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gegeben, die 200 g wie beschrieben vorbehandelter Kohle-Kieselgur-Mischung enthalt. Mit 
500 ccm Wasser und 600 ccm 4-prOZ. Athanol werden Na2S04 und geringe Mengen an Neben- 
produkten eluiert, dann mit 1.2 I 10-proz. Athanol die N-Glucoside. Zuerst erscheint in 
stark angereicherter Form das [I-sc-~-Giucosyl-guanyi]-g~ycin, zum SchluR fast reines fi-lso- 
meres (I), die durch Umkristallisieren aus Wasser unter Zusatz von PropanoL(2) rein er- 
halten werden. 

GUNTHER DREFAHL, GERHARD PLOTNER und GUNTHER BUCHNER 
Untersuchungen uber Stilbene, XL1) 

Konjugierte Stilbazole 
Aus dem lnstitut for Organische Chemie und Biochemie der Universitat Jena 

(Eingegangen am 29. November 1960) 

Die Darstellung von Stilbazolen auf verschiedenen Wegen wird beschrieben 
und das spektroskopische Verhalten dieser Verbindungen diskutiert. 

Im AnschluB an die Darstellung der Polyphenylpolyene2), bei denen besonders die 
rasche Konvergenz der Lichtabsorption mit steigender Gliederzahl auffiel, wurden 
hohere Homologe des Stilbazols bzw. des Bis-pyridyl-athylens vom Bautyp I- I V  

IV 

synthetisiert, um die Eigenschaftsanderungen bei Ersatz eines bzw. zweier Benzol- 
kerne in den Polyphenylpolyenen durch Pyridin besonders hinsichtlich der Licht- 
absorption und der Fluoreszenz zu untersuchen. 

1) XXXIX. Mitteil.: G. DREFAHL und G. PLOTNER, Chem. Ber. 94, 907 [1961]. 
2) G. DREPAHL und G. PL~TNER. Chem. Ber. 91,1274 [1956]; Chem. Ber. 94,907 [1961]. 
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Zur Darstellung derartiger Am-Kohlenwasserstoffe bestehen allgemein folgende 
Moglichkeiten : 
1. Durch Kondensation von N-Heterocyclen mit reaktionsfahiger Methylgruppe und 
aromatischen Aldehyden : 

a) Mittels wasserfreien Zinkchlorids als Kondensationsmittel bei hoheren Tem- 
peraturen und ltingeren Reaktionszeiten389 b~ c, d); 

b) Mit Acetanhydrid nach B. D. SHAW und E. A. WAOSTAFF~) unter milderen Re- 
aktionsbedingungen ; 

c) Unter den Bedingungen einer Perkin-Synthese nach D. JERCHEL und H.  HECK^) 
mit Acetanhydrid/Eisessig bei LuftabschluD oder nach J. STANEK und N. HoRAK~) mit 
Kaliumacetat und Acetanhydrid bei Zugabe katalytischer Mengen Jod unter Luft- 
abschluD. 

2. Durch Wittig-Reaktion7) entsprechender N-heterocyclischer Aldehyde mit 
mono- oder bifunktionellen Triphenylphosphoniumalzen. 

Die Grundkorper dieser Verbindungsreihen (I- IV), a-Stilbazol3a), y-StilbazoI)b), 
a.P-Di-pyridyl-(2)-athylen 3 ~ )  und a.$-Di-pyridyl-(4)-athylen3d) wurden nach 1. syn- 
thetisiert. Aukrdem wurde die Lichtabsorption von Stilbazolen im UV-Licht von 
E. R. BLOUT und V. W. EAGER*) untersucht sowie von M. YAMIN und R. M. Fuoss9) 
die UV-Absorptionsspektren der Di-pyridyl-athylene einschlieDlich ihrer Methojodide 
aufgenommen. 

Von den 3-kernigen Aza-Kohlenwasserstoffen der genannten Bautypen sind das 
1.4-Bis-[P-pyridyl-(2)-vinyl]-benzol (IV, n = 1) und das 1.4-Sis-[~-pyridyl-(4)-vinyl]- 
benzol(II1, n = 1) durch Kondensation von Terephthalaldehyd mit a- bzw. y-Picolin 
in Acetanhydrid synthetisiert sowie UV-spektroskopisch untersucht worden8). Bei 
dieset Kondensation tritt jedoch eine z. T. nur einseitige Wasserabspaltung zum Stilb- 
azol-aldehyd-(4') 10) ein, der mit dem Acetanhydrid Stilbazol-acrylsiiure-(4) 10) liefert. 
Nach dem klassischen Verfahren der Kondensation von y-Picolin mit Terephthal- 
aldehyd in Gegenwart von Zinkchlorid erfolgt bei 170-1180'' wiihrend eines Zeit- 
raumes von 40- 50 Stdn. einseitige Wasserabspaltung zum y-Stilbazol-aldehyd-(4). 
Das 1.4-Bis-[~-pyridyl-(4)-vinyl]-benzol fallt dabei lediglich als Nebenprodukt an und 
kann im Hochvakuum in AnschluD an den Stilbazolaldehyd destilliert werden. Erst 
unter verscharften Bedingungen bei 210-2215" und 50stdg. Reaktionsdauer im 
Bombenrohr erhalt man diesen Aza-Kohlenwasserstoff in 60- 65-proz. Ausbeute. 
Er wird als Zinnchlorid-Doppelsalz isoliert und die durch Ammoniak gefallte freie Base 
durch Vakuumdestillation gereinigt. Auch bei Einsatz von y-Stilbazol-aldehyd-(#) 
und y-Picolin sind diese Bedingungen erforderlich. 

3) a) H. BAURATH, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 2719 [1887]; b) C. FRIEDUNDER, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 38, 159 [1905]; c) G. H. L~NART, Liebigs Ann. Chem. 410, 95 [1915]; d) H. I. 
THAVER und B. B. CORSON, J. Amer. chem. SOC. 70,2330 [1948]. 

4) J. chem. SOC. [London] 1933,77. 
5) Liebigs Ann. Chem. 613, 176 [1958]. 
6 )  Collect. czechoslov. chem. Commun. 15, 1037 [1951]. 
7) U. SCHOLLKOPF, Angew. Chem. 71,260 [1959]. 
8 )  J. Amer. chem. SOC. 67, 1315 [1945]. 

10) G. DREPAHL und E. GERLACH, J. prakt. Chem. [4] 6, 72 [1958]; Dissertat. E. GERLACH, 
9 )  J. Amer. chem. SOC. 75, 4860 [1953]. 

Univ. Jena 1957. 
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Bedeutend leichter verlauft die Kondensation von Stilben-aldehyd-(4) mit y-Picolin 
mittels Zinkchlorids. Nach 20stdg. Reaktion bei 180" erhalt man iiber das Zink- 
chlorid-Doppelsalz das 4-[P-Pyridyl-(4)-vinyl]-stilben (I, n = 2) in guter Ausbeute. 

Auch nach der Methode von JERCHEL und HEcKS) lHDt sich Stilben-aldehyd-(4) 
mit a- und y-Picolin in guter Ausbeute zu I bzw. I1 (n = 2) kondensieren. Die Wittig- 
Reaktion von a- und y-Pyridinaldehyd mit p-Xylylen-bis-[triphenylphosphonium- 
chlorid] 11) in absol. athanolischer Losung mittels Lithiumathylats liefert I V  bzw. 111 
(n = 1) in Ausbeuten von 40- 60 % und hoher Reinheit. In gleich guter Ausbeuteerhalt 
man durch Umsetzung von a- und y-Pyridinaldehyd rnit Triphenyl-[4-styryl-benzyl]- 
phosphoniumbromid 2) in absol. Athanol mittels Lithiumathylats I1 bzw. I (n = 2). 

Die Darstellung der nachst hoheren Homologen wurde gleichfalls auf mehreren 
Wegen versucht. Eine Synthese des 4.4'-Bis-[(3-pyridyl-(4)-vinyl]-stilbens (111, n = 2) 
durch thermische Zersetzung des Aldazins des Stilbazolaldehyds gelingt nut sehr 
unbefriedigend. Mit besseren Ausbeuten verlauft die Kondensation von Stilben-di- 
aldehyd-(4.4')2) rnit a- und y-Picolin in Gegenwart von Acetanhydrid bei 200". Auch 
hier entsteht als Nebenprodukt die entsprechende Acrylsaure. Sie ist aukrordentlich 
schwer loslich und laRt sich leicht abtrennen. Man erhalt so in 30-40-proz. Ausbeute 
I11 bzw. IV (n = 2) in chromgelben Nadeln oder Blittchen, deren Losungen intensiv 
blau fluoreszieren. Die Kondensation von Stilben-dialdehyd-(4.4') rnit y-Picolin in 
Gegenwart von Zinkchlorid ' verlauft sehr schlecht. Die hohe Reaktionstemperatur 
fuhrt schon zur Zersetzung des gegenuber Terephthalaldehyd thermisch weniger 
stabilen Stilbendialdehyds. 

Die Wittig-Reaktion liefert auch bei den 4-kernigen Aza-Kohlenwasserstoffen die 
reinsten Produkte bei guten Ausbeuten. So erhalt man das 4-[?-Pyridyl-(2)-vinyl]- 
4'-styryl-stilben (11, n = 3) durch Umsetzung von a-Pyridinaldehyd mit Triphenyl- 
[4-(4-styryl-styryl)-benzyl]-phosphoniumbromid '2). Analog laBt sich aus dern yPyri- 
dinaldehyd und obigem Phosphoniumsalz oder aus y-Stilbazol-aldehyd-(4') und Tri- 
phenyl-[4-styryl-benzyl]-phosphoniumbromid das 4-[~-Pyridyl-(4)-vinyl]-4'-styryl-stil- 
ben (I, n = 3) synthetisieren. Diese 4-kernigen ha-Kohlenwasserstoffe lassen sich 
am besten durch Hochvakuumsublimation reinigen. 

Die Darstellung hoherer Homologer wurde lediglich beim Bautyp 111 versucht. 
Hierbei fiihrt ausschliealich die Wittig-Reaktion zu einem Erfolg. Durch Zimsetzung 
von y-Stilbazol-aldehyd-(4) rnit p-Xylylen-bis-[triphenylphosphoniumchlorid] sowie 
mit Stilben-4.4'-bis-[methyl-triphenylphosphoni~bromid]~~) in absol. Athanol 
mittels Lithiumathylats erhalt man 1.4-Bis-[4-((3-pyridyl-(4)-vinyl)-styryl]-bemoI (III, 
n = 3) und 4.4'-Bis-[4-(~-pyridyl-(4)-vinyl)-styryl]-stilben 011, n = 4) in Form 
voluminoser Niederschlage, die nach dem Trocknen und zweifacher Hochvakuum- 
sublimation aus Nitrobenzol bzw. a-Methylnaphthalin in gelben bis orangefarbenen, 
winzigen Schuppen kristallisieren. Wahrend die cis-Anteile schnell in Lasung gehen, 
losen sich die all-trans-Formen erst durch llngeres Kochen in Nitrobenzol. Der aus- 
gefallene An-Kohlenwasserstoff ist bei 60" abzusaugen, da die cis-Form erst bei 
weiterem Abkiihlen kristallisiert. 

1 1 )  T. W. CAMPBELL und R. N. MCDONALD, J. org. Chemistry 24, 1246 [1959]. 
12) G .  DREFAHL, G .  PL~TNER und F. RUDOLPH, Chem. Ber. 93, 998 [1960]. 
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Diese Am-Kohlenwasserstoffe bilden in methanolischer Salzsaure mit zunehmender 
MolekiilgroBe schlechter kristallisierende orange bis tiefrote Hydrochloride, deren 
Losungen gelborange bis orangerot fluoreszieren. Ahnlich verhalten sich Liisungen in 
Eisessig. Durch die Salzbildung erfolgt eine bathochrome Farbverschiebung. Wegen 
der geringen Basizitiit der ,,Stilbazole" tritt beim Erhitzen der Hydrochloride in 
wabriger Losung Hydrolyse ein. Man muB deshalb beim Umkristallisieren Sahiiure 
zusetzen. Wie bei verschiedenen Cyaninen kann bei den Hydrochloriden auch eine 
reversible Aggregation erfolgen, die von der Verdiinnung und der Temperatur ab- 
hiingig ist. Durch Aneinanderlagerung entsteht ein hochgeladenes Riesenkation, das 
stark hydratisiert ist. Es resultiert eine sprunghafte Viskositiitssteigerung, d. h. die 
Liisungen bilden steife Gallerten. Diese Erscheinung wurde besonders beim Hydro- 
chlorid des 4.4'-Bis-[~-pyridyl~4(4)-vinyl]-stil~ns beobachtet. 

Ubersicht iiber die dargestellten Verbindungen 

Verbindung Farbe schmp. Fluoreszenz 
in Usung in fatem Zustand 

I (n = 2) 
I (n = 3) 

I1 (n = 2) 
I1 (n = 3) 

111 (n = 1) 
111 (n = 2) 
111 (n = 3) 
Il l  (n = 4) 
1V (n = 1) 
IV (n = 2) 

blaBgelb 
chromgelb 
blaBgelb 
chromgelb 
blaBgriin 
chromgelb 
chromgelb 
orangegelb 
blaBgriin 
chromgelb 

263-264" 

224 -225" 

262 -263" 

332 - 3 35' (Zers.) 

317-319' (Zers.) 

340-342" (Zers.) 
385-390" (Zers.) 

410" (Zers.) 
231 -232" 
320-322" (Zen.) 

blauviolett 
blau 
blauviolett 
blau 
blauviolett 
blau 
blaugriin 
blaugriin 
blauviolett 
blau 

hellgriin 
gelb 
hellgriin 
gelbgrlln 
hellgriin 
gelbgriin 
gelb 
gelb 
hellgriin 
gelbgriin 

W-ABSORPT'IONSPEKTREN 

Die UV-Spektren der beschriebenen Am-Kohlenwasserstoffe wurden mit einem 
Uvispek-Spektralphotometer der Fa. Hilger & Watts, London, aufgenommen. 
Wegen der geringen Lijslichkeit der mehrkernigen Verbindungen wurde als Losungs- 
mittel Dioxan gewlhlt, da es neben seiner ausgezeichneten Losungseigenschaft be- 
sonders leicht durch mehrfaches Ausfrieren fiir spektroskopische Zwecke gereinigt 
werden kann. 

Ein Vergleich der Spektren des Benzols und des Pyridins zeigt, da07der Ersatz 
einer Methingruppe durch ein Stickstoffatom nur geringfiigigen Eintlul3 auf die 
Mesomerie des Systems ausiibt. Dies auBert sich in einer weitgehenden Uberein- 
stimmung der Spektren beider Verbindungen auch bei einem Vergleich von konden- 
sierten Aromaten mit den entsprechenden Aza-Kohlenwasserstoffen. Man kann daraus 
schlieben, daB ein Stickstoffatom in aromatischen Systemen einer Methingruppe 
UV-spektroskopisch gleichwertig ist, falls man von Banden geringer Intensitiit, die 
auf n +x*-Uberg&ngen beruhen, absieht, und Verbindungen mit stark polaren Sub- 
stituenten von der Diskussion ausschlieBt. 

Wenn man die Lage entsprechender Maxima in beiden Reihen der Tabelle ver- 
gleicht, so ist bei Ersatz endstiindiger Benzolringe durch Pyridin, wie m erwarten, 
kaum eine bathochrome Verschiebung festzustellen. Einen merklichen EinfluB 
findet man lediglicb bei den Zkernigen Stilbazolen. 
Chemischs Borichtc Jahrg. 94 1 I8 
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BLOUT und EAGER 8) machen fur diese bathochrome Verschiebung die elektro- 
negative Natur des Stickstoffs und den daraus resultierenden groI3eren Beitrag der 
mesomeren Grenzstruktur mit getrennten Ladungen, insbesondere die Form I, ver- 
antwortlich. 

INDH-cH=<T~~~ e -  - - I N = H - - C H ~ , ~  a, 

I I1 

Bei den zur Diskussion stehenden Verbindungen befinden sich in Konjugation zu 
den Pyridinringen nach weitere chromophore Gruppen. Die durch etwaige uber- 
gange der freien Elektronen am Stickstoff in angeregte Zustande bedingte Bande 
wird wegen ihrer geringen Extinktion die mit wachsender Konjugation dieser Systeme 
auftretende starke Absorption noch weitaus weniger beeidussen, als ein Vergleich 

c - G ( U n - 3  
30 

5: 

42 

t 
4, 

4. 
p" 

3t 

Q C H = C H ~ C H = C H ~ H = C H Q  
I -+-+- I 

250 3w 7 4 I 450 

UV-Spektren von: - a-Stilbazol, - - - 1.4-Bis-[P-pyridyl-(2)-vinyl]-benzol, 
-.-. 4-[P-Pyridyl-(2)-vinyl]-stilben, - - - - - - 4.4'-Bi~-[B-pyridyl-(2)-vinyl]-stilben und - + - + 4-[P-Pyridyl-(2)-vinyl]-4'-styryl-stilben in Dioxan 

Pyridin/Benzol zeigt. Mit zunehmender Anzahl konjugierter Styrylgruppen in den 
homologen Stilbazolen erfolgt, wie bei den entsprechenden Stilbenen, eine batho- 
chrome Verschiebung der Hauptbande. Auch hier konvergiert die Lichtabsorption 
innerhalb einer jeden Reihe sehr rasch. Wegen der aukrordentlichen Schwerloslich- 
keit war ein Vermesen der Lichtabsorption der 5- und dkernigen Stilbazole selbst 
in beheizten Kuvetten nicht moglich. 
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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  

4-[P-Pyridyl-(4)-vinylj-stilben ( I ,  n = 2 )  
a) Eine Mischung aus 6.3 g Stilben-aldehyd-(4), 3.5 ccm y-Picolin und 3 g frisch geschmol- 

zenem Zinkchlorid wird 20 Stdn. a d  180- 190" erhitzt. Nach dem Erkalten wird das braune 
Kondensationsprodukt mit salzsaurer Zinkchloridlosung aufgekocht, das Zinkchlorid- 
addukt abfiltriert und zur Entfernung von nichtumgesetztem StiIben-aldehyd-(rl) mit heiBem 
Chloroform ausgewaschen. Das gelbe, kristalline Addukt wird dann in wenig heil3em Pyridin 
gelast und bis zur beginnenden Triibung rnit Ammoniak versetzt. Nach dem Abkiihlen 
saugt man die gelblichen Nadeln ab und kristallisiert aus Pyridin um. BlaBgelbe Nadeln vom 
Schmp. 263 -264". Ausb. 45 % d. Th. 

UV-Absorptionsmaxima: A 348 m p  (log E = 4.64), Schulter: A 275-285 m p  in Dioxan. 
C2lHl7N (283.4) Ber. C 89.01 H 6.05 N4.94 Gef. C 88.72 H 6.01 N 5.13 

Hydrochlorid: Gelbe Kristalle aus methanolischer Salzsaure. 
b) Unter Stickstoff wird ein Gemisch a m  4.7 g y-Picolin, 10.4 g Stilben-aldehyd-(4), 5 ccm 

Acetanhydrid und 3 ccm Eisessig 8-9 Stdn. unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Das dunkel- 
braune Reaktionsprodukt wird in Benzol gelost, mehrmals rnit Wasser und verd. Ammoniak 
geschiittelt, iiber Natriumsulfat getrocknet und die Losung an A1203 chromatographiert. 
Nach dem Einengen des Eluats kristallisiert I, n = 2, in gelben Nadeln, die bei 200"/10-2Torr 
sublimiert und aus Xylol umkristallisiert werden. Gelbliche Nadeln vom Schmp. 264'. Ausb. 
40 d. Th. 

c) 4.2 g 7-Stilbnzol-aldehyd- (4') und 7.8 g Triphenyl-benzyl-phosphoniumchlorid werden in 
50 ccrn absol. Athanol geliist und rnit 50 ccrn 0.4m athanol. Natriumlthylat versetzt. Die 
Reaktionslosung farbt sich orangerot, und nach wenigen Augenblicken f;lllt der Aza-Kohlen- 
wasserstoff als gelber Niederschlag aus. Nach 2 Stdn. versetzt man rnit 40 ccm Wasser und 
saugt ab. Der Riickstand wird mit wenig 60-proz. Athanol alkalifrei gewaschen und nach 
den1 Trocknen unter Zusatz von Aktivkohle aus Xylol oder Pyridin umkristallisiert. Schmp. 
264". Ausb. 52 % d. Th. 

d) Analog erhalt man I, n = 2, aus y-Pyridinaldehyd und Triphen.vl-(4-st).ryl-benz~l]- 
phospho~iiumbromid in absol. Athanol mit Lithiumlthylatl6sung. 

4-1~-Pyridyl-(4/-vinyl]-4'-styryl-s1ilben (I, n = 3) 
a) 2 g y-Stilbnzol-aldehyd- (4')  und 5.4 g Triphenyl-[4-s~yryl-benzyll-phosphoniumbromid 

werden unter Erwarmen in 150 ccni absol. Athano1 gelost und rnit 50 ccm 0.2m athanol. 
Lithiumathylat versetzt. Die beim Vermischen auftretende Orangefarbung verschwindet 
augenblicklich unter Abscheidung des gelben, feinkristallinen Aza-Kohlenwasserstofk. Nach 
2 Stdn. wird dieser abgesaugt, mit khan01  gewaschen, getrocknet und bei 230- 240"/10-,Torr 
sublimiert. Das gelbe Sublimat wird aus Xylol umkristallisiert. Chromgelbe Nadeln oder 
Blattchen vom Schmp. 332-335" (Zers.), Ausb. 45% d. Th. 

UV-Absorptionsmaxima: A 385 mp, (log E = 4.93), h 268 mu (log E = 4.21), h 244 m p  
(log E = 4.37) in Dioxan. 

C29Hz.N (385.5) Ber. C 90.34 H 6.02 N 3.64 Gef. C 90.10 H 5.87 N 3.49 

Hydrochlorid: Orangefarbene Nadeln aus methanol. Salzslure. 
b) Durch Umsetzung vom y-Pyridin-aldehyd mit Triphenyl-i4-(4-styryl-sryryl)-benzyl,'- 

4-1B-Pyridyl-(2j-vinyl]-stilben ( I I ,  n = 2) 
a) Ein Gemisch aus 4.1 g a-Picolin, 10.4 g Stilben-aldehyd-(4), 5 ccm Acetanhydrid und 

3 ccm Eisessig wird unter Stickstoff 8 -9 Stdn. zum Sieden erhitzt. Die Aufarbeitung geschieht 

phosphoniumbromid in absol. k h a n 0 1  mittels Lithiumathylats analog 11, n = 3. 
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wie bei I, n = 2, unter b). Man sublimiert bei 160--170"/10-~ Torr. BlaBgelbe Blilttchen vom 
Schmp. 224-225" (aus Benzol). Ausb. 65 % d. Th. 

UV-Absorptionsmaxima: A 353 mp (log E = 4.59, A 237 mp (log E = 4.23) in Dioxan. 
C Z I H ~ ~ N  (283.4) Ber. C 89.01 H 6.05 N 4.94 Gef. C 89.24 H 6.29 N 5.18 

Hydrochlorid: Gelbe Blilttchen aus methanol. Salzslure. 
b) 27 g Triphenyl-/4-styryl-benzyl]-phosphoniumbrornid werden in 150 ccm absol. Xthanol 

unter ErwSirmen gelost, 5.5 g a-Pyridinaldehyd zugefilgt und die Mischung rnit 250 ccrn 
0.2 rn Lithiumathylat versetzt. Nach anfanglicher Orangefiirbung triibt sich der Ansatz, 
und der Aza-Kohlenwasserstoff beginnt flockig auszufallen. Man IilBt 2 Stdn. stehen, 
gibt dann 100 ccrn Wasser hinzu und saugt den Niederschlag ab. Das gelbliche Rohfirodukt 
wird mit 60-proz. khanol  gewaschen, getrocknet und bei 160- 170"/10-3 Torr sublimiert. 
Gelbe Blilttchen vom Schmp. 225" (aus Benzol). Ausb. 54% d. Th. 

4-[~-Pyridyl-(2)-vinyl]-l'-styryl-~tilben ( I I ,  n = 3) : Zu einer Lbsung von 16 g Triphenyl- 
[4- (I-styryl-styryl)-benzyl]-phosphoniumbrornid und 2.7 g a-Pyridinaldehyd in 100 ccm absol. 
Xthanol gibt man unter Rilhren 120 ccm 0.2 rn Lithiumathylat hinzu. Es fallt sofort ein gelber 
Niederschlag aus. Man laRt den Ansatz noch 2 Stdn. stehen, ftigt 50 ccm Wasser hinzu und 
saugt ab. Der Ruckstand wird mit khanol  gewaschen, getrocknet und ausa-Methyl-naphthalin 
umkristallisiert. Die Verbindung sublimiert bei 25W110-3 Torr. Gelbe, glilnzende Blilttchen 
vom Schmp. 3 15 - 3 17". Ausb. 50 % d. Th. 

UV-Absorptionsmaxima: A 385 my (log E = 4.92), h 267 mp (log E = 4.14), A 245 mp 
(log E = 4.28) in Dioxan. 

C29H23N (385.5) Ber. C 90.34 H 6.02 N 3.64 Gef. C 90.06 H 5.76 N 3.41 

Hydrochlorid: Orangerote Nadeln aus methanol. SalzsHure. 
I.4-Bis-[~-pyridyl-(4)-vinyl]-benzol (III, n = I) 
a) Eine Mischung aus 7.8 g Terephtholaldehyd, 6 ccm y-Picolin und 4 g frischgeschmolzenem 

Zinkchlorid wird im Bombenrohr 50 Stdn. auf 210-215" erhitzt. Das gelbbraune Roh- 
produkt wird in heil3e 2n HC1 gegossen und die rote Lbsung mit Ammoniak versetzt. Die 
hierbei flockig ausfallende Base wird nach mehrsttlndigem Stehenlassen abfiltriert, mit 
Ammoniak gewaschen und tiber Atzkali getrocknet. Die Chloroformlbsung der Base wird 
an Alz03 chromatographiert. Nach dem Abdampfen des L6sungsmittels erhalt man gelb- 
grune, fluoreszierende Kristalle, die nach dem Umkristallisieren aus Xylol oder Pyridin bei 
262-263" schmelzen. Ausb. 60% d. Th. 

UV-Absorptionsmaxima: A 350 mp (log E = 4.67) in Dioxan. 

CzoHlaN2 (284.3) Ber. C 84.48 H 5.67 N 9.85 Gef. C 84.07 H 5.70 N 9.61 

Hydrochlorid: Orangerote, derbe Nadeln aus methanol. HCI, die im UV-Licht gelbrote 
Fluoremnz zeigen. 

b) Analog dem 1.4-Bis-[P-pyridy1-(2)-vinyl]-benzol durch Umsetzung von p-Xylylen-bis- 
[triphenylphosphoniumchloridJ mit y-Pyridinaldehyd in absol. Athanol mittels Lithium- 
athylats. Das gelbe Rohprodukt sublimiert bei 200"/lO-3 Torr. BlaRgrUne, glanzende Blatt- 
chen vom Schmp. 263" (aus Xylol). Ausb. 43 % d. Th. 

4.4'-Bis-[B-pyridyl- (4)-vinyl]-stilben (III ,  n = 2) 
a) Eine Mischung aus 1.5 g Stilben-dialdehyd-(4.4'), 2ccm y-Picolin und 2ccm Acetanhydrid 

wird im Metallbad 30 Stdn. unter RUckflul3 auf 200-220" erhitzt. Nach dem Erkalten wird 
die dunkle Kristallmasse abgesaugt und mehrmals rnit heiRem Pyridin gewaschen. Das 
braune Rohprodukt wird anschlieaend mit Eisessig ausgekocht und filtriert. Aus dem Filtrat 
kristallisiert der Aza-Kohlenwasserstoff in gelbbraunen Schuppen. Er wird abgesaugt, mit 
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Benzol und Ather gewaschen und bei 280°//10 3Torr sublimiert. Das gelbe Sublimat kri- 
stallisiert aus Nitrobenzol in chromgelben Nadeln, die a b  337" sintern und bei 340-342" 
unter Zersetzung schmelzen. Ausb. 40% d. Th. 

UV-Absorptionsmaxima: 1 385 mp (log E 7 4.97). h 270 mp (log E = 4.20). h 246 m p  
(log E = 4.40) in Dioxan. 

C28H22Nz (386.5) Ber. C 87.01 H 5.74 N 7.25 Gef. C 86.90 H 5.70 N 7.04 

Hydrochlorid: Blutrote Nadeln aus methanol. HCI. 
b) Eine Losung von I 8 g Srilben-4.4'-bis-[merhyl-rriphenylphosphoniumbromid~ und 4 g 

7-Pyridinaldehyd in 200 ccm absol. Athanol versetzt man unter Riihren mit 200 ccm 0.2m 
Lithiumathylat. Der sofort ausfallende orangegelbe Niederschlag farbt sich nach 2stdg. Auf- 
bewahren in der Warme tiefgelb. Nach dem Erkalten und Zugabe von 50 ccm Wasser wird 
abgesaugt, mit heiRem Methanol gewaschen und getrocknet. Das gelbe Rohprodukt wird 
bei 270-280"/10-3 Torr sublimiert. Tiefgelbe Nadeln vom Schmp. 340" (Zers.) (aus Nitro- 
benzol). 

1.4-Bis-[4-(~-pyridyl-(4)-vinyl)-sfyryl]-benrol ( I l l ,  n = 3): 4.1 g p-Xylylen-bis-[triphenyl- 
phosphoniumchloridj und 2.7 g y-Stilbazol-aldehyd- (4') werden in 100 ccm absol. Athanol ge- 
lost und mit 80 ccm 0.2m Lithiumathylat versetzt. Die Reaktionslosung farbt sich grun, und 
der entstandene Aza-Kohlenwasserstoff Pillt als gelboranger Niederschlag aus. Nach mehrstdg. 
Aufbewahren wird er abgesaugt, mit Athanol und Benzol gewaschen, getrocknet und bei 
310"/10-3 Torr sublimiert. Aus Nitrobenzol oder a-Methyl-naphthalin laBt sich das schwer- 
lbsliche, gelborange Sublimat umkristallisieren. Tiefgelbe Nadeln, die bei 375 - 380' sintern 
und unter Zersetzung schmelzen. Ausb. 35 % d. Th. 

C36H28Nz (488.6) Ber. C 88.49 H 5.77 N 5.74 Gef. C 87.92 H 5.89 N 5.68 
4.4'-Bis-[4- (~-pyridyl-(4)-vinyl)-siyryl]-stilben (III, n = 4) : 1 g y-Srilbazol-aldehyd- (4') 

und 2.2 g Srilben-4.4'-bis-[mefhyl-friphenylphosphoniumbromid~ werden in 150 ccm absol. 
Athanol unter Erwiirmen gelost und mit einer Losung von 0.11 g Natrium in 5 ccm absol. 
Athanol versetzt. Die Mischung farbt sich rot, und nach wenigen Augenblicken fallt ein 
amorph-orangefarbener Niederschlag aus. Die Aufarbeitung geschieht wie bei 111, n = 3. 
Das Rohprodukt llBt sich nur schwer sublimieren und ist in Nitrobenzol, a-Methyl-naph- 
thalin oder o-Dichlorbenzol selbst in der Siedehitze nur wenig Ioslich. Orangegelbe Schuppen 
vom Schmp. >410" (Sintern u. Zers.). Ausb. 27% d. Th. 

C44H34N~ (590.7) Ber. N 4.74 Gef. N 4.58 

1.4-Bis-[~-pyridyl-(2)-vinyI]-benzol ( I V ,  n = I) : Eine Losung von 6 g p-Xylylen-bu- 
[friphenylphosphoniumchlorid] und 2.2 g a-Pyridinaldehyd versetzt man unter Riihren mit 
100 ccm 0.3 m Lithiumathylat. Nach anfanglicher Orangefarbung der Reaktionslosung tritt 
nach wenigen Augenblicken Aufhellung ein, und ein hellgelber Niederschlag fallt aus. Man 
laBt den Ansatz noch 2 Stdn. stehen, gibt dann 80 ccm Wasser hirv.u und saugt ab. Der Riick- 
stand wird mit Athanol und Ather gewaschen, getrocknet und bei 150"/10-3 Torr sublimiert. 
BlaDgriine Blattchen vom Schmp. 231 -- 232' (aus Xylol). Ausb. 56% d. Th. 

UV-Absorptionsmaxima: h 349 mp (log E = 4.63). h 235 mp (log E = 4.22) in Dioxan. 
C20H16N2 (284.3) Ber. C 84.48 H 5.67 N 9.85 Gef. C 84.21 H 5.89 N 9.72 

Hydrochlorid: Gelbe Bllttchen aus methanol. HCI. 
4.4'-Bis-[/%pyridyl- (2)-vinyll-stilben (IV, n = 2) 
a) Ein Gemisch aus 1 g Stilben-dialdehyd-(4.4'), 3ccm a-Picolin und 2ccm Acetanhydrid wird 

20 Stdn. unter RuckfluB auf 180" erhitzt. Unter allmahlicher Dunkelfarbung scheiden sich 
nach etwa 10 Stdn. gelbbraune Kristalle ab. Das erstarrte, dunkelbraune Reaktionsprodukt 
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wird mit warmem Pyridin gewaschen und aus Nitrobenzol umkristallisiert. Reinigung erfolgt 
durch Sublimation des trockenen Produktes bei 270"/10-4 Torr. Chromgelbe Blattchen vom 
Schmp. 320-322" (Zers.) (aus Nitrobenzol). Ausb. 30% d. Th. 

UV-Absorptionsmaxima: h 386 mp (log c = 4.17), h 248 mp (log c = 4.36), Schulter bei 
h 408-415 mp und X 268-273 mp. 

C28H22N2 (386.5) Ber. C 87.01 H 5.74 N 7.25 Gef. C 86.61 H 5.88 N 7.15 

Hydrochlorid: Rote Nadeln aus methanol. HCI. 
b) Durch Umsetzung von Srilben-4.4'-bis-~methyl-triphenylphosphoniumbromid] mit a- 

Pyridinuldehyd und Lithiumathylat in absol. khan01 analog 111, n = 2, unter b). Reinigung 
erfolgt durch Sublimation bei 260"/10-4Torr. Chromgelbe Blattchen vom Schmp. 322" (Zers.) 
(aus Nitrobenzol). Ausb. 56% d. Th. 

GUNTHER DREFAHL, GERHARD PLOTNER und HEJN HERTZER 
Untersuchungen uber Stilbene, XLI 1) 

Konjugierte Tolazole 
Aus dem lnstitut filr Organische Chemie und Biochemie der Universitat Jena 

(Eingegangen am 29. November 1960) 

Es wird die Darstellung von Tolazolen aus den entsprechenden Stilbazolen 
beschrieben und ihr spektroskopisches Verhalten untersucht. 

In Analogie zu den Polyphenyl-polyinenz) lag es nahe, aus einer Anzahl der be- 
schriebenen ,,Stilbazole" die entsprechenden Tolazole zu synthetisieren, da die Unter- 
suchung ihrer Eigenscha*en fur eine eventuelle Verwendbarkeit als Szintillator- 
substanzen von Interesse ist. Die Grundkorper dieser Substanzklasse sind bekannt, 
jedoch sind mehrkernige ,,Tolazole" unseres Wissens in der Literatur noch nicht 
beschrieben. 

Das a-Tolazol wurde 1929 von G. SCHEUING und L. WINTER HALTER^) durch Abspaltung 
von Bromwasserstoff aus a-Stilbazoldibrbmid mit alkoholischer Kalilauge dargestellt. J. M. 
SMITH JR. und Mitarbb.4) erhielten 1948 auf dem gleichen Wege erstmalig das y-Tolazol 
sowie sein p-Chlor-Derivat, die wegen ihrer kontaktinsektiziden Eigenschaft Interesse fanden. 
Die einfachen Dipyridyl-acetylene wurden kilrzlich von D. JERCHEL und W. MELLOHJ) 

1) XL. Mitteil.: G. DREFAHL, G. PL~TNER und G. BUCHNER, Chem. Bex. 94. 1824 [1961], 

2) G. DREFAHL und G. PL~TNER, Chem. Ber. 91, 1280 [1958]. 
3) Liebigs Ann. Chem. 473, 126 [1929]. 
4) J. M. S m ,  H. W. STEWART, B. ROTH und E. H. NORTHEY, J. Amer. chem. SOC. 70, 

5) Liebigs Ann. Chem. 622,53 119591. 

vorstehend. 

3997 [1948]. 


