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Es wird uber die Synthesen der Chinoxalinone 2/3 und des Naphthochinoxalinons 4 berichtet. Der 
Vergleich ihrer Elektronenspektren mit denen der Benzochinoxalinone 1 zeigt, daR das farbgebende 
Absorptionsmaximum des Chinoxalinon-Systems mit zunehmender Anellierung hypsochrom ver- 
schoben wird. Der NH-IS-Austausch bei 3 zum Benzothiazinon 6 bewirkt den gleichen Effekt. 

Quinone-Amine Reactions, XIII: Syntheses of Quinoxalinones and Naphthoquinoralinone for 
Colour Comparison with Benzoquinoxalinones 

Syntheses of the quinoxalinones 2/3 and of the naphthoquinoxalinone 4 are reported. Comparison of 
the electronic absorption spectra with those of the benzoquinoxalinones 1 indicates a hypsochromic 
shift of the absorption maximum of the quinoxalinone system by fusion. The same effect is observed 
on NWS exchange in 3 yielding the benzothiazinone 6. 

Die pH-abhangige Farbe der Benzochinoxalinone 1 wird als Folge der Wechselwirkung zwischen dem 
1.4-Naphthochinonimin-Acceptor und dem Amin-Donator interpretiert. Auf diese Weise sind die 
hypsochromen und bathochromen Effekte der NH-Deprotonierung, -Acetylierung und -Alkylierung 
sowie die C=O-Protonierung des vinylogen Amidsystems zu verstehen und konnen alle Substituen- 
teneinflusse in Position 5 erklart werden*). Es ist zu envarten, daR auch der Anellierungsgrad des 
Chinonimins dessen Acceptorkapazitat und damit die Farbe des Chinoxalinon-Systems beeinflu&. 
Eine solche Abhangigkeit der Farbe vom Anellierungsgrad wurde gefunden bei Mer~cyaninen~),  
noch nicht aber bei 2-Amino-1.4-naphthochinonen und -1.4-naphthochinoniminen. Aus diesem 
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Grund haben wir zum Vergleich mit dem unsubstituierten Benzochinoxalinon l a  das Chinoxalinon 2 
und das Naphthochinoxalinon 4 und zum Vergleich rnit Methyl-benzochinoxalinon l b  das 
Trimethylchinoxalinon 3 synthetisiert. Ideal fur den Vergleich mit la und 4 ware das unsubstituierte 
Chinoxalinon 5, doch reagieren die entsprechenden Ausgangsbenzochinone mit Ethylendiamin 
bevorzugt zu 2.5-Diamino-1 .4-benzochinondiiminen4'. Die Ergebnisse unserer Untersuchungen zur 
Beeinflussung der Farbe von 2-Amino-1 .4-benzochinonen durch Alkylsubstituenten in den Positio- 
nen 5 und/oder 6 lassen aber erwarten, daB sich die Lage des farbgebenden Absorptionsmaximums 
von 2 nur unwesentlich von der des hypothetischen 5 unterscheidet. 

a: R = €1, b: 11 = CIl3 

2.3.4.6.7.8.9.10-0ctahydro-benzo[~chinoxalmd-on (2) 
Wie in Schema 2 formuliert, wurde Octahydrobenzochinoxalinon 2 synthetisiert aus 
Ethylendiamin und 5.6.7.8-Tetrahydro-1.4-naphthochinon ( l l ) ,  das seinerseits aus 
5.6.7.8-Tetrahydro-naphthol-( 1) (7) hergestellt wurde. Da die direkte Oxidation von 7 zu 
11 auch bei chromatografischer Aufarbeitung der Reaktionsansatze nur geringe Aus- 
beuten liefert, wurde der Weg iiber das 4-Amino-naphthol-( 1)-Derivat 10 gewahlt. 

Die literaturanaloge Azokupplung von 7 mit diazotierter Sulfanilsaure und anschlie- 
Bende reduktive Azospaltung mit ZinWSalzslure liefern 10, bei dessen Chromatoxidation 
das gewunschte Chinon 11 entsteht. 11 entsteht auch bei Hydrolyse des zum Nitroso- 
naphthol 8 tautomeren Chinoxims 95), doch sind die auf diesem Weg erhelten Ausbeuten 
deutlich geringer. Mit der ethanolischen Losung von Ethylendiamin reagiert 11 bei 
Raumtemperatur etwas schneller als 1.4-Naphthochinone zum kristallinen, roten 
Octahydro-benzochinoxalinon 2. 

Im Unterschied zu den Massenspektren der Benzochinoxalinone 1, in denen der Molpeak das 
intensivste Signal liefert", sind im Spektrum von 2 die M+2- und M-2-Signale auffallend intensiver als 
der Molpeak. Die strukturcllen Unterschiede zwischen 1 und 2 lassen vermuten, da!3 es sich bei den 
Fragmenten dieser Massen um die Teilchen U bzw. 13 undloder 14 handelt. Das in Abb. 1 
wiedergegebene 'H-NMR-Spektrum von 2 zeigt bei 6 = 5.70 ppm das Signal des NH-Protons und bei 
6 = 5.47 ppm das des vinylischen Protons. Die Signale der iminbenachbarten Methylenprotonen 
spalten infolge der H-N-C-H-3J-Kopplung auf und erscheinen erst nach D,O-Austausch des 
NH-Protons als einfaches Triplett wie die nicht NH-benachbarten Methylenprotonen. 
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Schema 2: Synthesen des Octahydro-benzochinoxalinons 2 und mogliche Strukturen seiner MS- 
Fragmente M+/-2 

Abb. 1: 'H-NMR-Spektrum des Octahydro-benzochinoxalinons 2 in CDCI, mit D20-Austausch 

5.7.8-Trimethyl-2.3.4.6-tetrahydro-chinoxalin-6-011 (3) 
Zur Synthese des Trimethylchinoxalinons 3 wurde das entsprechende 1 .CBenzochinon 
naszierend eingesetzt. Es entsteht im Reaktionsansatz aus 2.3.5-Trimethyl-1 .Cbenzohy- 
drochinon, Kupfer(II)-acetat/Luftsauerstoff7) und cyclisiert sofort mit Ethylendiamin zu 3. 
In seinem 'H-NMR-Spektntm (Abb. 2) erscheint das NH-Signal bei deutlich hoherem 
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Feld als in den Spektren von 16) und 2. Die CJ-Methylprotonen absorbieren als Singulett 
bei 6 = 1.80 ppm, die beiden anderen Methylgruppen etwas tiefer mit homoallylischer 
Kopplung. 

Abb. 2: 'H-NMR-Spektrurn des Trirnethylchinoxalinons 3 in CDCI, 

Irn Hinblick auf den bei den Benzochinoxalinonen 1 beobachteten hypsochromen Effekt des 
NH-IS-Austausches" wurde zum Vergleich mit 3 auch das S-analoge Trimethyl-benzothiazinon 6 
synthetisiert. Dabei envies es sich als zweckrnaSig, 2.3.5-Trimethyl-1.4-benzochinon nicht naszie- 
rend, sondern in Substanz einzusetzen. 

2.3.4.6-Tetrahydro-naphtho[flchinoxalin-6-on (4) 
Das Naphthochinoxalinon 4 wurde synthetisiert aus Ethylendiamin und 1 .CAnthrachinon 
(21), das seinerzeit aus 1-Amino-anthracen (18) hergestellt wurde. 18 entsteht bei 
Reduktion von handelsublichem 1-Amino-9.10-anthrachinon (15) mit Zink in Kalilauge. 
Chinon 21 kann aus 18 hergestellt werden direkt durch Oxidation mit Chromsaureanhy- 
drid oder nach Azokupplung mit Sulfanilsaure und saurer Hydrolyse des zu 17 tautomeren 
Iminohydrazons von 219) oder durch Oxidation und Hydrolyse des 1 .CDiamino- 
anthracens (20), das bei der Reduktion von 17 mit ZinWSalzsaure erhalten wird. Diese 
drei Synthesewege sind in Schema 3 zusammengestellt und fiihren zu 1 .CAnthrachinon- 
Praparaten, die nicht rein und schwer zu reinigen sind. Reines Chinon 21, das auch zur 
Synthese von 4 eingesetzt wurde, ist aus 1 .CDihydroxy-9.1O-anthrachinon (16, Chiniza- 
rin) zu erhalten"). Das aus 16 mit Natriumborhydrid in Methanol entstehende 19 wird in 
Essigsaure zum gewunschten Chinon 21 dehydratisiert, das nach Angabe der Autoren 
stets mit nicht abzutrennendem Chinizarin 16 verunreinigt sein soll. Chromatografisch 
konnten wir diese Verunreinigung jedoch leicht abtrennen und 21 dc-rein in langen, 
gelben Nadeln erhalten. Dabei hat sich gezeigt, daB es sich bei der Verunreinigung nicht 
urn 16 handelt, sondern um eine blauviolette Substanz, die wir noch nicht identifiziert 
haben. 
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Schema 3: Synthese von Anthrachinon 21 und dessen Umsetzung mit Ethylendiamin zum 
Naphthochinoxalinon 4 

21 reagiert mit Ethylendiamin nur sehr langsam zu 4, das in hellgelben Nadeln kristallisiert. Sein 
Massenspektrum zeigt einen Molpeak und in seinem 'H-NMR-Spektrum (Abb. 3) ist kein separates 
NH-Signal zu erkennen. Nach D20-Austausch laBt die Integration jedoch erkennen, daO dieses 
Signal unter dem Multiplett der C-8-1 I-Protonen liegen muB. 

Abb. 3: 'H-NMR-Spektrum des Napthochinoxalinons 4 in CDCI,/DMSO-d, 
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EinfluB der Anellierung auf die Farbe der Benzochmoxalmone 1 
Der Vergleich der in Dichlormethan aufgenommenen Elektronenspektren von la, 2 und 4 
sowie l b  und 3 zeigt anschaulich, daR das langwellige und farbgebende Absorptionsma- 
ximum des Chinoxalinonsystems mit zunehmender Anellierung hypsochrom verschoben 
wird, beim Naphthochinoxalinon sogar bis in den UV-Bereich. Die Absorptionsmaxima 
sind in Tab. 1 zusammengestellt und zeigen, daB der Chinonimin-Acceptor mit zuneh- 
mender Anellierung schwacher wird, so wie in der Reihenfolge 1.4-Benzo-, 1 .CNaphtho- 
und 1 .CAnthrachinon auch die Werte der Redoxpotentiale zuriickgehen"). 

Tab. 1: Absorptionsmaxima der Chinoxalinone 213, Benzochinoxalinone 1ah und des Naphtho- 
chinoxalinons 4 in Dichlormethan und Trifluoressigsaure 

la 415 nm (3.53) 5 lOnm (3.22) 
l b  421 nm (3.20) S28nrn (3.86) 
2 438nm (3.57) 543 nrn (3.25) 
3 452nm (3.14) 560nm (2.88) 
4 395 nm (3.83) 495 nm (3.86) 
6 426 nm (3.36) 508nm (2.95) 

Auf diese Weise ist auch zu verstehen, daB der +M-Effekt der Methylgruppen beim 
schwacheren Naphthochinonimin-Acceptor von 1 nur einen bathochromen Effekt von 6 
nm bewirkt, wahrend das farbgebende Absorptionsmaximum von 2 im Vergleich zu 3 um 
14 nm nach langeren Wellenlangen verschoben wird. Nach Tab. 1 werden die gleichen 
Effekte in saurer Losung beobachtet, in der die Chinonimin-Acceptoren protoniert 
vorliegen2). In der Benzochinoxalinon-Reihe 1 fihrt der Austausch des NH-Donators 
gegen Schwefel in neutraler Losung zu einem hypsochromen Effekt von ca. 10 nm und in 
saurer Losung von ca. 20 nm'). Der Vergleich der Absorptionsmaxima des Trimethylchin- 
oxalinons 3 mit dem Trimethyl-benzothiazinon 6 zeigt, daB bei fehlender Anellierung des 
Chinonimin-Acceptors ahnliche Effekte zu erwarten sind (Tab. 1). 

Der Deutschen Forschungsgerneinschaft und dern Fonds der Chernischen Industrie sei fur ihre 
Unterstutzung gedankt. 

Experimenteller Teil 
Allg. Angaben und Gerate s.@. 

5.6.7.8-Tetrahydro-I. 4-naphthochinon (11) 

Aus 5.6.7.8-Tetrahydro-naphthol-( 1) (7) wird durch Kupplung mit diazotierter Sulfanilsaure und 
anschlieBender Reduktion rnit Natriurndithionit das Aminonaphthol 10 hergestellt, dessen Hydro- 
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chlorid in groBen, farblosen Nadeln kristallisiert. Die Losung von 4.0 g K2Cr20, in 100 ml 5proz. 
H2S0, wird nach Eintragen von 3.0 g des Hydrochlorids dreimal rnit je 30 ml H,CC12 ausgeschiittelt. 
Nach Abzug des Losungsmittels und sc-Reinigung des Rohproduktes rnit Kieselgel und Ether/ 
Petrolether (1 + 5 )  werden 1.05 g (43 %) 11 in goldgelben Nadeln erhalten, dessen analytische Daten 
mit denen von Hecker und Meyer iibereinstimmen12), die 11 aus dem entsprechenden 
Hydrochinonmonomethylether mit NaIO, synthetisiert haben. 

1.4-Anrhrachinon (21) 

Die Suspension von 3.0 g Chinizarin 16 in 5G ml Ethanol wird bis zum Verschwinden der gelben Farbe 
in kleinen Portionen mit NaBH, versetzt. Nach Zugabe von 50 ml Eisessig wird die feinkristalline 
Metaborsaure abfiltriert und das heihe Filtrat rnit 400 ml heiBem Wasser versetzt. Beim Abkiihlen 
scheiden sich 2.0 g Rohprodukt in rotbraunen Nadeln ab, weitere 0.3 g werden beim Ausethern der 
Mutterlauge gewonnen. Nach sc-Reinigung an Kieselgel rnit H2CC12 werden 2.2 g reines 21 in 
hellgelben Nadeln erhalten, dessen analytische Daten rnit dem aus 1-Anthramin (18) synthetisierten 
Anthrachinon" identisch sind. 

2.3.4.6.7.8.9.1O-Octahydro-benzo[f/chinoxalin-6-on (2) 

Die Losung von 4 mmol 11 in 30 ml Dichlormethan wird tropfenweise mit der Losung von 2 mmol 
Ethylendiamin in 10ml Ethanol versetzt. Nach 2 h Stehen bei Raumtemp. und vor Licht geschiitzt 
wird der amorphe, rote Niederschlag abfiltriert und das Filtrat nach Einengen dc an Kieselgel mit 
BenzoVAceton (50+ 1) aufgearbeitet, wobei 2 auf der Platte an seiner Blaufarbung beim Bedampfen 
mit HCI erkannt wird. Gelbe Nadeln vom Schmp. 141-145" (Zers.); Ausb.: llOmg (27%). 
C,2H14N20 Ber.: MoLMasse 202.1 Gef.: MoLMasse 202 (ms). IR(KBr): 3210, 3180, 3100, 2950, 
1655, 1625, 1555, 1345, 1315, 1310, l255,830,820,645/crn. 'H-NMR(CDC1,): 6 (ppm) = 1.40-1.95 
(m,4H,C-8und9),2.20-2.67(m,4H,C-7undC-10),3.23(se~,~J(H-C-C-H) = 6Hz,,J(H-C-N-H) = 
1.8Hz, 2H, C-3), 4.03 (t, J=6Hz, 2H, C-2), 5.48 (s, lH ,  C-5), 5.70 (m, l H ,  N-H). MS(20eV): m/e 
(rel.Int.%) = 205 (14.5), 204(100), 203(48.6), 202(M+, 7.4), 201(7.6), 200(26.8), 199(12), 185(18.1), 
176(11.5). UVNis(H2CC12): hmax(1ogE) = 230(4.37), 291(4.51), 438(3.57)nm. 

5.7.8- Trimethyl-2.3.4.6-tetrahydro-chinoxalin-6-on (3) 

Durch die Mischung der Losungen von 5 mmol 2.3.5-Trimethyl-1 .4-benzohydrochinon in l00ml 
Methanol und von 1.Og Kupfer-(11)-acetat in 20ml Wasser in einer Waschflasche wird mit der 
Wasserstrahlpumpe 2 h Luft gesaugt bei ca. 20" wobei das Vol. des Reaktionsansatzes durch 
Nachfiillen des Losungsmittelgemisches erhalten wird. Nach Einengen der roten Losung wird an 
Kieselgel mit DichlormethardAceton (lo+ 1) aufgearbeitet. Rote Nadeln vom Schmp. 139-142'; 
Ausb.: 600mg(63 %). CIIHl4N2OBer.: MoLMasse 190.1 Gef.: MoLMasse 190(ms). IR(KBr): 3350, 
2910, 1645, 1615, 1555, 1333, 1295,995, 720lcm. 'H-NMR(CDC1,): 6 (ppm) = 1.78 (s, 3H, CH, an 
C-5), 2.02 (m, 3H, CH3 an C-7), 2.07 (m, 3H, CH3 an C-6), 3.29 (m, 2H, C-3). 4.05 (t, 3J = 6Hz,2H, 
C-2), 4.67 (m, lH,  N-H). MS (20eV): m/e (rel.Int.%)= 191 (14.2), 190 (M+,100), 189(52), 
175( 15.2), 162( 47.2), 161 (32.5), 148(31 .O) . UVNis( H2CCI2) : hmax(loge) = 228(4.06), 240( Schulter) , 
290(4.09), 452(3.14) nm. 

2.3.4.6-Tetrahydro-naphtho[f]chinoxalin-6-on (4) 

Die Losung von 1.Og 21 und 150mg Ethylendiamin in 2001111 Dichlormethan wird 5 h riickfliehend 
und vor Licht geschiitzt erhitzt. Nach Abzug des Losungsmittels i.Vak. wird der Riickstand sc an 
Kieselgel mit Dichlormethardlsopropanol (30+ 1) aufgearbeitet. 4 ist im DC an seiner Rotfarbung 
beim HCI-Bedampfen erkennbar. Gelbliche, an Licht und Luft sich braunende Nadeln vom Schmp. 
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222-224’; Ausb.: 450mg (38 %). CI6H,,N2O Ber.: Mol.Masse 248.2 Gef.: MoLMasse 248 (ms). 
IR(KBr): 3290,2940, 1600, 1565, 1295, 1255, 1200, 825, 750/cm. ’H-NMR(DMS0-d,): 6 (ppm) = 
3.15-3.58 (m, 2H, C-3), 4.10 (t. 3J = 6.OHz, 2H, C-2), 5.67 (5, lH ,  C-5), 7.48-7.75 (m. 2H, C-9 und 
C-lo), 7.95-8.30 (m,  2H, C-8 und C-11). 8.48 (s, l H ,  C-7), 8.63 (s, IH, C-12). MS(70eV): m/e 
(rel.Int.%) = 250(52.5), 249(29.2), 248(M+,70), 247(45), 246(100), 233(19.4), 218(32.1), 191(18.7), 
164(30), 163(26.7). UV/Vis(H,CCI2): hmax(loge) = 237(4.66), 298(4.44), 395(3.85)nm. 

5.6.8-Trimerhyl-2.3-dihydro-7H-benzo[b]-l.4-thiazin-7-on (6) 

Die Losung von 2.0g 2.3.5-Trimethyl-1.4-benzochinon”’ in 30ml Aceton wird mit 2.0g Cysteamin- 
hydrochlorid in 10 ml Wasser sowie 1 ml Pyridin vcrsetzt und 1Omin bei Raumtemp. und vor Licht 
geschiitzt geruhrt. Nach Zugabe von 0.5 g Pyridiniumdichromat und weiteren 5 min Riihren werden 
200ml Wasser zugegeben und der abgetrennte und getrocknete Niederschlag sc an Kieselgel mit 
EtheriPetrolether (1 + 1) aufgearbeitet. Dunkelgelbe, an Licht und Luft sich zersetzende Nadeln vom 
Schmp. 122-124”; Ausb.: 1.2g (43 %). Cl,H,3NOS Ber.: MoLMasse 207.2 Gef.: Mol.Masse 207 
(ms). IR(KBr): 2930, 1630,1605. 1365, 1340,1285, l240,685/cm. ‘H-NMR(CDC1,): 6 (ppm) = 1.96 
(s, 3H, CH3 an C-8), 2.00 (m. 3H, CH3 an C-5), 2.12 (m, 3H, CH, an C-6), 2.80 (m, 2H, C-3), 4.25 (m, 
2H, C-2). MS (20eV): m/e (rel.Int.%) = 209(6.5), 208(7.0), 207(M+,46.6), 206(6.1), 192(6.4), 
180(12.0), 179(100), 178(11.0), 164(24.0), 151(22.4), 124(7.2), 118(7.1). UVNis (H2CC12 ): hmax 
(loge) = 238(3.90), 308(4.15), 426(3.26)nm. 
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