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69 Chinoxalin-1,4-Dioxyd-Derivate.

@ Die Erfindung betrifft neue Chinoxalin-1,4-dioxyd-
Derivate der allgemeinen Formel I
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Q. Wasserstoff oder Methyl ist;

R fiir Wasserstoff, Cyano, niederes Alkanoyl, Nitro
oder Halogen steht;

R? Cyano, niederes Alkanoyl oder eine G‘{ugpe der
allgemeinen, Formel -COOR®, -CONR*R® oder
-CO-NH-NR*R® ist, und

R® Wasserstoff, eine gegebenenfalls halogen- oder hy-
droxysubstituierte C;.15 Alkylgruppe, Ce-10 Aryl
oder Cg.10 Aryl-/Cy 4 Alkyl/ bedeutet - in welchen
Gruppen der Arylrest gegebenenfalls 1-3 identische
oder verschiedene nieder Alkoxy-, nieder Alkyl-,
Amino-, Nitro-, Halogen- und/oder Hydroxysubsti-
tuenten tragen kann;

R* Wasserstoff oder eine gegebenenfalls halogen- oder
hydroxysubstituierte C; .15 Alkylgruppe ist;

R® Wasserstoff, eine gegebenenfalls halogen- oder hy-
droxysubstituierte C;.;5 Alkylgruppe, niederes Al-
kenyl, niederes Alkynyl, niederes Cycloalkyl, C¢-10
Aryl, Cg.10 Aryl/Cy.4 Alkyl/ bedeutet, in welchen
Gruppen der Arylring gegebenenfalls 1-3 identische
oder verschiedene nieder Alkoxy-, nieder Alkyl-,
Amino-, Nitro-, Halogen- oder/und Hydroxysubsti-
tuenten tragen kann; oder R® fiir niederes Alkoxy-
carbonyl, niederes Alkylsulfonyl oder eine gegebe-
nenfalls amino- oder niederes alkylsubstituierte Cg-10
Arylsulfonylgruppe steht; oder eine mono- oder bi-
cyclische Heteroarylsulfonylgruppe bedeutet; oder
R* und R® zusammen mit dem benachbarten Stick-
stoffatom eine 5- oder 6-gliedrige, gegebenenfalls ein
weiteres Sauerstoff- oder Stickstoffatom enthalten-
de, gegebenenfalls substituierte heterocyclische Grup-
pe bilden;

mit der Bedingung, dass falls Q fiir Wasserstoff und R? fir

Carboxy stehen, R* von Wasserstoff verschieden ist,)

und biologisch geeignete Salze derselben, ein Verfahren

zur Herstellung der obigen Verbindungen und diese Ver-
bindungen enthaltendes Futter bzw. Futterzusitze.

Die neuen Verbindungen der allgemeinen Formel I
koénnen aufgrund ihrer gewichtszunahmesteigernden und
antibakteriellen Eigenschaften in der Tierziichtung An-

wendung finden.
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PATENTANSPRUCHE
1. Chinoxalin-1,4-dioxy-Derivate der Formel I
0
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und biologisch geeignete Salze davon, worin
Q Wasserstoff oder Methyl ist;
R! fiir Wasserstoff, Cyano, niederes Alkanoyl, Nitro oder

Halogen steht;

R? Cyano, niederes Alkanoyl oder eine Gruppe der Formel
-COOR?, -CONR?R? oder -CO-NH-NR‘R® ist,
Wasserstoff, ein gegebenenfalls halogen- oder hydroxy-
substituiertes C,_-Alkyl, Cq_,-Aryl oder Cyyg-Aryl-
[C,_-Alkyl] bedeutet, in welchen Gruppen der Arylrest
gegebenenfalls 1 bis 3 identische oder verschiedene nie-
dere Alkoxy-, niedere Alkyl-, Amino-, Nitro-, Halogen-
und/oder Hydroxysubstituenten tragen kann;
Wasserstoff oder eine gegebenenfalls halogen- oder hy-
droxysubstituierte C,_,,;-Alkylgruppe ist;

Wasserstoff, eine gegebenenfalls halogen- oder hydroxy-
substituierte C,-;-Alkylgruppe, niederes Alkenyl, nie-
deres Alkynyl, niederes Cycloalkyl, Cg_-Aryl, Cy_yp-
Aryl[C,_-Alkyl] bedeutet, in welchen Gruppen der Aryl-
ring gegebenenfalls 1 bis 3 identische oder verschiedene
niedere Alkoxy-, niedere Alkyl-, Amino-, Nitro-, Halo-
gen- und/oder Hydroxysubstituenten tragen kann; oder
R® fiir niederes Alkoxycarbonyl, niederes Alkylsulfonyl
oder eine gegebenenfalls amino- oder niedere alkylsubsti-
tuierte C,,, Arylsulfonylgruppe steht; oder eine mono-
oder bicyclische Heteroarylsulfonylgruppe bedeutet; oder
R* und R® zusammen mit dem benachbarten Stickstoff-
atom eine 5- oder 6gliedrige, gegebenenfalls ein weite-
res Sauerstoff- oder Stickstoffatom enthaltende, gege-
benenfalls substituierte heterocyclische Gruppe bilden;
mit der Bedingung, dass falls Q fiir Wasserstoff und R? fiir
Carboxy stehen, R! von Wasserstoff verschieden ist.

2. Verbindungen nach Anspruch 1, in welchen R* Was-
serstoff, Acetyl oder Cyano bedeutet; Q fiir Wasserstoff steht
und R? eine Gruppe der allgemeinen Formel -COOR?,
-CONR'R® oder -CO-NH-NR*R® bedeutet, worin R® Methyl
oder Athyl ist; R* Wasserstoff ist und R® Wasserstoff, Hy-
droxyithyl, Dodecyl, Phenyl, p-4mino-phenyl-sulfonyl oder
Methoxycarbonyl bedeutet, oder R* und R® zusammen mit
dem benachbarten Stickstoffatom eine Morpholino-, Piper-
azino-, Piperidino- oder N-Benzyl-piperazinogruppe bilden.

3. B-(2-Chinoxalinyl-1,4-dioxyd)-acrylsdureédthylester als
Verbindung nach Anspruch 1.

4. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der all-
gemeinen Formel 1
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und biologisch geeigneten Salzen davon, worin Q, R! und R?
die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, dadurch
gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel 11

s 0 OH Rl
T )
N H-(i‘.H
11
N RZ an
10 2
N

* Q
15 dehydratisiert, worin Q, R! und R? die obige Bedeutung ha-
ben und erwiinschtenfalls eine so erhaltene Verbindung der
Formel I in ein biologisch geeignetes Salz iiberfiihrt oder
aus einem Salz freisetzt.

5. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der For-
20 mel I

0 1

1 R
N H=C d
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und biologisch geeigneten Salzen davon, worin Q und R die
im Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben und R? fiir
niederes Alkoxycarbonyl, Aminocarbonyl oder Carboxy

35 steht, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung
der Formel IIT 0

P ,
N CH=2
(I1D),
N/
* Q

45 : -

worin Z ein Sauerstoffatom oder zwei niedere Alkoxygrup-

pen bedeutet und Q die obige Bedeutung hat, mit einer Ver-

bindung der Formel IV

50 R%-CH,-CO-R” aw
umsetzt, worin R® Carboxy, Cyano, niederes Alkanoyl, Nitro
oder Halogen bedeutet und R” niederes Alkoxy, Amino oder
Hydroxy ist und erwiinschtenfalls eine so erhaltene Verbin-

ss dung der Formel I in ein biologisch geeignetes Salz iiber-
fithrt oder aus einem Salz freisetzt.

6. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der

Formel T’

0 :
60 T /a
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worin R? eine Gruppe der Formel -CO-NR*R® oder - 0 1
-CO-NH-NR*R® bedeutet und Q, R* und R® die obige Bedeu- T R
tung haben, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbin- _ /
dung der Formel V N H=C \
. 5 N 2
0 R
T
N CH=CH~COOH e ®
\ N
W) 1o v Q
y 0
N Q » und biologisch geeigneten Salzen davon, worin Q und R* die
* im Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben und R? fiir
-COORS3 steht, wobei R® die im Anspruch 1 angegebene Be-
worin Q die obige Bedeutung hat oder ein reaktionsfihiges 1s deutung mit Ausnahme von Wasserstoff hat, dadurch ge-
Derivat davon mit einem Amin der Formel VI kennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel I, erhal-
ten nach einem Verfahren gemiss einem der Anspriiche 4
R&“NH-R® (VI), bis 7, worin R® niederes Alky! ist, umestert und erwiinschten-
falls eine so erhaltene Verbindung der Formel I in ein bio-
worin R* und RS die obige Bedeutung haben oder einem 20 logisch geeignetes Salz iiberfiihrt oder aus einem Salz frei-
Hydrazin der Formel VIA setzt.
9. Futterkonzentrate, Futterzusiitze oder Futter mit anti-
R* mikrobiellen und/oder gewichtssteigernden Eigenschaften,
HN-NT (VIA), dadurch gekennzeichnet, dass diese in einer wirksamen Menge
R® 25 eine Verbindung der Formel I
0 1

worin R* und R® die obige Bedeutung haben oder einem Salz
davon, umsetzt und erwiinschtenfalls eine so erhaltene Ver-

R
' /
bindung der Formel I in ein biologisch geeignetes Salz {iber- N H=C
fithrt oder aus einem Salz freisetzt. 30 ~N \ 2
7. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der For- R @,
mel I
0 al NP
T
N =’ * t @ :
D worin R', R? und Q die im Anspruch 1 angegebene Bedeu-
s tung haben oder ein biologisch geeignetes Salz davon und
N 40 geeignete, inerte, feste oder fliissige Tréger oder Verdiin-
¥ Q
0

nungsmittel enthalten.
10. Verfahren zur Herstellung von Futterkonzentraten,
Futterzusitzen oder Futter, dadurch gekennzeichnet, dass

und biologisch geeigneten Salzen davon, worin Q, R! und man ein Chinoxalin~1,4-dioxid-Derivat der Formel I
R? die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, dadurch 4 0o . 1
gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel VII T

1 /7

R
R N H=C
N H=C — N \ R 2 o
NN 50 ,
\Rz (VID), -
7 ;
Q
Q 0

55
worin Q, R! und R? die obige Bedeutung haben, oxydiert

und erwiinschtenfalls eine so erhaltene Verbindung der For- worin RY, R? und Q die im Anspruch 1 angegebene Bedeu-
mel I in ein biologisch geeignetes Salz iiberfiihrt oder aus tung haben oder ein biologisch geeignetes Salz davon, in
einem Salz freisetzt. einer wirksamen Menge mit essbaren, festen oder fliissigen

8. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der For- 6 Trigersubstanzen und Hilfsstoffen vermischt.
mel I ’

Die Erfindung betrifft neue Chinoxalin-1,4-dioxyd-Deri-
65 vate, ein Verfahren zur Herstellung derselben und diese Ver-
bindungen enthaltende Futterzusitze, Futterkonzentrate bzw.
Futter.
Es ist bekannt, dass bestimmte Chinoxalin-1,4-dioxyd-
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-Derivate antimikrobielle und gewichtszunahmesteigernde
Eigenschaften besitzen. In der US Patentschrift Nr. 3 371 090
werden Schiff-Basen des 2-Formyl-chinoxalin-1,4-dioxyds
beschrieben. Andere Chinoxalin-1,4-dioxyd-Derivate wer-
den in der belgischen Patentschrift Nr. 764 088 und in der
BRD Patentschrift Nr. 1 670 935 offenbart.

Gegenstand der Erfindung sind einerseits neue Chinoxa-
lin-1,4-dioxid-Derivate der allgemeinen Formel I

son
\g Q

und biologisch geeignete Salze davon,

worin

Q Wasserstoff oder Methyl ist;

R} fiir Wasserstoff, Cyano, niederes Alkanoyl, Nitro oder
Halogen steht;

Cyano, niederes Alkanoyl oder eine Gruppe der allge-
meinen Formel -COOR?, -CONR'R? oder -CO-NH-NR‘R®
ist, und

Wasserstoff, eine gegebenenfalls halogen- oder hydroxy-
substituierte C,_,; Alkylgruppe, Coy Aryl oder Cg_yg
Aryl-[C,_,-Alkyl] bedeutet — in welchen Gruppen der
Arylrest gegebenenfalls 1-3 identische oder verschiedene
nieder Alkoxy-, nieder Alkyl-, Amino-, Nitro-, Halo-
gen- und/oder Hydroxysubstituenten tragen kann;
Wasserstoff oder eine gegebenenfalls halogen- oder hy-
droxysubstituierte C,_j; Alkylgruppe ist;

Wasserstoff, eine gegebenenfalls halogen- oder hydroxy-
substituierte C,_;; Alkylgruppe, niederes Alkenyl, niederes
Alkynyl, niederes Cycloalkyl. C4_yq Aryl, Cgyg Aryl-[C,y
Alkyl] bedeutet, in welchen Gruppen der Arylring gege-
benenfalls 1-3 identische oder verschiedene nieder Alk-
oxy-, nieder Alkyl-, Amino-, Nitro-, Halogen- und/oder
Hydroxysubstituenten tragen kann; oder R® fiir niederes
Alkoxycarbonyl, niederes Alkylsulfonyl oder eine gege-
benenfalls amino- oder niederes alkylsubstituierte Cq_yy
Arylsulfonylgruppe steht, oder eine mono- oder bicy-
clische Heteroarylsulfonylgruppe bedeutet; oder R* und
RS zusammen mit dem benachbarten Stickstoffatom eine
5- oder 6gliedrige, gegebenenfalls ein weiteres Sauerstoff-
oder Stickstoffatom enthaltende, gegebenenfalls substi-
tuierte heterocyclische Gruppe bilden;

mit der Bedingung, dass falls Q fiir Wasserstoff und R fiir
Carboxy stehen, R* von Wasserstoff verschieden ist.

Unter dem Ausdruck «niederes» sind Kohlenwasser-
stoffgruppen mit 1-4 Kohlenstoffatomen zu verstehen. Der
Ausdruck «Halogenatom» umfasst die Fluor-, Chlor-, Brom-
und Jodatome. Der Ausdruck «niederes Alkanoyl» bezieht
sich auf S#urereste von 1-4 Kohlenstoffatome enthaltenden
Alkancarbonsiuren (z.B. Acetyl, Propionyl oder Butyryl,
usw.). Unter dem Ausdruck «C,_,, Alkylgruppe» sind gerad-
kettige oder verzweigte, 1-18 Kohlenstoffatome enthaltende
gesittigte aliphatische Kohlenwasserstoffgruppen zu ver-
stehen (z.B. Methyl, Athyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl,
n-Hexyl, n-Dodecyl, usw.). Der Ausdruck «Cq_;y Arylgruppe»
umfasst die Phenyl- und Naphthylgruppen. Vorteilhafte Ver-
treter der «Cy_, Aryl-[C,., alkyl]-Gruppen» sind die Benzyl-,
8-Phenyl-ithyl-, a-Phenyl-ithyl- und $,8-Diphenyl-dthyl-
-Gruppen usw. Der Arylring der obigen Gruppen kann ge-
gebenenfalls ein, zwei oder drei identische oder verschiedene

)

R2

RS

kS

R

(]

R

Substituenten, und zwar niedere Alkoxy-, niedere Alkyl-,
Amino-, Nitro-, Halogen- und/oder Hydroxysubstituenten
tragen (z.B. 2-, 3- oder 4-Methoxy-, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,5-,
3,4- oder 2,6-Dimethoxy-, 2,3,5-, 2,4,5- oder 2,4,6-Tri-

s methoxy-, 2,3-, 2,4, 2,5- oder 3,5-Dimethyl-, 2-Chlor-6-
-methyl-, 3,5-Dichlor-phenyl usw.). Der Ausdruck «niederes
Alkoxy» bezieht sich auf geradkettige oder verzweigte Alk-
oxygruppen mit 1-4 Kohlenstoffatomen (z.B. Methoxy,
Athoxy, n-Propoxy, usw.). Als Beispiel der Hydroxyalkyl-

10 gruppen kann die 2-Hydroxy-dthyl-Gruppe genannt werden.
Die «niederen Alkynyl-Gruppen» konnen geradkettig oder
verzweigt sein und 2-5 Kohlenstoffatome enthalten (z.B.
Propynyl, 1,1-Dimethyl-propyn-2-yl usw.). Die «niederen
Cycloalkylgruppen» kénnen 3-6 Kohlenstoffatome enthalten

15 (z.B. Cyclopentyl, Cyclohexyl, usw.). Als vorteilhafte Ver-
treter der «niederen Alkoxycarbonylgruppen» konnen die
Methoxycarbonyl- und Athoxycarbonylgruppen genannt wer-
den. Die «niederen Alkylsulfonyl-Gruppen» enthalten die
oben definierten Alkylgruppen (z.B. Methylsulfonyl, Athyl-

20 sulfonyl, usw.). Als Beispiele der «gegebenenfalls amino-
oder niederalkylsubstituierten Arylsulfonylgruppen» kénnen
die p-Amino-phenyl-sulfonyl- und p-Methylphenylsulfonyl-
gruppen erwihnt werden. Der heterocyclische Ring der
«Heteroarylsulfonylgruppen» kann eine mono- oder bicy-

2 clische, ein oder zwei Stickstoff-, Schwefel- und/oder Sauer-
stoffatom(e) enthaltende, gegebenenfalls substituierte hetero-
aromatische Gruppe sein (z.B. Pyridyl, Thiazolyl, Isothiazo-
lyl, Pyrimidinyl, Pyridazinyl, Pyrazinyl, Furyl, Imidazolyl,
Oxazolyl, Chinolyl, Isochinolyl usw.). Der obige hetero-

10 cyclische Ring kann z.B. durch niedere Alkylgruppe(n)

(z.B. Methyl oder Athyl usw.), Halogenatom(e) (z.B. Chlor
oder Brom), Hydroxygruppe(n), niedere Alkylgruppe(n)
(z.B. Methoxy oder Athoxy, usw.), Nitro- und/oder Amino-
gruppe(n) substituiert sein, R* und R® kénnen weiterhin mit

35 dem benachbarten Stickstoffatom eine 5- oder 6gliedrige,
gegebenenfalls ein weiteres Sauerstoff- oder Stickstoffatom
enthaltende, gegebenenfalls substituierte heterocyclische
Gruppe bilden (z.B. Pyrrolidino, Piperidino, Morpholino,
Piperazino oder substituiertes Piperazino, wie N-Methyl-,

40 N-Athyl-, N-Phenyl- oder N-Benzyl-piperazino usw.).

Die Verbindungen der allgemeinen Formel 1, in welchen
R? eine Carboxygruppe bedeutet, kénnen mit Basen Salze
bilden. Die Erfindung betrifft insbesondere die biologisch
geeigneten Salze der Verbindungen der allgemeinen For-

45 mel I. Von diesen Salzen sind die Alkalimetallsalze (z.B.
Natrium- oder Kaliumsalze), Erdalkalimetallsalze (wie Cal-
cium- oder Magnesiumsalze, usw.), Ammoniumsalze und
die mit biologisch geeigneten organischen Basen (wie Tri-
4thylamin, Dimethylamin, Dimethylanilin, Athanolamin

50 usw.) gebildeten Salze von besonderer Wichtigkeit.

Ein besonders vorteilhafter Vertreter der Verbindungen
der allgemeinen Formel I ist das $-(2-Chinoxalinyl-1,4-di-
oxyd)-acrylsiure-dthylester.

Weitere vorteilhafte Vertreter der Verbindungen der all-
ss gemeinen Formel I sind die folgenden Derivate:
(3-(2-Chinoxalinyl-1,4-dioxyd)-acrylsdure-methylester;
a-Cyano-§8-(2-Chinoxalinyl-1,4-dioxyd)-acrylsdure-methyl-

ester;
o.-Acetyl-B-(2-Chinoxalinyl-1,4-dioxyd)-acrylsdure-methyl-
ester;
0-Cyano-f8-(2-Chinoxalinyl-1,4-dioxyd)-acrylséure-2-pyridyl-
-amid;

B-(2-Chinoxalinyl-1,4-dioxyd)-acrylsiure-dodecylamid;

B-(2-Chinoxalinyl-1,4-dioxyd)-acrylséure-anilid;

65 $-(2-Chinoxalinyl-1,4-dioxyd)-acrylsdure-morpholid;
B-(2-Chinoxalinyl-1,4-dioxyd)-acrylsiure-N-benzyl-piperazid;
B-(2-Chinoxalinyl-1,4-dioxyd)-acrylséure-(p-amino-benzol-

sulfonsiure)-amid;

60
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{3-(2-Chinoxalinyl-1,4-dioxyd)-acrylsaure-(2-methoxy-car- R*

bonyl)-hydrazid; HN-NZ (VIA),
B-(2-Chinoxalinyl-1,4-dioxyd)-acrylsdure-(2’-hydroxyithyl)- R’

-amid.

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren
zur Herstellung von neuen 1,4-Chinoxalin-1,4-dioxyd-Deri-
vaten der allgemeinen Formel I (worin Q, R* und R? die
obige Bedeutung haben) und Salzen davon, indem man

a) eine Verbindung der allgemeinen Formel IT R

4

R 2 (VID)

5 worin R* und R® die obige Bedeutung haben, oder einem
Salz davon umsetzt; oder
d) eine Verbindung der allgemeinen Formel VII

D 15

worin Q, R! und R? die obige Bedeutung haben, oxydiert;
und erwiinschtenfalls eine so erhaltene Verbindung der all-
gemeinen Formel I, worin R? eine Gruppe der allgemeinen

20 Formel -COOR? bedeutet und R? niederes Alkyl ist, um-
estert; oder erwiinschtenfalls eine erhaltene Verbindung der

allgemeinen Formel I, worin R? eine Carboxygruppe be-
deutet, verestert; oder erwiinschtenfalls eine erhaltene Ver-
bindung der allgemeinen Formel I, worin R? eine Gruppe

25 der allgemeinen Formel -COOR? bedeutet und R? die obige
Bedeutung hat, mit der Ausnahme des Wasserstoffatoms,
verseift; und erwiinschtenfalls eine so erhaltene Verbindung
der allgemeinen Formel I in ein biologisch geeignetes Salz
iiberfiihrt oder aus einem Salz freisetzt.

0 Nach der Methode a) des erfindungsgeméssen Verfah-
rens wird eine Verbindung der allgemeinen Formel II de-
bydratisiert. Die Reaktion wird in an sich bekannter Weise
durchgefiihrt. Die Dehydratisierung kann vorteilhaft in basi-

0 ] schem oder saurem Medium durchgefiihrt werden. Das

35 basische Medium kann vorteilhaft mit Pyridin und das saure

dehydratisiert, worin Q, R! und R? die obige Bedeutung ha-
ben; oder

b) zur Herstellung von Verbindungen der aligemeinen
Formel I, worin R? niederes Alkoxycarbonyl, Aminocarbo-
nyl oder Carboxy bedeutet und R* und Q die obige Bedeu-
tung haben, eine Verbindung der allgemeinen Formel II1

H=2
am, ’

worin Z ein Sauerstoffatom oder zwei niedere Alkoxy-
gruppen bedeutet und Q die obige Bedeutung hat, mit einer
Verbindung der allgemeinen Formel IV umsetzt

R®-CH,-CO-R’

worin R® Carboxy, Cyano, niederes Alkanoyl, Nitro oder
Halogen bedeutet und R” niederes Alkoxy, Amino oder Hy-
droxy ist; oder

¢) zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen
Formel I, worin R’ Wasserstoff und R? eine Gruppe der all-
gemeinen Formel -CO-NR*R® oder -CO-NH-NR*R® bedentet
und Q, R* und R® die obige Bedeutung haben, eine Verbin-
dung der allgemeinen Formel V

4

jGH:CH-COOH
N7 0
0

worin Q die obige Bedeutung hat, oder ein reaktionsfahiges
Derivat davon mit einem Amin der allgemeinen Formel VI

R*-NH-R®

worin R? und R’ die obige Bedeutung haben oder einem
Hydrazin der allgemeinen Formel VIA

w
S

Medium mit Salzsiure, Oxalsiure, Phosphorsiure, p-Toluol-
sulfonsidure usw. eingestellt werden. Man kann gegebenen-
falls in Gegenwart eines Katalysators (z.B. Jod) arbeiten.
Die Umsetzung kann bei einer Temperatur zwischen 10°C

(IV), 4 und dem Siedepunkt des Reaktionsgemisches vollzogen wer-

den.

Nach der Methode b) des erfindungsgeméssen Verfah-
rens wird eine Verbindung der allgemeinen Formel I, in
welcher R? fiir niederes Alkoxycarbonyl, Aminocarbonyl,

45 oder Carboxy steht und Q und R! die obige Bedeutung ha-

ben, durch Umsetzung einer Verbindung der allgemeinen
Formel III und einer Verbindung der allgemeinen Formel
IV hergestellt. Die Umsetzung kann in Gegenwart einer
Base durchgefiihrt werden. Zu diesem Zweck kdnnen or-
ganische Basen (wie Pyridin, Piperidin, Tridthylamin, usw.)
oder anorganische Basen (wie Alkalimetall- oder Erdalkali-
metallhydroxide, Alkalimetall- oder Erdalkalimetallcarbo-
nate oder Alkali- oder Erdalkalimetallbicarbonate, vorteil-
haft Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid) eingesetzt wer-

(V), 55 den. 1 Mol Verbindung der allgemeinen Formel III kann mit

1-8 Molen, vorteilhaft mit 1-1,1 Molen einer Verbindung der
allgemeinen Formel IV umgesetzt werden. Man kann vor-
teilhaft in einem inerten Losungs- bzw. Verdiinnungsmittel
arbeiten. Als Reaktionsmedium k&énnen z.B. Ather (wie

¢ Digthylither, Dioxan oder Tetrahydrofuran), niedere Di-

alkylformamide (wie Dimethylformamid), aliphatische oder
aromatische Kohlenwasserstoffe (wie Hexan, Heptan, Benzol,
Toluol oder Xylol), halogenierte aliphatische oder aroma-
tische Kohlenwasserstoffe (wie Chloroform, Methylenchlorid,

(VD), 65 Kohlenstofftetrachlorid, Chlorbenzol, usw.), nitrierte Koh-

lenwasserstoffe (wie Nitromethan, Nitrobenzol), niedere Al-
kylnitrile (wie Acetonitril), heteroaromatische Verbindungen
(wie Pyridin, Chinolin, usw.) aliphatische Alkanole (wie Iso-
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propanol, usw.) oder deren Gemische dienen. Die Umset-
zung kann bei einer Temperatur zwischen etwa 40°C und
dem Siedepunkt des Reaktionsgemisches durchgefiihrt wer-
den.

Als Ausgangsstoff der aligemeinen Formel IV kdnnen
verschiedene -CH-Sdure Verbindungen eingesetzt werden,
wie niedere Malonsiurehalbester, Malonsdurehalbamid, nie-
dere Malonsiurealkylester, Cyanessigsiure, niedere Alkyl-
ester der Cyanessigsdure, Cyanacetamid, usw.

Nach der Methode c) des erfindungsgeméssen Verfahrens
werden Verbindungen der allgemeinen Formel I, in welchen
R’ fiir Wasserstoff und R? fiir eine Gruppe der allgemeinen
Formel -CONR‘R?® oder -CONHNR?R? steht und R?, R® und
Q die obige Bedeutung haben, so hergestellt, dass man eine
Verbindung der allgemeinen Formel V oder ein reaktions-
fihiges Derivat davon mit einem Amin der allgemeinen For-
mel VI, einem Hydrazin der allgemeinen Formel VIA oder
einem Salz davon umsetzt. '

Als reaktionsfihige Derivate der Carbonsduren der all-
gemeinen Formel V konnen vorteilhaft Ester (z.B. niedere
Alkylester, reaktive Arylester, wie p-Nitro-phenyl-, p-Chlor-
phenylester, usw.) Siurehalogenide (wie S&urechloride) oder
gemischte Ester verwendet werden. Nach einer vorteilhaften
Ausfiihrungsform dieses Verfahrens wird als reaktionsfihi-
ges Derivat ein aus einer Carbonsiure der allgemeinen For-
mel V und einem Halogenameisensiureester der allgemeinen
Formel VIII .

Hal-COOR®

(worin Hal fiir Halogen und R® fiir C,;, Alkyl oder C,,
Aryl stehen) gebildetes gemischtes Anhydrid eingesetzt wer-
den. Die Umsetzung kann vorteilhaft in einem inerten Lo-
sungsmittel und in Gegenwart eines Sdurebindemittels durch-
gefiihrt werden.

Zu diesem Zweck kénnen die in Zusammenhang mit der
Verfahrensvariante b) aufgezihiten Losungsmittel bzw.
Sturebindemittel dienen. Die Umsetzung wird im allge-
meinen bei einer Temperatur zwischen 0°C und Raumtempe-
ratur durchgefiihrt. Man verfihrt vorteilhaft, indem man das
reaktionsfihige Derivat einer Carbons#ure der allgemeinen
Formel V bei etwa 0-10°C bildet und ~— ohne oder nach
Isolierung — mit dem Amin der allgemeinen Formel VI
oder dem Hydrazin der allgemeinen Formel VIA oder des-
sen Salz bei etwa Raumtemperatur zur Reaktion bringt.

Als Salze der Amine der allgemeinen Formel VI oder
der Hydrazine der allgemeinen Formel VIA kénnen z.B.
die Hydrochloride oder mit anderen geeigneten Séuren ge-
bildete Additionssalze verwendet werden.

Verwendet man die freien Sauren der allgemeinen For-
mel V, wird die Reaktion vorteilhaft in Gegenwart eines De-
hydratisierungsmittels (z.B. Dicyclohexylcarbodiimid) durch-
gefiihrt.

Nach der Verfahrensvariante d) des erfindungsgeméssen
Verfahrens wird eine Verbindung der allgemeinen Formel
VII oxydiert. Die Oxydation wird in an sich bekannter Weise
durchgefiihrt, z.B. unter Anwendung von Persiuren (wie
Peressigsdure, Perbenzoesdure, m-Chlor-perbenzoesiure,
usw.) oder Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Vanadium-
sdure, Natriumvanadat oder Vanadiumpentoxyd bzw. Na-
triumwolframat. Die Reaktionstemperatur betrégt im all-
gemeinen etwa 40-100°C.

Verbindungen der allgemeinen Formel I, in welcher R?
fiir niederes Alkyl steht, konnen durch Umesterung in an-
dere Ester der allgemeinen Formel I iiberfithrt werden. Die
Umesterung erfolgt nach an sich bekannten Methoden. Man
kann z.B. so verfahren, dass man den als Ausgangsstoff ein-
gesetzten Ester mit einem Uberschuss des umesternden Al-

(VIII)

kanols in Gegenwart einer Base (z.B. Alkalimetallhydroxide)
oder einer Siure (z.B. Salzsiure) umsetzt.

Die Carbonsiuren der allgemeinen Formel I (R? steht
fiir -COOR? und R? fiir Wasserstoff) kdnnen in an sich be-

5 kannter Weise verestert werden. Die Carbonsiure wird in
Gegenwart eines sauren Katalysators (z.B. Salzsdure, p-To-
luolsulfonsiure) mit dem entsprechenden Alkanol umge-
setzt. Die Esterifizierung kann unter Anwendung von Al-
kylhalogeniden und Diazoalkanen ebenfalls durchgefiihrt

10 werden.

Die Ester der allgemeinen Formel I (in welchen R? fiir
eine Gruppe der allgemeinen Formel -COOR? steht und R®
die obige Bedeutung hat mit der Ausnahme des Wasser-
stoffatoms) kénnen durch in an sich bekannter Weise durch-

15 gefiihrte Verseifung in die entsprechenden Carbonsiuren der
allgemeinen Formel I {iberfiihrt werden (R? steht fiir -COOR®
und R3 ist Wasserstoff). Der Ester kann mit einer Base (z.B.
Alkalimetallhydroxide, Alkalimetallcarbonate, Alkalimetall-
bicarbonate, Alkalimetalialkoholate) umgesetzt und das ge-

20 bildete Alkalimetallsalz durch Behandlung mit einer Sdure
in die freie Carbons#ure der allgemeinen Formel I {iber-
fiihrt werden.

Verbindungen der allgemeinen Formel I, in welchen R?
fiir Carboxy steht, konnen in biologisch geeignete Salze

25 tiberfiihrt bzw. aus ihren Salzen freigesetzt werden. Die
Salzbildung wird in an sich bekannter Weise durch Umset-
zung einer Carbonsdure der allgemeinen Formel I und der
entsprechenden Base in Gegenwart eines inerten Losungs-
mittels durchgefiihrt.

0  Die als Ausgangsstoff verwendeten Verbindungen der
allgemeinen Formel IT und V kénnen nach in der Fachlite-
ratur [Zsur, Obscs, Khim. 28, 1378 (1958) bzw. DOS Nr.

2 354 252] beschriebenen Methoden hergestellt werden. Die
Ausgangsstoffe der allgemeinen Formel I11 sind bekannte

35 Verbindungen [britische Patentschrift Nr. 1 308 370].

Die Ausgangsstoffe der allgemeinen Formeln IV, VI
und VIA sind bekannte Handelsprodukte. Die Ausgangs-
stoffe der allgemeinen Formel VII kénnen nach in der Fach-
literatur [J. Chem. Soc. 1956, 2052; bzw. niederlindische

40 Patentanmeldung Nr. 7 401 966] beschriebenen Methoden
hergestellt werden.

Die erfindungsgeméssen neuen Verbindungen der allge-
meinen Formel I kénnen aufgrund ihrer gewichtszunahme-
steigernden und antibakteriellen Eigenschaften in der Tier-

45 ziichtung Verwendung finden.

Die neuen Verbindungen der allgemeinen Formel I kon-
nen fiir die Prophylaxe und Behandlung von verschiedenen
bakteriellen Infektionen — entweder lokal oder systemisch
— eingesetzt werden. Diese Verbindungen sind gegeniiber

s0 verschiedenen grampositiven und gramnegativen Bakterien
wirksam, und zwar gegeniiber den folgenden Bakterien-
arten: Enterobacteriaceae, z.B. Escherichia, insbesondere
E. coli; Pseudomonadaceae, z.B. Pseudomonas aeruginosa;
Micrococcaceae, z.B. Staphylococcus aureus.

55 Die minimale hemmende Konzentration der verschiede-
nen Verbindungen der allgemeinen Formel I gegeniiber den
obigen Bakterienstdimmen liegt zwischen 0,5 und 128 y/ml.

Die gewichtszunahmesteigernde Wirksamkeit der erfin-
dungsgemdssen neuen Verbindungen wird durch den nach-

60 stehenden Test nachgewiesen. Als Versuchstiere werden
Schweine verwendet. Fiir jede Dosis werden aus je 6 Tieren
bestehende Gruppen eingesetzt, und jeder Versuch mit je
6 Schweinen wurde dreimal wiederholt. Das zur Fiitterung
der Schweinegruppen verwendete Futter enthielt 50 mg/kg

65 Chinoxalin-1.4-dioxyd-Derivat der allgemeinen Formel I. Die
Mistung der Tiere erfolgt unter identischen Umsténden, und
sémtliche Tiergruppen verzehrten ansonsten dieselbe Menge
des Futters identischer Zusammensetzung. Die Kontroll-
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gruppe erhielt ein Futter in derselben Menge, aber ohne bereitung iiblichen, essbaren, festen oder fliissigen Triiger-
Chinoxalin-1,4-dioxyd-Derivat der allgemeinen Formel L. substanzen und Hilfsstoffen vermischt.

Die unter Anwendung der nach Beispiel 1 hergestellten Als Trigersubstanz ist jede Substanz pflanzlichen oder
Verbindung erhaltenen Ergebnisse werden in der Tabelle I tierischen Ursprungs geeignet, die zur Fiitterung dient. Als
zusammengefasst: s Trégersubstanz werden zweckmissig Weizengriess, Reiskleie,

Weizenkleie, Sojamehl, Maiskeimlingsmehl, Knochenmehl,
TABELLE 1 Luzernenmehl, Sojagriess, Fleischmehl, Fischmehl, Maismehl
-oder ihre Gemische verwendet. Eine besonders vorteilhafte
Test-Verbindung Auf die Kon- Auf die Kon- Trégersubstanz ist ein faserfreies Griinpflanzenfutterkon-
trollgruppe be- trollgruppe be- 10 Zentrat mit gesteigertem Eiweissgehalt, z.B. VEPEX®,
zogene durch- zogene, 1 kg Als Hilfsstoff kdnnen z.B. Siliciumdioxyd, Benetzungs-

schnittliche tdg-  Gewichtszunah-  mjtte], Antioxydant, Stirke, Dicalciumphosphat, Calcium-

]Slt(;}i’gerﬁigwhts' {:nuettsfr: ;f]l;inde carbonat, Sorbinsiure usw. verwendet werden. Das Benet-
zungsmittel kann z.B. irgendein nicht-toxisches Ol, vorteil-
. . 15 haft Soja-, Mais- oder Mineraldl sein. Als vorteilhaftes Be-
8~(2-Chinoxalinyl- . P .
. netzungsmittel haben sich die verschiedenen Alkylenglykole
-1.,.4-d10xyd)-acry]- erwiesen
-siure-athylester 136,4% 78,7% Als Stirke wird Mais-, Weizen- oder Kartoffelstirke an-
Kontrollgruppe gewandt.
(ohne Wirkstoff) 100,0% 100,0% 20 Nach einer vorteilhaften Ausfiihrungsform der Erfin-
dung kann ein Futterkonzentrat z.B. durch Vermischen
0,01-95 Gew.-% Wirkstoff der allgemeinen Formel I, 0,01-
40 Gew.-% Calciumdihydrogenphosphat, 0,01-23 Gew.-%

Es ist aus den obigen Versuchsergebnissen ersichtlich, Calciumcarbonat, 0,01-12 Gew.-% Knochenmehl und/oder
dass die unter Anwendung der erfindungsgeméssen neuen 25 Luzernenmehl, 2-98 Gew.-% Trigersubstanz(en), 0,2-1,6
Verbindungen gefiitterten Tiere eine wesentlich héhere Ge- Gew.-% Siliziumdioxyd, 0,1-0,4 Gew.-% Antioxydant und
wichtszunahme zeigen als die Tiere der Kontrollgruppe. 1-8 Gew.-% Benetzungsmittel hergestellt werden. Gewiinsch-
Gleichzeitig kann dieselbe Gewichtszunahme mit einer er- tenfalls kann das Konzentrat auch 10-25 Gew.-% Stiirke und
heblich geringeren Menge von Futter erreicht werden, was in einer Menge von hchstens 3% verschiedene Vitamine
auf eine wesentlich verbesserte Futterverwertung hinweist. 30 enthalten.

Ein wesentlicher Vorteil der erfindungsgemissen neuen Das Futterkonzentrat kann nach seiner Verdiinnung zum
Verbindungen besteht darin, dass sie sich aus dem tierischen Fiittern der Tiere verwendet werden; mit dem Futter kén-
Organismus viel leichter entleeren, d.h. den Organismus nen dagegen die Tiere unmittelbar gefiittert werden.
binnen viel kiirzerer Zeit verlassen als die bekannten Chin- Das erfindungsgemisse Futter kann zur Fiitterung von
oxalin-1,4-dioxyd-Derivate. Das bedeutet, dass die Wartungs- 3s verschiedenen Nutztieren — wie Schwein, Schaf, Rind, Ge-
dauer der erfindungsgemissen neuen Verbindungen wesent- fliigel, insbesondere Schwein — verwendet werden.
lich kiirzer ist als dieselbe der bekannten Chinoxalin-1,4-di- Der Wirkstoffgehalt der erfindungsgemissen Priparate
oxyd-Derivate, was bei der Tierziichtung von grosser Wichtig-  kann innerhalb von breiten Grenzen variieren. Die Futter-
keit ist. konzentrate kénnen im allgemeinen etwa 5-80 Gew.-%,

Die Verbindungen der allgemeinen Formel I sind gegen- 4 vorteilhaft etwa 10-80 Gew.-%, insbesondere 20-50 Gew.-%
{iber Nutztieren so wenig toxisch, dass sie praktisch als Wirkstoff der allgemeinen Formel I enthalten. Der Wirk-
atoxisch angesehen werden konnen. stoffgehalt des gebrauchsfihigen verdiinnten Futters kann

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin Préparate zur etwa 1-100 ppm, insbesondere 10-50 ppm betragen.
Anwendung in der Tierziichtung, welche in einer wirksamen Weitere Einzelheiten der vorliegenden Erfindung sind
Menge eine Verbindung der allgemeinen Formel I (worin 45 den nachstehenden Beispielen zu entnehmen, ohne den

Q, R! und R? die obige Bedeutung haben) oder ein biologisch ~ Schutzumfang auf diese Beispiele einzuschrinken.
geeignetes Salz davon und inerte, feste oder fliissige Tréger
oder Verdiinnungsmittel enthalten.

Die erfindungsgemissen Préaparate kénnen in Form von

in der Tiermedizin {iblichen Préparaten vorliegen, z.B. als 50 Beispiel 1
Tabletten, Dragées, Bolus usw. 15,85 g (0,12 Mol) Malonsduremonoithylester werden
Diese Priparate knnen die iiblichen inerten Triger oder mit 40 ml Pyridin vermischt. Unter Riihren werden 19 g
Verdiinnungsmittel enthalten und nach an sich bekannten (0,1 Mol) 2-Formyl-chinoxalin-1,4-dioxyd zugegeben und
Methoden der pharmazeutischen Industrie hergestellt wer- danach 0,86 g (0,01 Mol) Piperidin tropfenweise zugefiigt.
den. ss Das Reaktionsgemisch wird 4 Stunden lang erwiirmt, abge-
Gegenstand der Erfindung sind insbesondere Futterkon- kiihlt und in eiskaltes Wasser gegossen. Das ausgeschiedene
zentrate, Futterzusétze und Futter, welche in einer wirksa- Produkt wird filtriert, mit Wasser und Aceton gewaschen.
men Menge eine Verbindung der allgemeinen Formel I Es werden 19,5 g des §-(2-Chinoxalinyl-1,4-dioxyd)-acryl-
(worin Q, R! und R? die obige Bedeutung haben) oder ein sdure-dthylesters erhalten. Ausbeute 75%, F.: 190-191°C.
biologisch geeignetes Salz davon und in der Futterkonzen- 60
trat- bzw. Futterbereitung tibliche essbare, feste oder fliis- Beispiel 2
sige Trigersubstanzen und Hilfsstoffe enthalten. Fin Gemisch von 13 g (0,05 Mol) 8-(2-Chinoxalinyl-1,4-
Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur ~-dioxyd)-acrylsdure-ithylester, 70 ml Methanol und 7 mi
Herstellung der obigen Priparate, insbesondere Futterkon- einer 1 N wissrigen Natriumhydroxid-Losung wird bei 50°C
zentrate, Futterzusidtze und Futtermittel, indem man eine 65 eine halbe Stunde lang erwirmt. Das Reaktionsgemisch wird
Verbindung der allgemeinen Formel I (worin Q, R* und R? abgekiihlt und das ausgeschiedene Produkt filtriert. Es wer-
die obige Bedeutung haben) oder ein biologisch geeignetes den 8,9 g des 3-(2-Chinoxalinyi-1,4-dioxyd)-acrylsiure-

Salz davon mit den in der Futterkonzentrat- und Futter- methylesters erhalten. Ausbeute 73%. F.: 207-208°C.
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Beispiel 3

Ein Gemisch von 19 g (0,1 Mol) 2-Formyl-chinoxalin-
-1,4-dioxyd, 9,9 g (0,1 Mol) Cyanessigsiuremethylester, 160
ml Isopropanol und 3,5 ml einer 10%igen wissrigen Na-
triumhydroxidiésung wird bei 60°C 2 Stunden lang erwédrmt.
Das Reaktionsgemisch wird auf 5°C gekiihlt und das aus-
geschiedene Produkt filtriert. Es werden 22,1 g des ¢-Cyano-
-B-(2-Chinoxalinyl-1,4-dioxy)-acrylsiuremethylesters erhalten.
Ausbeute 82%. Die roten Kristalle schmelzen bei 198-199°C.

Beispiel 4
Man verfihrt wie im Beispiel 3 mit dem Unterschied,
dass man 2-Formyl-chinoxalin-1,4-dioxyd mit Cyanessig-
siuresithylester umsetzt. Der ¢-Cyano-8-(2-Chinoxalinyl-1,4-
-dioxyd)-acrylsiureithylester wird mit einer Ausbeute von
85,5% erhalten. F.: 160-161°C.

Beispiel 5

Ein Gemisch von 11,6 g (0,05 Mol) $8-(2-Chinoxalinyl-
-1,4-dioxyd)-acrylsiure, 65 ml Dimethylformamid, 65 ml
Athylacetat und 5,06 g (0,05 Mol) Tridthylamin wird eine
halbe Stunde lang geriihrt. Nach Abkithlen auf 0°C werden
5,5 g (0,05 Mol) Chlorameisensiureithylester tropfenweise
zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 2 Stunden lang bei
einer Temperatur unter 5°C geriihrt. Es werden 9,3 g (0,05
Mol) Dodecylamin zugegeben und das Reaktionsgemisch
l4sst man sich auf Raumtemperatur erwérmen. Das Ge-
misch wird auf 5°C gekiihlt, das ausgeschiedene Produkt
filtriert und aus Dimethylformamid umkristallisiert. Es wer-
den 16,2 g des B-(2-Chinoxalinyl-1,4-dioxyd)-acrylsiure-dode-
cylamids erhalten. Ausbeute 81%. F.: 197-198°C.

Beispiel 6
Man verfihrt wie im Beispiel 5 mit dem Unterschied,
dass man als Ausgangsstoff B-(2-Chinoxalinyl-1,4-dioxyd)-
-acrylsiure, Chlorameisensiureithylester und 1,1-Dimethyl-
-propyn-2-yl-amin verwendet. Das $3-(2-Chinoxalinyl-1,4-
-dioxyd)-acrylsiure-(1,1-dimethyl-propyn-2-yl)-amid wird
mit einer Ausbeute von 61% erhalten. F.: 210°C.

Beispiel 7
Man verfihrt wie im Beispiel 5 mit dem Unterschied,
dass man als Ausgangsstoff 8-(2-Chinoxalinyl-1,4-dioxyd)-
-acrylsiure, Chlorameisensdurebutylester und Anilin verwen-
det. Das B-(2-Chinoxalinyl-1,4-dioxyd)-acrylsiure-anilid wird
mit einer Ausbeute von 60% erhalten. F.: 245-246°C.

Beispiel 8
Man verfihrt wie im Beispiel 5 mit dem Unterschied,
dass man als Ausgangsstoff $-(2-Chinoxalinyl-1,4-dioxyd)-
-acrylsiure, Bromameisensiuremethylester und N-Benzyl-
-piperazin verwendet. Das $-(2-Chinoxalinyl-1,4-dioxyd)-
-acrylsiure-N-benzyl-piperazid wird mit einer Ausbeute von
89% erhalten, F.: 195-196°C.

: Beispiel 9
Man verfihrt wie im Beispiel 5 mit dem Unterschied,
dass man als Ausgangsstoff -(2-Chinoxalinyl-1,4-dioxyd)-
-acrylsdure, Chlorameisensduremethylester und Morpholin
verwendet. Das B-(2-Chinoxalinyl-1,4-dioxyd)-acrylsdure-
-morpholid wird mit einer Ausbeute von 95% erhalten.

F.: 221-222°C.

Beispiel 10
Man verfihrt wie im Beispiel 5 mit dem Unterschied,
dass man als Ausgangsstoff 3-(2-Chinoxalinyl-1,4-dioxyd)-
-acrylsdure, Chlorameisensiureéthylester und 3,4,5-Tri-
methoxy-anilin verwendet. Das $-(2-Chinoxalinyl-1,4-dioxyd)-

-acrylsiure-3,4,5-trimethoxy-anilid wird mit einer Ausbeute
von 97 % erhalten. F.: 225°C.

Beispiel 11
5 Man verfihrt wie im Beispiel 5 mit dem Unterschied,
dass man als Ausgangsstoff anstatt Dodecylamin das Atha-
nolamin verwendet. Das §8-(2-Chinoxalinyl-1,4-dioxyd)-acryl-
siure-2’-hydroxy-athylamid wird mit einer Ausbeute von
92% erhalten. F.: 213-214°C.
10
Beispiel 12
Man verfihrt wie im Beispiel 5 mit dem Unterschied,
dass man anstatt Dodecylamin das 2,6-Dimethyl-anilin ver-
wendet. Das $-(2-Chinoxalinyl-1,4-dioxyd)-acrylsdure-2,6-
15 -dimethyl-anilid wird mit einer Ausbeute von 98% ethalten.
F.: 229-230°C.

Beispiel 13
Man verfihrt wie im Beispiel 9 mit dem Unterschied,
20 dass man. anstatt Morpholin das Piperidin verwendet. Das
B-(2-Chinoxalinyl-1,4-dioxyd)-acrylsdure-piperidin wird mit
einer Ausbeute von 97 % erhalten. F.: 201-202°C.

Beispiel 14
Man verfihrt wie im Beispiel 5 mit dem Unterschied,
dass man anstatt Dodecylamin das Methylcarbonat verwen-
det. Das $-(2-Chinoxalinyl-1,4-dioxyd)-acrylsiure-2-methoxy-
carbonyl-hydrazid wird mit einer Ausbeute von 76 % erhal-
ten. F.: 234-235°C.
30
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Beispiel 15
Man verfihrt wie im Beispiel 5 mit dem Unterschied,
dass man anstatt Dodecylamin das p-Amino-benzolsulfon-
amid verwendet. Das §$-(2-Chinoxalinyl-1,4-dioxyd)-acryl-
35 siure~(p-amino-benzolsulfonsiure)-amid wird mit einer Aus-
beute von 82 % erhalten. F.: 278°C (Zersetzung).

Beispiel 16
Ein Gemisch von 9,5 g (0,05 Mol) 2-Formyl-chinoxalin-
a0 -1,4-dioxyd, 5,8 g (0,05 Mol) Acetessigsiuremethylester,
120 ml Isopropanol und 2 ml einer 10%igen wéssrigen Na-
triumhydroxid-Lsung wird bei Raumtemperatur 2 Stunden
lang geriihrt. Nach Abkiihlen auf 5°C wird das Gemisch
filtriert. Es werden 10,8 g des a-Acetyl-8-(2-Chinoxalinyl-
45 -1,4-dioxyd)-acrylsiure-methylesters erhalten. Ausbeute 75 %.
F.: 159-160°C.
Beispiel 17
Man verfahrt wie im Beispiel 16 mit dem Unterschied,
dass man anstatt Acetessigsiuremethylester das Cyanessig-
so sfureamid verwendet. Das «-Cyano-3-(2-Chinoxalinyl-1,4-
-dioxyd)-acrylsiureamid wird mit einer Ausbeute von 75 %
erhalten. F.: 212°C.

Beispiel 18
5,9 g (0,02 Mol) 2-(a-Hydroxy-2-chinoxalinyl-methylen-
-1,4-dioxyd)-malonsiure werden in 40 ml Pyridin bei 70°C
erwirmt. Das Reaktionsgemisch wird nach einer Stunde ab-
gekiihlt und das ausgeschiedene Produkt filtriert. Es werden
4,1 g der B-(2-Chinoxalinyl-1,4-dioxyd)-acrylsiure erhalten.
60 Ausbeute 90%. F.: 227-230°C.

55

Beispiel 19
Man verfihrt wie im Beispiel 18 mit dem Unterschied,
dass man als Ausgangsstoff ¢-Cyano-@-hydroxy-(2-chinoxa-
&5 linyl-1,4-dioxyd)-propionsiure-methylester verwendet. Das
a-Cyano-f3-(2-Chinoxalinyl-1,4-dioxyd)-acrylsduremethyl-
ester wird mit einer Ausbeute von 85% erhalten. F.: 198-
199°C.



Beispiel 20
Man verfahrt wie im Beispiel 18 mit dem Unterschied,
dass man als Ausgangsstoff $-Hydroxy-3-(2-Chinoxalinyl-
-1,4-dioxyd)-propionsiure-dodecylamid verwendet. Das §-(2-
-Chinoxalinyl-1,4-dioxyd)-acrylsdure-dodecylamid wird mit
einer Ausbeute von 87% erhalten. F.: 198-198,5°C.

Beispiel 21
Man verfihrt wie im Beispiel 18 mit dem Unterschied,
dass man als Ausgangsstoff 3-Hydroxy-8-(2-Chinoxalinyl-
-1,4-dioxyd)-propionsiure-N-benzyl-piperazid verwendet. Das
B-(2-Chinoxalinyl-1,4-dioxyd)-acrylsiure-N-benzyl-piperazid
wird mit einer Ausbeute von 92% erhalten. F.: 194-195°C.

Beispiel 22
Man verfihrt wie im Beispiel 18 mit dem Unterschied,
dass man als Ausgangsstoff 8-Hydroxy-8-(2-Chinoxalinyl-
-1,4-dioxyd)-propionsiure-2’-methoxycarbonyl-hydrazid ver-
wendet. Das B-(2-Chinoxalinyl-1,4-dioxyd)-acrylsiure-2’-
-methoxycarbonyl-hydrazid wird mit einer Ausbeute von
89% erhalten. F.: 234-235°C.

Beispiel 23
Man verfihrt wie im Beispiel 18 mit dem Unterschied,
dass man als Ausgangsstoff B-Hydroxy-3-(2-Chinoxalinyl-
-1,4-dioxyd)-propionsiure-(p-amino-benzolsulfonsiure)-amid
verwendet. Das $-(2-Chinoxalinyl-1,4-dioxyd)-acrylsdure-(p-
-amino-benzolsulfonsiure)-amid wird mit einer Ausbeute von
299% erhalten. F.: 278-279°C (Zersetzung).

Beispiel 24

Ein Konzentrat «A» wird folgendermassen hergestellt:

37 kg Weizenkleie werden mit 30 kg des nach Beispiel 15
hergestellten Produktes vermischt. Auf die Mischung werden
3 kg Propylenglykol zerstiubt. Nach Zugabe von 2 kg Sor-
binsiure, 0,5 kg Natriumchlorid und 2 kg Fischmehl wird
das Gemisch 5 Minuten lang geriihrt.

In einen anderen Apparat werden 120 kg Luzernenmehl
und 210 kg Griinpflanzenfutterkonzentrat (Vepex®) einge-
wogen. Auf die Mischung werden 6 kg Propylenglykol ge-
staubt. Nach Zugabe von 37 kg des Konzentrates «A» wer-
den 5,5 kg Propylenglykol unter Umriihren zerstiubt und
schliesslich 85 kg Stirke zugefiigt.

Beispiel 25
Man verfahrt wie im Beispiel 24, mit dem Unterschied,
dass man anstatt Stiirke das Clinoptitolyt verwendet.

Beispiel 26

350 kg vorgemahlenes Sojameh] werden in den Mixer
eingewogen, unter Rithren werden 2,7 kg Sojadl zugefiigt,
und das Riihren wird so lange fortgesetzt, bis das Mahlgut
von Ol {iberzogen ist. Danach werden 8,2 kg $-(2-Chinoxa-
linyl-1,4-dioxyd)-acrylsiuresthylester zugefiigt, und das Rih-
ren wird bis zur Beendigung der Homogenisierung fortge-
setzt. Schliesslich wird das Gemisch nach der Zugabe von
8,2 kg Sojadl homogenisiert.

9 648 025

Beispiel 27
Zu 90 kg Maismehl werden unter Riihren 1,2 kg 8-(2-
-Chinoxalinyl-1,4-dioxyd)-acrylsduremethylester zugefiigt,
und inzwischen werden fortlaufend 6,2 kg Propylenglykol
s in das System zerstdubt. Nachher werden 3,2 kg Dicalcium-
phosphat dem Gemisch zugefiigt, und es wird homogenisiert.

Beispiel 28
20 kg Luzernenmehl, 30 kg VEPEX® werden andert-

halb Minuten lang geriihrt, sodann wird das Einstduben von
2 kg Maisdl mit gleichméssiger Geschwindigkeit derart be-
gonnen, dass die Dosierung wihrend der ganzen Zeit der
Zugabe der nachstehenden weiteren Komponenten andauern
15 soll: 5 kg «-Cyano-B-(2-Chinoxalinyl-1,4-dioxyd)-acrylsdure-

methylester, 20 kg Maisstiirke, 5 kg des obigen Wirkstoffes,

0,7 kg Siliciumdioxyd, 1,3 kg Ascorbinséure, 17 kg Mais-

stiarke und 5 kg des obigen Wirkstoffes. Nachher wird das

Gemisch weitere 5 Minuten lang geriihrt.
2
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Beispiel 29
Man geht auf die im Beispiel 26 beschricbene Weise vor
mit dem Unterschied, dass man als Benetzungsmittel Buty-
25 lenglykol statt Sojadl verwendet.

Beispiel 30
A) 35 kg Kartoffelstirke werden mit 29 kg a-Acetyl-B-
30 -(2-Chinoxalinyl-1,4-dioxyd)-acrylsduremethylester vermischt.
In das Gemisch werden 0,5 kg Mineraldl gestdubt, sodann
werden 2 kg Sorbinsiure, 3,8 kg Siliciumdioxyd und 0,9 kg
Calciumpropionat zugefiigt, und das Gemisch wird weitere
2 Minuten lang geriihrt.

B) 42 kg Fischmehl und 220 kg Roggenkleje werden
vermischt, 6,3 kg Mineralsl werden darauf gestiubt, sodann
werden unter Riihren 38 kg des nach Punkt A) bereiteten
Gemisches, 105 kg Maismehl, 37 kg des nach Punkt A) be-
reiteten Gemisches und 90 kg Maismehl zugefiigt, schliess-
40 lich werden 6 kg Minerald! eingestiubt.
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Beispiel 31
80 kg Weizenkleie, 9 kg B-(2-Chinoxalinyl-1,4-dioxyd)-
4 -acrylsiure-(2-methoxycarbonyl)-hydrazid, 2,3 kg Calcium-
carbonat, 0,1 kg a-Tocoferol und 0,3 kg Calciumpropionat
werden mit 3 kg Propylenglykol homogenisiert.

Beispiel 32
100 kg Sojamehl, 5,5 kg B-(2-Chinoxalinyl-1,4-dioxyd)-
-acrylsiure-morpholid und 2,3 kg Butylenglykol werden
homogenisiert.
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Beispiel 33
90 kg Sojamehl, 11 kg -(2-Chinoxalinyl-1,4-dioxyd)-
-acrylsiure-ithylester, 0,9 g Siliciumdioxyd, 3,2 kg Sojatl
und 0,2 kg Calciumpropionat werden homogenisiert.
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