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GUNTER HENSEKE und WALTRAUT LEMKE 

Heterocyclische Verbindungen, 1111) 

Uber hoherkondensierte Flavazole 

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Greifswald 
(Eingegangen am 14. Oktober 1957) 

Die in der 11. Mitteil. 1) beschriebenen isomeren 2-[~-arabo-Tetrahydroxy-butyl]- 
benzo-chinoxaline I und I1 sowie das 2'-[~-arabo-Tetrahydroxy-butyl]-[chinoxa- 
lino-7'.6': 2.3-chinoxalin] (VIII) wurden mit Phenylhydrazin in saurer Losung zu 
kondensierten Flavazolderivaten unigesetzt. In neutraler Losung konnten mit 
Phenylhydrazin die Benzo-chinoxalin-aldehyd-phenylhydrazone erhalten wer- 
den. Das Chinoxalin-, das 6.7-Benzo-chinoxalin- und die beiden isomeren Benzo- 
chinoxalin-aldehyd-phenylhydrazone wurden in neuartiger Reaktion zu den 
I '-Phenyl-pyrazolo-chinoxalinen cyclisiert. Das 1 '-Phenyl-[(benzo-1 'l.2": 6.7)- 
(pyrazolo-4'.5':2.3)-chinoxalin] (1Vc) und das I '-Phenyl-[(benzo-l".2": 7.8)- 
(pyrazolo-4'.5' : 2.3)-chinoxalin] (Vc) sind auRerdem durch Decarboxylierung 
der entsprechenden Benzo-flavazol-carbonsauren zuganglich. Die 1 -Phenyl- 
3-~trihydroxy-propyl]-benzo-flavazole wurden oxydativ zu den entsprechenden 

Carbonsauren und Aldehyden abgebaut. 

Besonders charakteristisch fur 2-[Tetrahydroxy-butyl]-chinoxaline ist ihr Verhalten 
gegenuber Phenylhydrazin, wobei in Abhangigkeit vom PH des Reaktionsmediums 
verschiedene Produkte entstehen. Diese interessanten Umsetzungen wurden im wesent- 
lichen von H. OHLE und Mitarbb. aufgeklart. Durch Einwirkung von Phenylhydrazin 
auf 2-[~-arabo-Tetrahydroxy-butyl]-chinoxalin in neutraler bzw. schwach alkalischer 
Losung erhielten sie das Chinoxalin-aldehyd-(2)-phenylhydrazonz), in essigsaurem 
Medium dagegen ein neues Ringsystem3), das von den Autoren 1 -Phenyl-3-[~-erythro- 
1 '.2'.3'-trihydroxy-propyl]-flavazol*) genannt wurde. 

In  Analogie zu der OHLEschen Arbeitsweise4) gelangt man zum 1 '-Phenyl-3'- 
[D -erythro- trihydroxy- propyl] - [(benzo-1".2":6.7) - (pyrazolo-4'.5':2.3)-chinoxalin] 
(IV a), wenn man das 2-[~-arabo-Tetrahydroxy-butyl]-6.7-benzo-chinoxalin (I) rnit 
Phenylhydrazin-hydrohlorid und uberschussiger Essigsaure erhitzt. Die Losungen des 

1) 11. Mitteil.: G. HENSEKE und W. LEMKE, Chem. Ber. 91, 101 [1958], vorstehend. Vgl. 
W. LEMKE, geb. DOSE, Diplomarb. Univ. Greifswald 1956. Auszugsweise vorgetragen auf der 
Chemiedozententagung in Rostock im Mai 1957. 

2) H. OHLE, W. GROSS und A. WOLTER, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2148 [1937]; H. OHLE, 
M. HIELSCHER und G. NOETZEL, ebenda 76,1051 [1943]. 

3) H. OHLE und M. HIELSCHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 13 [1941]; H. OHLE und A. ILT- 
GEN, ebenda 76, 1 [1943]; H. OHLE und G. MELKONIAN, ebenda 74, 279, 398 [1941]. Vgl. 
auch F. SACHS und P. BECHERESCU, ebenda 36, 1135 [1903]. 

*) Das [Pyrazolo-4'.5': 2.3-chinoxalin] wird rnit dem Trivialnamen ~ ' > \ / ? $ C ~ N H  

Nomenklatur und nur in einigen Fallen die Bezeichnung ,,Benzoflavazol't (>,(21!3 2.N 
4) H. OHLE und R. LIEBIG, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 1536 [1942]; 
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,,Flavazol" bezeichnet. Wir verwenden in dieser Mitteil. die Beilstein- 

H. OHLE und J. KRUYFF, ebenda 77, 507 [1944]. 
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leuchtend roten Flavazols in Chloroform, Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff zeigen 
gelbe Fluoreszenz. Konz. Schwefelsaure lost mit rotbrauner Farbe, die beim Ver- 
dunnen uber Grun nach Rosa umschlagt. Diese Farbreaktion und die gelbe Fluoreszenz 
wird bei allen [(Benzo-l”.2” : 6.7)-(pyrazolo-4’.5’ : 2.3)-chinoxalinen] beobachtet. 

Unter gleichen Bedingungen entsteht aus dem 2-[~-arabo-Tetrahydroxy-butyl]- 
7.8-benzo-chinoxalin (11) das gelbe l’-Phenyl-3’-[~-eryt~o-trihydroxy-propyl]-[(benzo- 
1 “.2“: 7.8)-(pyrazolo-4‘.5’: 2.3)-chinoxalin] (Va). Die Bildung von Va erfolgt aller- 
dings wesentlich langsamer als die von IVa. Mit konz. Schwefelsaure erhalt man wie 
bei allen [(Benzo-1”.2” : 7.8)-(pyrazolo-4‘.5’ : 2.3)-chinoxalinen] eine rote Farbreaktion. 

oberraschenderweise verliefen alle Versuche, auch das isomere 2-[~-arabo-Tetra- 
hydroxy-butyl]-5.6-benzo-chinoxalin (111) zum entsprechenden Benzo-pyrazolo- 
chinoxalin umzusetzen, erfolglos. Der gleiche Unterschied in der Reaktionsfahigkeit 
der beiden isomeren Tetrahydroxybutyl-Derivate I1 und 111 zeigte sich auch in ihrem 
Verhalten gegenuber Phenylhydrazin in neutraler Losung. Unter diesen Bedingungen 
tritt gewohnlich eine Spaltung der Zuckerseitenkette ein, wobei das Phenylhydrazon 
des Chinoxalinaldehyds gebildet wird*). Wahrend I1 bereits nach 5 stdg. Erhitzen 
10 - 15 % d. Th. an 7.8-Benzo-chinoxalin-aldehyd-(2)-phenylhydrazon (VII) liefert, 
wird IlI selbst nach 40stdg. Erhitzen quantitativ zuruckgewonnen. Aus dem 2-[D- 
arabo-Tetrahydroxy-butyl]-6.7-benzo-chinoxalin (I) werden nach 5 stdg. Reaktions- 
dauer 20 % d. Th. 6.7-Benzo-chinoxalin-aldehyd-(2)-phenylhydrazon (VI) erhalten. 
Damit erweist sich das linear anellierte Chinoxalinderivat I auch bei Umsetzungen in 
neutraler Losung den angular anellierten Verbindungen TI und 111 an Reaktions- 
fahigkeit uberlegen. 

Die Einwirkung von Phenylhydrazin in saurer Losung auf 2’-[~-arabo-Tetrahy- 
droxy-butyl]-[chinoxalino-7’.6 : 2.3-chinoxalin] (VIII) liefert ein amorphes, schwarzes 
Produkt, dessen Analysenergebnisse auf die Struktur IX schliefien lassen. 

Die fortgesetzte lineare Anellierung, insbesondere auch das Vorliegen eines zweiten 
Azinringes scheint den Verlauf der Flavazolbildung nicht zu beeinflussen. Im Gegen- 
satz dazu bewirkt einfache angulare Anellierung eine Verzogerung der Umsetzung 
oder verhindert sie ganz. 

Fur die Darstellung der Benzo-flavazol-carbonsauren hat sich die von OHLE und 
Mitarbb. 5 )  angewendete Oxydation mit Chrom(V1)-oxyd in Eisessig nicht bewahrt. 
Nach dieser Methode werden stets Stoffgemische erhalten, bei denen es sich wahr- 
scheinlich um Chinonderivate handelt, wie sie fur ahnliche Verbindungen bereits be- 
schrieben sind6). 

Am schonendsten erfolgt die Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in alkalischer 
Losung. Rascher gelangt man mit Kaliumpermanganat zum Ziel, jedoch treten bei 
einem uberschul3 die in der 11. Mitteil. 1) erwahnten Ringabbaureaktionen ein. Das 
nach einem der beiden letztgenannten Verfahren gewonnene dunkelrote l‘-Phenyl-3‘- 
carboxy-[(benzo-l”.Y’: 6.7)-(pyrazolo-4‘.5’: 2.3)-chinoxalin] (1V b) und die gelbe 
analoge 7.8-Benzo-Verbindung (V b) lassen sich durch Decarboxylierung in die eben- 
falls rote Stammverbindung IVc bzw. in die gelbe Vc iiberfuhren. 

5 )  H. OHLE und G. MELKONIAN, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 279, 398 [1941]. 
6 )  G .  B. CRIPPA, Gazz. chim. ital. 59, 330 [1929]; G. B. CRIPPA und M. LONG, ebenda 61, 

388 [1931]. 
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Die Oxydation von 1Va und Va mit Kaliumperjodat fuhrt durch Abbau der 
Zuckerseitenkette zu den entsprechenden Aldehyden. 1V d kristallisiert in dunkelroten 
Nadeln und bildet ein violettes Phenylhydrazon. Die gelben Stabchen von Vd kon- 
densieren sich mit Phenylhydrazin zu einem ziegelroten Hydrazon. 

Beide Benzo-flavazol-aldehyde erweisen sich im Gegensatz zu den Aldehyden, die 
sich von den Benzo-chinoxalinen 1 und I1 ableiten’), als vollig resistent gegen waljrige 
Alkalien. 

Nach OHLE und MELKONIAN 5 )  gelingt es nicht, Chinoxalin-aldehyd-(2)-phenylhy- 
drazon (XII) mit Phenylhydrazin in saurer Losung zum 1-Phenyl-flavazol (XIIc) zu 
dehydrieren. Sorgt man jedoch durch geeignete Wahl des Losungsmittels fur eine 
homogene Losung der Ausgangsstoffe, so kann man bereits nach 24stdg. Reaktions- 
dauer das 1-Phenyl-flavazol in 80-proz. Ausbeute isolieren. Unter ahnlichen Bedin- 
gungen lassen sich auch die Benzo-chinoxalin-aldehyd-phenylhydrazone VI und VII 
zu den auf anderem Wege bereits dargestellten Flavazolen 1Vc und Vc cyclisieren. 
Wahrend das linear anellierte Hydrazon VI verhaltnismaljig rasch und in hoher 
Ausbeute zum roten Benzo-flavazol umgesetzt wird, erfolgt die Cyclisierung des 
angularen Produktes VII nur langsam und in schlechter Ausbeute. Auf diesem Wege 
1aDt sich auch aus dem 5.6-Benzo-chinoxalin-aldehyd-(2) (X) iiber das entsprechende 
Phenylhydrazon das isomere gelbe 1’-Phenyl-[(benzo-l”.2”: 5.6)-(pyrazolo-4‘.5’ : 2.3)- 
chinoxalin] (XI) darstellen. 

Aus den experimentellen Befunden geht eindeutig hervor, daD die Flavazolbildung 
mit gewissen Einschrankungen auch auf hoher anellierte Polyhydroxyalkyl-chinoxa- 
line iibertragen werden kann. Weiterhin hat sich gezeigt, dafl die Chinoxalin-aldehyd- 
phenylhydrazone ebenfalls zu Flavazolderivaten cyclisiert werden konnen. Die letztere 
Reaktion besteht aus einer einfachen Dehydrierung und kann als eine Wasserstoff- 
ionenkatalyse gedeutet werden. Das Phenylhydrazon (XII) lagert in saurer Losung ein 
Proton an, wodurch die N =C-Doppelbindung in Richtung auf den starker elektronen- 
affinen Stickstoff polarisiert wird (XI1 a). In die Oktettliicke am C-Atom lagert sich 
das einsame Elektronenpaar des Hydrazonstickstoffs ein (XI1 b), worauf wieder ein 
Proton abgespalten wird. Das gebildete Dihydrochinoxalin-Derivat ist unbestandigs) 
und kann durch Phenylhydrazin zum Chinoxalinderivat (XI1 c) dehydriert werden. 

Die im Vergleich zu dem linear gebauten 1 -Phenyl-benzo-flavazol (1Vc) erheblich 
langsamere Bildungsgeschwindigkeit der angularen 1 -Phenyl-benzo-flavazole (Vc und 
XI) kann auf den EinfluD der angularen Anellierung zuriickgefiihrt werden, die eine 
Verringerung der Reaktivitat im Vergleich zum linear anellierten System zur Folge 
hats). 

Dem von OHLE und MELKONIAN 5 )  vorgeschlagenen Mechanismus der Flavazol- 
bildung haftet der Widerspruch an, daD ein normalerweise bestandiges Tetrahydro- 
chinoxalinsystem von Phenylhydrazin dehydriert werden soll. Da auch Chinoxalin- 

7) Vgl. Benzo-chinoxalin-aldehyde in der 11. Mitteil. dieser Reihe, 1. c. 1). 
8) 0. HINSBERG, Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 2870 [1885]; R. LEUCKART und A. HERMANN, 

ebenda 20, 24 [1887]; J. PLOCHL, ebenda 19, 6 [1886]; A. F. CROWTHER, F. H. S. CURD, 
D.  G. DAVEY und G. J. STACEY, J. chem. SOC. [London] 1949, 1260, 1271. 

9) E. CLAR, Aromatische Kohlenwasserstoffe, Springer-Verlag, Berlin-Gottingen-Heidel- 
berg 1952, S. 15, 23. 

8’ 
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aldehyd-phenylhydrazone zum Flavazol cyclisiert werdenlo), IaRt sich ein Mechanis- 
mus diskutieren, der diese Schwierigkeiten umgeht. Danach erf3hrt das Tetrahydroxy- 
butyl-chinoxalin (XIII) eine Amadori-Umlagerungll) zu XI11 a, welches mit Phenyl- 
hydrazin zum Hydrazon XI11 b reagiert. Als Dihydrochinoxalin-Derivat wird letzteres 
leicht zum Chinoxalyl-(2)-keto-phenylhydrazon XIIIc dehydriert, welches sich unter 
der katalytischen Wirkung von Ha-Ionen auf dem fur Chinoxalin-aldehyd-phenylhy- 
drazone gultigen Wege (XI1 bis XIIc) zum Flavazol umsetzt. 

Die Ursache fur das auffallend unterschiedliche Verhalten des 2-[Tetrahydroxy- 
butyl]-5.6-benzo-chinoxalins (111) und des 2-[Tetrahydroxy-butyl]-7.8-benzo-chin- 
oxalins (11) gegenuber Phenylhydrazin ist wahrscheinlich in der Unfahigkeit von 
111 zu suchen, durch Arnadori-Urnlagerung in das Keton l I Ia  uberzugehen. Nach 
Untersuchungen von F. MICHEEL und B. SCHLEPPINGHOFFI~) findet eine Amadori- 
Umlagerung eines N-Aryl-glucosids zum Aryl-isoglucosamin bevorzugt dann statt, 
wenn durch SubstituenteneinfluB im aromatischen Ring am C-Atom, welches das 
N-Atom tragt, eine Erhohung der Elektronendichte bewirkt wird. Bei einer Ver- 
ringerung der Elektronendichte wird die Amadori-Umlagerung stark erschwert oder 
bleibt ganz aus. Bekanntlich fiihrt die Mesomerie der x-Elektronen im Naphthalin- 
molekul zu einer Erhohung der Elektronendichte in a-Stellung und zu einer Ver- 

I I  

- ringerung in @-Stellungl3), als deren Folge die elek- 
trophile Substitution bevorzugt in a-Stellung statt- 
findet. Fur die Ladungsverhaltnisse der genannten 
Benzo-chinoxaline 111 und I1 ergibt sich daraus, 
dal3 das C-Atom 9 der Verbindung 111 an Elektronen 
verarrnt ist. 

In Ubereinstimmung mit den Befunden von F. 
MICHEEL wird daher bei der Verbindung 111 keine 
Amadori-Umlagerung eintreten, d. h., es findet keine 
Flavazolbildung statt. Dagegen verfugt das C-Atom 9 

der Verbindung I1 uber eine groRere Elektronendichte, so daR eine Amadori- 
Umlagerung und darnit Bildung des Flavazols V a  moglich ist. 

J 

‘c=o 
[ L H O H I ~  

I 
IIIa CHzOH 

10) Vgl. G. HENSEKE, W. DOSE und K. DITTRICH, Angew. Chem. 69,479 [1957]. 
11) F. WEYGAND, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 1266 [1940]. 
12) Chem. Ber. 89, 1702 119561. 
13) E. HUCKEL, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 43, 838 [1937]; vgl. auch Angew. 

Chem. 65, 104 [1953]. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

6.7- Benzo-r.hinoxalin-uldeh.vd- 12)  -phenylhydrazon ( V I )  : 0.3 g 2-1 D-urabo-Tetrahydroxy- 
b14tyl]-6.7-benzo-chinoxulin ( I )  (0.001 Mol) werden in 30 ccm 50-proz. Propanol mit 0.54 g 
Phenylhydrazin (0.005 Mol) 5 Stdn. auf dem Ultrarotstrahler erhitzt. Man filtriert heiB und 
wascht mit Methanol nach. Ausb. 60mg (20%d.  Th., bez. auf die eingesetzte Menge). 
Durch Urnkristallisieren aus Dioxan rotbraune Blattchen vorn Schmp. 276" (Zers.). Aus dem 
Filtrat werden 40 Ausgangssubstanz I zuruckgewonnen. 

7.8-Benzo-ehinoxalin-oldPhyd- (2)-phrnylhydrozon ( V I I )  : 0.6 g 2-17D-urc~bo-Tetrahydroxy- 
hutylJ-7.8-benzo-chinoxnlin (11) (0.002 Mol) werden in 20 ccm Wasser und 10 ccrn Propanol 
gelost und rnit 1.1 g Phenylhydruzin (0.01 Mol) 5 Stdn. auf dem Ultrarotstrahler erhitzt. 
Man filtriert heif3 und wascht rnit Wasser nach. Ausb. 60 rng (10 % d. Th., bez. auf die ein- 
gesetzte Menge). Aus Aceton braungelbe Prismen vom Schmp. 217" (Zers.). Das Filtrat 
scheidet nach langerem Aufbewahren im Eisschrank 60 Ausgangssubstanz ab. 

1'- Phenyl-jl '-[D-erythro -trihydroxy-propyl]-i(benzo-1".2": 6.7)-(pyruzolo-4'.5':2.3)-chin- 
oxulin] ( I V a )  : 3 g 2-[D-arabo-Tetrahydroxy-butyl]-6.7-benzo-chinoxulin ( I )  (0.01 Mol) wer- 
den in 100 ccm 50-proz. Propanol rnit 3.8 g Phenylhydruzin (0.035 Mol), 30 ccm n HCI 
und 2.4 ccm Eisessig auf dem Ultrarotstrahler erhitzt. Nach 24stdg. Reaktionsdauer isoliert 
man 3 g leuchtend roter Blattchen (78 % d. Th.). Da das Reaktionsgemisch rnit zunehmender 
Niederschlagsmenge sehr heftig zu stoRen beginnt, saugt man die Kristalie zweckmaRig 
nach 2 und 4 Stdn. ab. Die Substanz wird in kaNem Pyridin gelost, wobei das in geringer 
Menge gebildete Phenylhydrazon (VI) (5- 10 % der Gesarntausb.) ungelost bleibt. Beim 
Versetzen der tiefroten, heiRen Pyridinlosung rnit Wasser bis zur Triibung erhalt man lange, 
rote Nadeln vom Zers.-P. 210". Aus Benzol analysenreine Nadelchen vom Schmp. 213" 
(Zers.). Die Substanz ist in den ublichen organischen Losungsmitteln in der Hitze rnit orange- 
roter Farbe und intensiv gelber Fluoreszenz loslich, unloslich in Wasser, Petrolather und 
Ather. Konz. Schwefelsaure lost mit rotbrauner Farbe, die beim Verdunnen mit Wasser 
uber Grun nach Rosarot umschlagt. [CC]~ :  -25" (Pyridin, c = 1.0). 

C22H18N403 (386.4) Ber. C 68.38 H 4.70 N 14.50 Gef. C 68.34 H 4.71 N 14.31 

Triucetylverbindung von IVa:  0.5 g I V u ,  gelost in 5 ccm absol. Pyridin und 5 ccm Acerun- 
hydrid, werden nach 48 Stdn. auf Eis gegossen. Der rote Sirup zerfallt unter Wasser pulverig 
und wird durch Losen in Ather und Anreiben mit Petrolather in unregelmaRigen, hellroten 
Kristallen erhalten, die ab 77" sintern und bei 83" schmelzen. [ O L ] ~ ~ :  t 2 5 "  (Chloroform, 
c 1.0). 

C28H24N406 (512.5) Ber. N 10.93 CH3CO 25.20 Gef. N 10.99 CH3CO 25.80 

I '  - Phenyl-3' - )' D - erythro-trihydroxy-propyl] - [ (benzo-1".2": 7.8) - (pyrazolo-4'.5': 2.3) -chin- 
oxulin] ( V a )  : Die Suspension von 3 g 2-[D-arabo-Tetrahydroxy-butyl]-7.8-benzo-chinoxafin 
(11) (0.01 Mol) in 60 ccm Wasser und 30 ccm Propanol versetzt man mit 5.4 g Phenylhydruzin 
(0.05 Mol), 45 ccm n HCI und 2.4 ccm Eisessig. Nach 1 stdg. Erhitzen auf dem Ultra- 
rotstrahler ist alles gelost. jedoch beginnt V a  erst nach 20stdg. Reaktionsdauer aus der tief- 
gelben Losung auszukristallisieren. Nach 48 Stdn. heiR abgesaugt und mit heiRem Wasser 
gewaschen, konnten I .3 g, nach weiteren 24 Stdn. noch 0.9 g isoliert werden. Ausb. 2.2 g 
(57 % d. Th.). Durch weiteres Erhitzen kann die Ausb. auf maximal 70 % d. Th. gesteigert 
werden. Wenn das Gemisch der Isomeren 11 und 111 eingesetzt wird, kann man selbst nach 
120stdg. Reaktionsdauer aus dem Filtrat die Verbindung 111 rein zuruckgewinnen. 
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Das Rohprodukt wird durch mehrmaliges Auskochen mit Wasser von unumgesetztem 
Ausgangsstoff getrennt. Aus Benzol gelbe Nadeln vom Schmp. 216-217" (Zers.). Mit konz. 
Schwefelsaure entsteht eine tiefrote Losung, die beim Verdunnen braunlichgelb wird. 
[tlllgz: --8" (Pyridin, c = I .O). 

C22HlgN403 (386.4) Ber. C 68.38 H 4.70 N 14.50 Gef. C 68.22 H 4.71 N 14.63 

Trincefylvrrbindung vun Vu: 0.5 g Vu werden wie iiblich acetyliert. Aus Aceton aufZu- 
d. Th.). satz von Wasser bis zur Trubung gelbe Stabchen vom Schmp. 15 1 O .  Ausb. 0.48 g (75 

[x]kO: 4-49" (Chloroform, c = 1.0). 

C28H2&406 (512.5) Ber. N 10.93 CH3CO 25.20 Gef. N 11.08 CH3CO 24.90 

I'-Phen~~l-3'-carboxy-i(benzo-l~'.2":6.7)-(p~ruzoi~-4.5~:2.3)-chinoxulin] ( I  V b )  : 0.39 g 
IVu werden in 20 ccm Dioxan und 1 ccm 2n NaOH auf siedendem Wasserbad unter 
Riihren innerhalb von 30 Min. rnit 20 ccm 0.2 m Kuliumpermangunat versetzt. Danach 
verdiinnt man rnit heiBem Wasser auf 150 ccm und versetzt mit einigen Tropfen Natronlauge 
bis PH 9-10. Man filtriert siedend heiR vom Mangandioxydhydrat ab  und kocht dieses 
rnit schwach alkalischem Wasser aus. Aus den Filtratsn kristallisiert beim Erkalten das rote 
Natriumsalz. Sauert man rnit verd. Salzsaure bis PH 2 an, so scheiden sich die dunkelroten 
Nadelchen der Saure als Monohydrat ab. Zur Reinigung wird erneut in ganz verd. Natron- 
lauge gelost und mit Saure gefallt. Ausb. 120 mg (35 % d. Th.). 

C ~ O H I ~ N ~ O ~ * H ~ O  (358.3) Ber. C 67.04 H 3.94 Gef. C 66.71 H 3.88 

Durch Trocknen iiber P205 i. Vak. bei 100" erhalt man die wasserfreie Carbonsaure vom 
Zen.-P. 252'. 

C20H12N402 (340.3) Ber. C 70.58 H 3.55 Gef. C 71.35 H 3.14 

1'-Pheriyl-3'-carboxy-( (benzo-l".2': 7.8)-Ipyrazolo-4'.5': 2.3)-chinoxulin] ( V b )  : a) Der Ab- 
bau von Vn mit Kuliumpermongunat zur Carbonsaure und deren Reinigung erfolgt wie 
beschrieben. Ausb. 40 % d. Th. 

b) Oxydation mi? ulkulischer Wasserstoffperox.vdiosung: 0.39 g Vu werden, feingepulvert, 
in 20 ccm 10-proz. Wusserstoffperoxydlosung mit 10 ccm Dioxan aufgeschlammt und auf 
dem Wasserbad unter Ruhren auf 60" erhitzt. Man setzt dem Reaktionsgemisch in kleinen 
Anteilen 1 g festes Natriumhydroxyd zu, wobei Erwarmung und Sauerstoffentwicklung ein- 
tritt. Die Reaktions-Temp. sol1 70-80° betragen. Nachdem die Sauerstoffentwicklung auf- 
gehort hat, wird noch 1 Stde. auf siedendem Wasserbad erwarmt, dann versetzt man die 
gelbbraune Suspension mit dem doppelten Vol. Wasser und kiihlt ab. Man erhalt 200 mg 
(54 % d. Th.) Natriumsalz vom Zers.-P. >280". Zur Reinigung kocht man mit Wasser aus, 
wobei wenig Ausgangsstoff ungelost zuruckbleibt. Beim Ansauern mit Salzsiiure bis P H  2 
scheidet sich das Monohydrat der Carbonsaure in gelben Nadeln ab. Die wasserfreie Sub- 
stanz zersetzt sich bei 255-256". 

C20H12N402 (340.3) Ber. C 70.58 H 3.55 Gef. C 70.20 H 3.59 

1'- Phenyl-3'-forniyl-( Ibenzo- 1".2": 6.7) - (pyrazolo-4'S': 2.3) -chinoxalinj (I V d )  : Eine Sus- 
pension von 0.39 g IVu und 1 g Kuliumperjodut in 20 ccm Dioxan, 20 ccm Wasser und 
1.5 ccm 2n Essigsaure wird auf siedendem Wasserbad unter Riihren auf 90' erhitzt, 
wobei langsam Losung eintritt. Nach 15 Min. gibt man noch 10 ccm Dioxan und 2.5 ccm 
2 n  Essigsaure zur Reaktionsmischung. Nach weiteren 45 Min. verdiinnt man mit heiRem 
Wasser auf 100 ccm, wobei die dunkelroten Nadeln des Aldehyds restlos ausgefallt werden. 
Man saugt heiD ab, wascht mit heiBem Wasser und lost das trockene Rohprodukt in kultem 
Benzol. Das Filtrat wird zur Trockne eingeengt und der Riickstand aus heiBem, waBrigem 
Aceton umkristallisiert. Dunkelrote Nadelbiischel vom Schmp. 222" (Zers.). Ausb. 0.3 1 g 
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(95 % d. Th.). Die Substanz ist in  den ublichen organischen Losungsmitteln mit roter Farbe 
und gelber Fluoreszenz loslich, unloslich in Wasser, Petrolather, verd. Sauren und Laugen. 

C20H12N40 (324.3) Ber. C 74.06 H 3.73 N 17.28 Gef. C 74.02 H 4.02 N 17.35 

Phenylhydrazon von IVd: 0.3 g IVd werden heiR in 40 ccm Propanol und 20 ccm 
Dioxan gelost und rnit 0.3 ccm Phenylhydruzin und 0.3 ccm Eisessig versetzt, wobei die rote 
Losung eine purpurviolette Farbe annimmt. Man erhitzt 30 Min. unter RuckfluD und ver- 
setzt rnit Wasser bis zur Triibung. Nach mehrtagigem Stehenlassen im Eisschrank erhalt 
man einen dunkelvioletten, amorphen Niederschlag. Aus vie1 Propanol tiefviolette Nadel- 
buschel vom Schmp. 180" (unscharf) (Zers.). Ausb. 0.3 g (80 % d. Th.). 

C26H18N6 (414.5) Ber. C 75.34 H 4.38 Gef. C 75.20 H 4.10 

l'-Phenyl-3'-formyl-i(benzo-1".2": 7.8j-(pyrazolo-4'.5':2.3j-chinoxalin] ( Vdj : Die Oxy- 
dation von V a  zum Aldehyd erfolgt wie beschrieben. Man erhalt gelbe Stabchen, die ab 
233" sintern und sich bei 243" zersetzen. 

C20H12N40 (324.3) Ber. C 74.06 H 3.73 N 17.28 Gef. C 73.83 H 4.13 N 17.27 

Phenylhydrazon von Vd: Aus Alkohol ziegelrote Nadeln, die bei 226" unter Zers. schmelzen. 
Ausb. 70 % d. Th. 

C26H18N6 (414.5) Ber. N 20.28 Gef. N 20.54 

1'- Phenyl-3'-( D-erythro-trihydroxy -propyl]-1 (pyrnzolo-4'.5': 2.3 j - 1.4.9.10-tetranzatetracenl 
(IXj : 0.18 g 2'-iD-arabo-Tetrahydroxy-butylJ-[chinoxalino-7'.6': 2.3-chinoxalin] ( VIIIj werden 
in 40 ccm Dioxan heiD gelost und filtriert. Das tiefrote Filtrat wird mit 0.3 ccm Phenylhydruzin, 
2.5 ccm n HCI, 0.3 ccm Eisessig und 5 ccm Wasser versetzt und 40 Stdn. auf dem Ultra- 
rotstrahler in gelindem Sieden gehalten. Dann versetzt man rnit Wasser bis zur Trubung und 
saugt nach langerem Aufbewahren im Eisschrank ab. Das rnit vie1 Wasser und wenig Methanol 
gewaschene Rohprodukt wird getrocknet und durch Losen in Pyridin und Fallen rnit Ather 
gereinigt. Ausb. 120 mg (57 % d. Th.). Das schwarze arnorphe Produkt gibt rnit konz. Schwe- 
felsaure eine blaue Farbreaktion. Die Trocknung erfolgte uber P205 i. Vak. bei 100'. 

C24H18N603 (438.4) Ber. C 65.74 H 4.14 Gef. C 64.74 I-I 3.85 

I'-Phenyl-[(benzo-i".2":6.7/-(pyr-azolo-4'.S':2.3 j-chinoxatin] (IVc): a) Die Suspension 
von 0.3 g 6.7-Benzo-chinoxalin-aIdehyd-(2j-phenylhydrazon ( VIj (0.001 Mol) in 20 ccrn 
Propanol und 20 ccm Dioxan wird mit 0.3 ccm Phenylhydrazin (0.003 Mol), 3 ccm n HCI 
und 0.8 ccm 50-proz. Essigsaure versetzt und 30 Stdn. auf dem Ultrarotstrahler zum 
Sieden erhitzt. Im Eisschrank kristallisieren dunkelrote Nadelbuschel vom Schmp. 178" 
(Zers.). Ausb. 150 mg. Das Filtrat wird siedend heiR rnit Wasser bis zur Trubung versetzt 
und scheidet weitere 70 mg Benzo-flavazol vom Zers.-P. 166" ab. Ausb. 220 mg (74 :( d. Th.). 
Aus Alkohol oder Pyridin/Wasser rote Blattchen vom Schmp. 181". Die Substanz ist leicht 
loslich in .den ublichen organischen Losungsmitteln, schwer loslich in kaltem Alkohol, un -  
loslich in Wasser. Die Losungen fluoreszieren intensiv gelb. Konz. Schwefelsiiure lost rnit 
rotbrauner Farbe, die beim Verdiinnen mit Wasser iiber Grun nach Rosa umschlagt. 

C19H12N4 (296.3) Ber. C 77.01 H 4.08 N 18.91 Gef. C 76.93 H 3.92 N 18.85 

b) 0.1 g IVb werden in einem Saugrohr mit Kuhlfinger bei 10-20 Torr im Sandbad lang- 
Sam auf 270-280" erhitzt. Unter C02-Entwicklung erfolgt Schmelzen. Das rote, mikro- 
kristalline Sublimat sintert ab 150" und zersetzt sich bei 160". Aus Pyridin/Wasser rote BIatt- 
chen, die sich nach Schmp. und Misch-Schmp. rnit dem Produkt nach a) als identisch er- 
weisen. 
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I'-PlieiiyI-!(benzo-~".Z": 7.8)-(pyrnzolo-4'.5':2.3)-chinoxalinJ ( V c )  : a) 0.1 g Vb werden 
wie beschrieben i. Vak. decarboxyliert. Man erhalt ein gelbes Sublimat, das nach dem 
Umkristallisieren aus Eisessig rnit Wasser gelbe Stabchen vom Schmp. 154" (Zers.) bildet. 
Konz. Schwefelsaure lost mit roter Farbe. Ausb. 40 mg (ca. 50 d. Th.). 

C(9H12N4 (296.3) Ber. N 18.91 Gef. N 18.59 

b) 0.2 g 7.8-Benzo-chinoxalin-nldehyd- (2)-phenylhydrazon ( VII)  werden rnit 0.2 ccm Pheiryl- 
hvdrazin, 2 ccm n HCI und 0.6 ccm 50-proz. Essigsaure in 10 ccm Dioxdn und 10 ccm 
Propanol 80 Stdn. auf dem Ultrarotstrahler zum Sieden erhitzt. Beim langsamen Abkuhlen 
scheidet sich als erste Fraktion in geringer Menge ein feinkristallines, gelbes Produkt ab, 
das mit konz. Schwefelsiiure eine rote Farbreaktion gibt. Aus Eisessig/Wasser gelbe Stabchen 
vom Schmp. 154'. Der Misch-Schmp. rnit der nach a) gewonnenen Substanz zeigt keine 
Depression. Aus dem Filtrat kann unumgesetztes Ausgangsmaterial, erkennbar an der 
Blaugrunfarbung mit konz. Schwefelsaure, zuruckgewonnen werden. 

I-PhenyI-flavnzol ( X l l c )  : 0.5 g Chinoxulin-nldehyd- 12/-phenylhydrazon ( X I I )  werden mit 
0.5 ccm Phenylhydrazin, 5 ccm n HCI und 0.5 ccm Eisessig in 50 ccm 60-proz. Propanol 
24 Stdn. auf dem Ultrarotstrahler erhitzt. Nach langerem Stehenlassen im Eisschrank erhalt 
man gelbe Nadeln vom Schmp. 145 -146" (Zers.), die nach zweimaligem Umkristallisieren 
~ L I S  50-proz. Essigsaure bei 152" schmelzen. Ausb. 0.35 g (70 % d. Th.). 

C ~ ~ H I O N ~  (246.3) Ber. C 73.14 H4.09 Gef. C73.18 H 4.14 

OTTO NEUNHOEFFER und ALBRECHT KEILER 

Ein Beitrag zur Theorie der optischen Sensibilisierung 
yon photographischen Emulsionen 

Aus dem Chemischen Institut der Humboldt-Universitat Berlin 
(Eingegangen am 15. Oktober 1957) 

Theoretische Uberlegungen fuhrten zu der Auffassung, daB zwischen dem 
Sensibilisierungsvermogen von Farbstoffen und dem Grad ihrer Fahigkeit, im 
angeregten Zustand als Elektronenacceptoren zu wirken, ein Zusammenhang 
bestehen miisse. Systematische Untersuchungen bei substituierten N-Phenyl- 
benzimidazol-trimethincyaninen scheinen diese Annahme zu bestatigen. Halo- 

gensubstitution wirkt auf Grund eines alternierenden Effektes. 

Bei optisch sensibilisierten photographischen Emulsionen befindet sich auf den 
Silberhalogenidkornern eine monomolekulare Farbstoffschicht, und zwar in der 
Regel derart, dal3 die hlattchenformigen Farbstoffmolekule rnit einer der langeren 
Kanten am Silberhalogenid fixiert sind. Der Sensibilisierungseffekt erfolgt im Ab- 
sorptionsgebiet dieser Grenzschicht ; die Energie der absorbierten Quanten mu13 auf 
das Silberhalogenid ubergehen konnen. Fur den Mechanismus der Energieiiber- 
tragung zwischen dem Sensibilisator und dem Silberhalogenid gibt es grundsatzlich 




