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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von neuen 2-(Aryl-iminomethyi)chinoxalin-1,4-dicxiden aus
2-Formyi-chinoxalin-1,4-dioxiden. Die nach dem erfindungsgeméaRen Verfahren herstellbaren Substanzen sind unter
anderem als Zwischenprodukte flir pharmazeutische Wirkstoffe und als Ergotropica einsetzbar. ErfindungsgemaR
erfolgt beispielsweise die Umsetzung von 2-Formyl-chinoxalin-1 4-dioxiden mit Arylaminen in Dichlormethan bei 0°C.
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Erfindungsanspruch:
1. Verfahren zur Herstellung von neuen Iminomethyl-chinoxalin-1,4-dioxidender allgemeinen Formel I,
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R! und R? gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Halogen, ein Nitro-, Cyano-, Alkyl-, Alkoxy- oder Aroxyrest bedeuten,
gekennzeichnet dadurch, daR 2-Formyl-chinoxalin-1,4-dioxide der allgemeinen Formel |,
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R? die obengenannte Bedeutung hat, mit einem Arylamin der allgemeinen Formel 111,
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in der R' die obengenannte Bedeutung hat, in einem aprotonischen Verdiinnungsmittel in einem Temperaturbereich von —20 bis
+30°C, vorzugsweise bei 0 bis +10°C, umgesetzt werden.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf das aprotonische Verdiinnungsmittel ein halogenierter
Kohlenwasserstoff, vorzugsweise Dichlormethan, ist.

Anwendungsgebiet der Erfindung

. Die Erfindung betrifft 2in Verfahren zur Herstellung von neuen 2-Iminomethyl-chinoxalin-1,4-dioxid-Derivaten, die unter anderem
wertvolle Zwischenprodukte flir pharmazeutische Wirkstoffe sind und als Ergotropica eingesetzt werden kénnen.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Fir die Herstellung von 2-Iminomethyl-chinoxalinen sind einige Verfahren bekannt.

So erfoigt ihre Bildung durch Umsetzung von 2-Formyl-chinoxalin-Derivaten mit primaren Aminen in siedendem Ethanol/Acta chem.
scand. 2, 455 (1948)/. Auch fiir die Herstellung von 2-Iminomethyl-chinoxalin-1,4-dioxiden sind Verfahren beschrieben worden, nach
denen Benzofuroxane mit 1-Aza-1,3-butadien-Derivaten umgesetzt werden /J. Heterocycl. Chem. 21, 1247 (1984); DE-OS 2 946 066/.
Diese Verfahren sind mit einigen Nachteilen behaftet. So sind beispielsweise fiir die Umsetzung von 1-Aza-1,3-butadienen

2 Moldquivalente Benzofuroxan erforderlich, wobei ein Molaquivalent Benzofuroxan als Oxidationsmittel dient. Das dabei
entstehende o0-Benzochinon-dioxim erfordert bei der technischen Realisierung zusatzliche Trenn- und Reinigungsschritte /vgl.
DE-OS 2 946 066/. Bei der Kondensationsreaktion von 2-Formyl-chinoxalin-Derivaten mit primaren Aminen in siedendem Ethanol ist
" mit einer Decarbonylierungsreaktion, die bereits ab 50°C einsetzt, zu rechnen /DE-OS 2 541 427/.

Bisher ist kein Verfahren zur Herstellung von 2-{(Aryl-iminomethyl)chinoxalin-1,4-dioxiden bekannt geworden.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren zu entwickeln, nach dem aus 2- Formyl-chinoxalin-1,4-dioxiden die bisher unbekannten
2-(Aryl-iminomethyl)chinoxalin-1,4-dioxide hergestellt werden kdnnen.

Dariegung des Wesens der Erfindung

Dieses Ziel wird erreicht durch ein Verfahren zur Herstellung von neuen Iminomethyl-chinoxalin-1,4-dioxiden der allgemeinen Formel
l :
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in der
R!  und R? gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Haiogen, ein Nitro-, Cyano-, Alkyl-, Alkoxy- oder Aroxyrest bedeuten,
indem erfindungsgemaR ein 2-Formyl-chinoxalin-1,4-dioxid der allgemeinen Formei Il,
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in der R' die obengenannte Bedeutung hat, in einem aprotonischen Verdiinnungsmittel in einem Temperaturbereich von —20 bis
+30°C, vorzugsweise bei 0 bis +10°C, umgesetzt wird.

Das Verfahren besteht im weitesten Sinne darin, da® die 2-Formyl-chinoxalin-1,4-dioxide in einem aprotonischen Losungsmittel
geldst oder suspendiert werden und dazu unter Rilhren eine Lésung des Arylamins im glefchen aprotomschen Verdinnungsmittel
zugetropft wird.

Geeignete Verdiinnungsmittel sind zum Beispiel halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Dichlor- oder Trichlormethan:

Die Reaktionszeit wird im wesentlichen von der Reaktionsfahigkeit der Ausgangsstoffe, der Temperatur und der Konzentration
bestimmt. Im allgemeinen betrégt sie 5 bis 60 Minuten.

Die neuen Iminomethyl-chinoxalin-Derivate scheiden sich wahrend der Reak‘c:on in kristalliner Form ab oder sind nach Einengen des
Losungsmittels in bekannter Weise zu isolieren.

Die nach der erfindungsgemiRen Verfahren zugénglichen neuen Verbindungen sind wertvolle Zwischenprodukte fir
pharmazeutxsc!‘e erkstoffe und kénnen als Ergotrop(ca singesetzt werden.
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Beispiel 1

2-(Phenyi-iminomethyl)chinoxalin-1,4-dioxid
1,90 g (0,01 mol) 2-Formyi-chinoxalin-1,4-dioxid werden in 20 mi Dichlormethan vorgelegt und unter Rihren auf 0°C gekihit. In die
Suspension tropft man unter fortgesetztem Rithren eine Lésung von 1,86 g (0,02 mol} Anilin in 15 mi Dichiormethan. AnschlieRend
wird noch 30 min nachgerihrt, der ausgefailene Feststoff abgesaugt und getrocknet. Man erhélt 2,22 g (84 %) der gesuchten
Verbindung vom Schmeizpunkt 194 bis 188°C.
Analyse fiir Cy5H;;N3Oy:

ber. ' C 67,94 H 418 N 15,85

gef.: c 68,17 H 4,35 N 15,63
Beispiel 2
2-(p-Methylphenyi-iminomethyl)chinoxalin-1,4-dioxid
Analog Beispiel 1, nur mit dem Unterschied, daR ansteile von Amlm 0,02 mol p-Toluidin eingesetzt werden.
Ausbeute: 84%, Schmp. 195 bns 201°C.
Analyse fiir CygH3N;0;: ‘

~ ber.: c 68,80 H 4,69 N 15,05
gef.: c 69,15 H 4,85 N 14,96

Beispiel 3

2-(p-Chlorphenyl-iminomethyl)chinoxalin-1,4-dioxid

Analog Beispiel 1, nur mit dem Unterschied, daR anstelle von Anilin 0,02 mol p-Chioranilin eingesetzt werden.
Ausbeute: 78%, Schmp. 212 bis 218°C.

Analyse fiir Ci5HqCIN;O,:
“ber.: c 60,11 H 3,36 N 14,02 Cl. 11,83
gef.: C 539,97 H 3,33 N 13,87 . Ci 11,97
Beispiel 4

2-(m-Nitrophenyl-iminomethyl)chinoxalin-1,4-dioxid
Analog Beispiel 1, nur mit dem Unterschied, daf ansteile von Anilin 0,02 mo! m-Nitroanilin eingesetzt werden.
Ausbeute: 9%, Schmp. 218 bis 220°C.
Analyse fur CygH,gNsO4: ‘
ber.: c 58,06 H 3,25 N 18,06
gef.: c 57,94 H 3,34 N 17,87
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