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H. Pailer und E. Kesler 
Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universit~t Wien 

(Eingegangen am. 17. J u n i  1964) 

Es wird die Synthese verschiedener Benzo[]]chinoxalone 
besehrieben. 

The synthesis of several benzo[/]quinoxalones is described. 

In  Fortsetzung unserer vor einiger Zeit ver6ffentlichten Unter- 
suchungen 1 haben wir die Kondensation verschiedener phenyl- und 
naphthyl-substi tuierter Phenylbrenztraubensguren mit  1,2-Diamino- 
naphthalin mit  dem Ziel der Darstellung von in 3 entsprechend substi- 
tuierten Benzo[f]chinoxalonen-(2) (Formel A), durchgefiihrt. 

Dutch diese Arbeit sollte einerseits die pharmakologisehe Testung 
dieser Chinoxalonderivate auf etwas breiterer Basis erm6glicht werden 
bzw. sollte sie helfen, gewisse chemische Probleme, wie sie bei der Bildung 
dieser Substanzen schon bei unserer vorher ver6ffentliehten Arbeit zu 
beobaehten waren, zu erldgren. 

Die Kondensation der substituicrten Phenylbrenztraubens~urcn mit 
1,2-Diaminonaphthalin erfolgte, vor allem wegen der leichtcn Oxydicrbarkeit 
des Amins, in Stickstoffatmospbgre. Der Ersatz des fiblicherweise bei der 
Kondensation verwendeten Xthanols durcb absolutes Xthanol braehte 
wesentliche Ausbeutesteigerungen. 

Das 1,2-Diaminonaphthalin wnrde mit p-Methoxyphenyl- (I), Phenyl- 
(II), 3,4-Dimethoxyphenyl- (III) ,  3,4-Methylendioxyphenyl- (IV), ~-Naph- 
thyl- (V), ~.-Naphthyl- (VI) und Diphenylbrenztraubens~ure (VII) 
kondensiert. 

Entsprechend den Ausgangsmaterialien und unseren friiheren Er- 
fahrungen waren bei den Verbindungen I - - V I  je zwei Chinoxalone (A), 

i 1. Mitt. : M .  Pailer, G. Pruckmayr ,  H .  Zellner und Gertraud Zellner, 
Mh. Chem. 93, 1005 (1962). 
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m6glieherweise Naphthimidazolderivate und bei VII  neben diesen das 
Diphenyl-aeetyl-3H-naphth[1,2-d]imidazol (B) zu erwarten. 

Die Kondensationsprodukte wurden dureh Sublimation im Vakuum 
vorgereinigt und zeigten bei I - -VI  im Diinnsehiehtehromatogramm 
das Vorhandensein yon zwei Substanzen. Bei I wurde die Auftrennung 
dieser Kondensate ngher stndiert. Dureh Chromatographie an Kieselgel 
liegen sieh die beiden Verbindungen yon I (a und b) trennen und auf 
Grund ihrer Analysen und der UV-Absorptionskurven, mit den fiir 
Chinoxalonderivate eharakteristisehen Maxima und demselben Kurven- 
habitus, als solehe eharakterisieren. 

I I - - V I  waren ebenfalls Isomerengemisehe, die ein ganz analoges 
VerhMten wie I zeigten, Sehon die Gemisehe gaben die fiir Chinoxalon- 
derivate eharakteristisehen Maxima und die bereehneten AnMysenwerte. 
Dutch UmlSsen aus Di6xan wurde jeweils das sehwerer 15sliehe der beiden 
Isomeren rein dargestellt und eharakterisiert. AnMysen und UV-Spektren 
stimmten weitestgehend mit den beim Gemiseh erhMtenen iiberein. 

Etwas anders verhielt sieh alas Produkt VII, das bei der Kondensation 
v0n Diphenylbrenztraubensgure mit 1,2-DiaminonaphthMin erhalten 
worden war. Es handelt sieh um ein Gemiseh von drei Verbindungen, 
wit sieh durch Sgulen- bzw. Diinnsehiehtehromatographie feststellen lieg. 
An einer A12Oa-Sgule lieg sieh das Gemiseh in eine im UV blau nnd eine 
violetb fluoreszierende Zone trennen. Die eluierte blaue Zone war einheit- 
lieh und stellte das Hauptprodukt  dar (VII@ Die violette Zone wurde 
eluierg und lieB sieh dann diinnsehiehtehromatographiseh in zwei Ver- 
bindungen trennen (VIIa und VIIb).  Bei der Hauptmenge spreehen 
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Analysen ,  I R -  und  UV-Spek t r en  ftir das  Diphenylace ty l -3  H - n a p h t h -  
[1,2-d]-imidazol (B). Dieses Ergebnis  deck t  sieh mi t  dem bei  der  Kon-  
densa t ion  yon  o -Pheny lend iamin  mi t  Diphenylbrenz t raubensf iu re  yon  
uns b e o b a e h t e t e n L  

V I I a  und  V I I b  en t sp raehen  in ihren Ana lysenwer ten  und  ihrem 
spekt roskopisehen  Verhal ten  den be iden  zu e rwar tenden  Benzo If] ehin- 
oxalonisomeren,  die al lerdings nur  in Meiner Menge als N e be np roduk t e  
gebi ldet  wurden.  

Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte wurden m[t dem Ko]lersehen Mikroschmelzpunkts- 
appara t  bestfmmt. 

Die Sublimationstemperaturen sind Luf tbadtempera turen  bei Kugelrohr- 
destillationen. 

I.  3 g p-Nethoxyphenylbrenztraubensi iure,  ge16st in 50ml absol .~thanol ,  
wurden mi t  einer L6sung yon 2,44 g 1,2-I)ia.minonaphthalin in 50 ell  absol. 
Athanol  vereinig/0 und unter  Durehleiten yon gereinigtem und getroeknetem 
N2 30 Min. auf dem Wasserbad erwgrmt. Der filzartige, gelbe Niedersehlag 
wurde abfiltriert,  mit  Alkohol und ~ the r  gewasehen und getroeknet. Ausb. 
an Kondensat  a,8 g, d . s .  78% d. Th. 

Die Substanz wurde duroh dreimalige Sublimation bei 190~ Tore 
gereinigt. 

C2oi-I16-N202. Ber. C 75,93, II 5,09, N 8,85. 
Gel. C 75,83, I-I 4,94, N 9,07. 

(I) zeigte bei der Dtinnschichtchromatographie (Kieselgel G, CHCIa--- 
"~ther-: I:1) zwei stark fluoreszierende Fleeke: 

violett: RF = 0,27 (I a) 
bl~u: RF = 0,45 (I b) 

Die prgparat ive  Trennung der beiden Verbindungen erfolgte dutch 
8iiulenehromatographie an Kieselgel (0,2--0,5 ram) mit  CI-ICla, bei Kon- 
trolle der Frakt ionen dutch Diinnsehiehtehromatographie.  

Naeh Verdampfen des L6sungsmittels wurden die beiden Substanzen 
sublimiert  : 

I a:  175--180~ Tort ;  Sehmp. 243--245 ~ (Zers.). 
I b:  180--200~ Torr;  Sehmp. 298--299 ~ (Zers.). 

Cz0I-I16N2Oz. Ber. N 8,85. UV-Absorption, Maxima 
I a :  Gel. N 8 , 8 8 .  I a :  353, 366, 383m,a. 
I b :  Gel. N8,57.  I b :  358, 372, 389m B. 

I I .  4 g Phenylbrenztraubensgure,  gel6st in 130 ml absol. Xthanol, wurden 
zu einer L6sung yon 1,14 g Diaminonaphthal in  in 130 ml absol. "&thanol ge- 
geben und wie vorher besehrieben erhitzt.  Der naeh dem ErkMten ausge- 
fallene Niedersehlag wurde abfiltriert ,  mit  Alkohol und J~ther gewasehen und 
getroeknet.  Ausb. 6 g = 86% d. Th. 

])as 1Rohgemiseh zeigte bei der dtinnsehiehtehromatographisehen Tren- 
rmng (wie vorher besehrieben) zwei im UV siehtbare Fleeke;  

violett, RF = 0,33 (II a), blau, RF = 0,63 (II b). 
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Dureh UmlSsen aus Dioxan wurde das weniger 16sliehe Isomere (II b) isoliert 
und durch mehrmalige Sublimation (180--185~ Torr) gereinigt. Sehmp. 
270--275 ~ (Zers.). 

C19H14N20. Bet. C 79,69, t t  4,92, N 9,78. 
Gel. C 79,32, t t  4,78, N 9,78. 

I I I .  2,93 g 3,4-Dimethoxyphenylbrenztraubens/~ure, gel6st in 80 ml, und 
2,06 g 1,2-Diaminonaphthalin in 50 ml absol. J(thanol wurden wie bei I be- 
schrieben erhitzt. Der Niederschlag wurde abfiltriert, gewaschen und ge- 
troeknet. Ausb. 2 g ~ 44% d. Th. 

Zur l~einigung wurde zweimal sublimiert (180--200~ Torr). 
Auf der Diinnsehiehtlolatte (wie bei I) gab sowohl die rohe Ms auch die 

sublimierte Substanz zwei im UV leuchtende Flecke: 

violett, RF ~ 0,20 (III  a), gelblich-blau, /?F = 0,36 (III  b). 

Dutch UmlSsen aus peroxydfreiem Dioxan wurde I I I  b isoliert und durch 
Sublimation (230~ Tor r ) r e in  erhMten. Sehmp. 269--272 ~ (Zers.). 

C21ttlsN2Os. Ber. C 72,81, I-I 5,23, N 8,08. 
Gel. C 72,31, t t  5,22, N 8,03. 

IV. 2 g 3,4-Methylendioxyphenylbrenztraubens/iure, gelSst in 130 ml, und 
1,51 g 1,2-Diaminonaphtha.lin in 30 ml absol. J~thanol wurden wie vorher 
1 Stde. miteinander erhitzt. Das Kondensat  wurde abfiltriert, mit  J~thanol 
und Nther gewaschen. Ausb. 1,5 g (47~o d. Th.). Das Produkt wurde 3mal 
sublimiert (210--225~ Tort) und hatte dann Sehmp. 256--258 ~ 

C20t{14N203. Ber. C 72,71, H 4,27, N 8,48. 
Gel. C 72,83, H 4,40, N 8,29. 

Wie bei den vorher besehriebenen Kondensaten handelt es sich hier ebenfalls 
um ein Isomerengemisch, wie die Diinnschichtchromatographie zeigte: 

im UV violetter Fleck, RF = 0,33 (IV a) 
sehwacher violetter Fleck, RF = 0,61 (IV b). 

Durch UmlSsen aus Dioxan wurde IV b rein dargestellt; Schmp. : 280--28t ~ 
(Zers.). 

V. 1,88 g ~-Napthylbrenztraubensi~ure 2, gel6st in 120 ml absol. Ath~nol, 
und 1,4 g 1,2-Diaminonaphthalin in 50 ml absol. ~ thanol  wurden wie vorher 
zusammen erhitzt und das Kondensat  in iiblicher Weise isoliert. Ausb. 2 g 
= 68~o d. Th. Zur Analyse wurde sublimiert (230~ Torr). 

C2aH16N20. Bet. C 82,12, I-I 4,79, N 8,32. 
Gef. C 82,25, I-I 5,13, N 8,34. 

Auf de r  Dfinnschichtplatte trermte sich die Substanz so wie bei den an- 
deren Verbindungen in zwei, im UV blau fluoreszierende Flecken: 

Va , / tF  = 0,30, V b ,  R F =  0,56. 

Dureh Uml6sen aus Dioxan lieg sich Vb rein erhalten. Schmp. 294 ~ 
(Zers.). 

2 K . Z .  Kikl~o]i ,  Bioehem. Z. 35, 68 (1911). 
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VI. 1,88 g ~-Naphthylbrenztraubensiiure 3 und 1,4g 1,2-Diaminonaphtha= 
lin wurden analog V kondensiert. Ausb. 1 g, d.s .  34,0o/0 d. Th. Reinigung 
dureh wiederholte Sublimation (220~ Tort). Dfinnsehiehtehromalbo- 
graphie: zwei im UV blau leuehtende Fleeke. 

VI a, R F  - -  0,35, VI b, RF = 0,65. 

Durch Uml6sen aus Dioxan wurde VI b rein erhMten. SchInp. 304--305 ~ 
(Zers.). 

C23H16N~O. Ber. C 82,12, H 4,79, N 8,32. 
Gel. C 82,00, t t  5,20, N 8,26. 

VII. 4,8 g Diphenylbrenztraubens/~ure und 3,16 g 1,2-Diaminonaphthalin 
wurden in absol. Nthanol gelSst, die L6sungen vereinigt (225 ml), und  wie 
vorher beschrieben au f  dem Wasserbad kondensiert (30 Min.). Der Nieder- 
schlag wurde abgesaugt, mit  viel Nther und ~_thanol gewaschen und getrock- 
net. Ausb. 5g  ~ 69~od. Th. I~einigung dutch Sublimation (160--170~ 
0,001 Torr). Das Dtiimschichtchromatogramm zeigte das Vorhandensein 
yon drei Verbindungen mit  folgender Farbe im UV: 

VII  a, violett, RF = 0,38, VII  b, violett, RF = 0,72, 
VII  c, int.ensiv blau, RF = 0,91. 

Das Gemiseh wurde auf einer Aluminiumoxyd-S/tule mit  Dioxan als L6- 
sungsmittel chromatographiert, wobei eine Trennung in eine blau fluores- 
zierende (VII e) und eine violett fluoreszierende Schieht (VII a und VII  b) 
erreieht wurde. VII  c wurde mit  Dioxan leicht eluiert und stellt die Haupt-  
menge des Gemisches dar. Sublimation (170--175~ Sehmp. 
217--219 ~ (Zers.). Die Analysenwerte sowie die UV- und IR-Spektren ent- 
sprechen einem Diphenyl-aeetyl-3 H-naphth[1,2-d]-imidazol (B). 

C~5HlsN~O. Ber. C 82,84, H 5,00, N 7,73. 
Gel. C 82,99, H 5,04, N 7,72. 

UV-Maxima: 349, 369 m~x. 

Die zweite, siiulenehromatographiseh abgetrennte violette Zone wurde mit  
Dioxan und Dimethylformamid eluiert. Es handelt  sieh um das Gemiseh 
yon VII  a mad VII  b, das ffir die Analytik und die Aufnahme der UV-Spektren 
diinnsehiehtehromatographiseh getrennt wurde. Die UV-Spektren spreehen 
daf/ir, dag die beiden Verbindungen isomere Chinoxalonderivate sind. 

UV-Maxima: VII  a 355, 367, 384m~. 
VII  b 369, 391 m,u. 

3 Die ~-Naphthylbrenztraubens/iure wurde analog der ~-Verbindung 
hergestellt. 


