene feine Nitdelchen oder Blattchen liefert. Bei Verwendung des Pyridiniumbro- 
mids (nach WESTPHAL und JANN~))  an Stelle des Jodids ist die Ausbeute gimstiger (etwa 0,8 g). 
Schmp. : im Lichtkegel des Heiztischmikroskops sintert und schmilzt die Substanz zwischen 
etwa 200-210", aul3erhalb des LichtkegeIs licgt der Sehmp. hci L'1?-218". 

Berechnet fur Struktur X: 

C~lHl,C12Ns (110,3) ber.: C 61,47; H 4,18; N 17,07; C1 17,29; 
gef.: C 61,65; H 4,14; N 17,34; C1 7?,24. 
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WV (Athanol): 
4n,, (ml4 log & 

2666 4,81 
349 3,70 
435 4,25 

in athanolischer 272 4,73 
Schwefelsiiure 352 3,98 
(100 ml hithanol 4- 562 4,12 
10 ml konz. H,SO,)' 

UR (KPr-PreRling) : I C-N bci 2195 cm-1. 

Reaktion von 2,3-Bis-(pyridiniomethyl)-chinoxalin-dijodid mit p-Nitroso-N, N- 
bis-(p-hydroxyathy1)-anilin und NaCN 

Snalog vorstehender Reaktion mit 4,2 g p-Nitroso-N, N-bis-(/I-hydroxyathy1)-anilin, 
gelost in 150 ml Athanol. Man erhalt 3 g eines dunkelrotbraunen Rohprodukts, aus dem man 
beim UmfLllen aus Dimethylformamid/Athanol 1,2 g rotbraune Nadelchen gewinnt, die im 
Lichtkegel des Heiztischmikroskops bei etwa 230-233", auRerhalb bei 238-239' schmelzen. 

Berechnet fur die Struktur XI: 

C,,H19N50, (373,4) ber.: C 67,55; H 5,13; N 18,76; 
gef.: C 67,41; H 5,33; N 18,68. 

UV (hithanol) : 
kl,, ( m d  log & 

269 4,74 
348 3,72 
463 4,24 

UR (KBr-PreBling) : v C=N bei 2210 em-'. 

J e n a ,  Institut fur Mikrobiologie und experimentelle Therspie der Deut- 
schen Akademie der Wissenschaften zu Berlin. 

Rei der Redaktion eingegangen am 28. Juli 1962. 




