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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]. 



1834 DREFAHL, PL~TNER und HERTZER Jahrg. 94 

8 S 8  R R Z  GZS2 S 
m m m  m m m  m m m m  m 

dargestellt und spektroskopisch untersucht. 
Wahrend Dipyridyl-(2)-acetylen, Pyridyl- 
(2)-pyridyl-(3)-acetylen und PyridyL(2)- 
pyridyl-(4)-acetylen in guter Ausbeute aus 
den entsprechenden bromierten Dipyridyl- 
athylenen dargestellt werden konnten, er- 
hielten die Verff. vom Pyridyl-(3)-pyridyl- 
(4)-athylen und Dipyridyl-(4)-athylen keine 
definierten Bromierungsprodukte, so daO 
die entsprechenden Acetylene noch unbe- 
kannt sind. 

Zum Zwecke der Uberfuhrung in 
Tolazole bromierten wir eine Anzahl 
Stilbazole. Die Bromaddition ist dabei 
nicht allein auf die khylendoppelbin- 
dung beschrankt. Es entstehen vielmehr 
meist orange bis rotbraune Perbromide. 
die erst be i i  Erhitzen in Eisessig in die 
monosubstituierten Stilbazol-hydrobro- 
mide ubergehen. 

Diese sind Salze mit den dafur 
typischen Loslichkeitseigenschaften in 
Wasser, Alkohol; bei den mehrkernigen 
Homologen besonders in mehrwertigen 
Alkoholen wie Athylenglykol. Die Urn- 
wandlung der Perbromide in die 
salzartigen Bromsubstitutionsprodukte 
beim Erhitzen in Eisessig erfolgt bei 
den niederen Vertretern unter voll- 
standiger Auflosung. Beim Erkalten 
kristallisiert das Salz aus. Bei den 
mehrkernigen Homologen ist die Los- 
lichkeit dieser Salze in Eisessig so ge- 
ring, daI3 keine Auflosung erfolgt und 
die Umwandlung nur an einer Farb- 
auf hellung des gebildeten Niederschla- 
ges zu erkennen ist. Zur Bromwasser- 9 
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Das 1.4-Bis-[pyridyl-(4)-vinyl]-benzol laBt sich zwar mit Brom in Eisessig leicht 
bromieren, jedoch erhalt man bei der Behandlung des Tetrabromids mit n-butanoli- 
scher Kalilauge in jedem Falle das Stilbazol zuriick. Schmelzpunkt, Farbe und UV- 
Spektrum der Substanz stimmen vor und nach dem Versuch iiberein. Es zeigt sich 
hier eine gewisse Analogie zum Di-byridyl-(4)]-athylen. 

Von den vierkernigen Tolazolen wurden 4.4'-Bis-[pyridyl-(2)- und 4.4'-Bis-lpyridyl- 
(4)-athinyl]-tolan sowie 4-[Pyridyl-(2)- und 4-[Pyridyl-(4)-athinyl]-4'-phenathinyl-tolan 
dargestell t. 

Als einziges funfkerniges Tolazol wurde das 1.4-Bis-[4-(pyridyI-(4)-iithinyl)- 
phenathinyll-benzol erhalten. 

1 I I I 

250 m 3 9  m 
A(m,ul- 

W-Spektren von - y-Tolazol, - - - 4-[Pyridyl-(4)-athinyl]-tolan, ---- - 4.4-Bis- 
[pyridyl-(4)-Bthinyl]-tolan und - . - 1.4-Bis-[4-(pyridyl-(4)-iithinyI)-phenlthinyl]-beml~ in 

Dioxan 

Die synthetisierten Tolazole lassen sich am besten durch Hochvakuumsublimation 
reinigen. Die Liislichkeit nimmt mit zunehmender Molekiijgrok rasch ab. Wahrend 
die dreikernigen Tolazole noch gut in Xylol loslich sind, mu8 man bei den vierkernigen 
Homologen Chloroform, Dioxan oder Pyridin wahlen. Das fiinfkernige Tolazol ist 
nur noch in heiljem Nitrobenzol oder a-Methyl-naphthalin loslich. Die Tolazole 
fluoreszieren in Losung blauviolett bis intensiv hellblau. Die Farbe der Verbindung 
verschiebt sich innerhalb der Reihe von Farblos iiber BlaBgriin, Gelbgriin nach Gelb. 
Die Schmelz- und Sublimationspunkte liegen tiefer als die der entsprechenden Stil- 
bazole. Die hoheren Glieder beginnen vorzeitig zu sintern und schmelzen unter Zer- 
setzung. Feinverteilt an der Luft, werden die Topazole wie die Stilbazole allmahlich 
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gelb bis orange. Diese Verfarbung beruht auf der oberflachlichen Bindung geringster 
Spuren Chlorwasserstoff, denn in stark verdunnter Ammoniakatmosphare bleiben 
die Substanzen selbst bei hoherer Temperatur unverandert. 

UV-ABSORPTIONSSPEKTREN 

Die UV-Spektren der Tolazole (s. Tab. 1) in Dioxan wurden mit einem Uvispek- 
Spektralphotometer (Fa. Hilger & Watts, London) aufgenommen. Sie zeigen 
analog den Tolan-Kohlenwasserstoffen eine deutliche Konvergenz der batho- 
chromen Verschiebung bei wachsender Kettenlange (s. Abbild.). Wahrend die UV- 
Spektren von a-Tolazol, y-Tolazol sowie der Di-pyridyl-acetylene wie das Tolan 
noch deutliche Andeutungen einer Schwingungsstruktur zeigen, verschwindet diese 
auch hier beim ubergang zu mehrkernigen Homologen. Ein Vergleich der Spektren 
von Stilbazolen und entsprechenden Tolazolen zeigt eine analoge hypsochrome Ver- 
schiebung, wie wir sie beim Ubergang von den Polyphenylpolyenen zu den Poly- 
phenylpolyinen fanden; sie resultiert vermutlich aus der Einschrankung der Beweg- 
lichkeit und Konjugation der x-Elektronen der Dreifachbindung infolge der wechseln- 
den C -C-Abstande und der zu uberwindenden grokren Energieschwellen. Die 
z-Elektronen befinden sich in der Umgebung einer Dreifachbindung durch den ge- 
ringen Abstand der C-Atome in einem Bereich besonders niedrigen Potentials. Die 
Ausbildung mesomerer Strukturen ist dadurch erschwert. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

I .  Darstellung der Hydrobromide 
10 g Stilbazol werden unter Erwarmen in 200 ccm Eisessig gelbst (bei den hoheren Homo- 

logen entsprechend mehr) und tropfenweise mit einer Losung der berechneten Menge Brom 
in 20 ccm Eisessig versetzt. AnschlieDend wird bis zum Sieden erhitzt und unter Beibehaltung 
der Temperatur noch 30 Min. geruhrt. Dabei wandelt sich der anfangs ausgefallene orange 
bis tiefrote Niederschlag des Perbromids unter Aufhellung in das bromsubstituierte Hydro- 
bromid um, ohne dal3 vorher vollstandige Autlosung eintritt. Es wird abgesaugt, rnit Eis- 
essig und Petrolather gut ausgewaschen und i. Vak. bei 4 - 6 0 "  uber Atzkali getrocknet. Die 
Bromide der hoheren Homologen sind wenig loslich in Athanol und Eisessig. In Pyridin und 
Dimethylformamid erfolgt zwar Auflosung in der Warme, jedoch fallen beim Abkuhlen nur 
braune, unlosliche Produkte aus, die durch teilweise Bromabspaltung entstehen. In khylen-  
glykol sind diese Hydrobromide unzersetzt loslich, kristallisieren aber schlecht. Die Halogen- 
analysenwerte der bei der Bromierung anfallenden Rohprodukte schwanken in den Grenzen 
von f I - 1.5 % urn den theoretischen Wert. Beim Erwarmen tritt leicht Halogenabspaltung 
ein, worauf besonders bei der Trocknung dieser Substanzen zu achten ist. Die Ausbeuten 
liegen bei 70-90% d. Th. 

Nach dieser Vorschrift wurden folgende Hydrobromide dargestellt : 
1.4-Bis-[a-brom-p-pyridyl- (4)-vinyl]-benzol-dihydrobromid: Durch Bromierung von 1 g 

1.4-Bis-iB-(pyridyl- (4))-vinylJ-benzol mit 1.13 g Brom in 20 ccrn Eisessig. Orangefarbenes, 
feinkristallines Pulver. Ausb. 75 "/, d. Th. 

I .4-Bis-[u-brom-p-pyridyI- (2)-vinyl]-benzol-dihydrobromid: Aus 1 g I .4-Bis-[$ (pyridyl- 
(2))-vinyll-benzoI und 1.1 3 g Brom in 20 ccm Eisessig. Hellgelbes, krist. Pulver. Ausb. 
70 % d. Th. 
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I-[a-Brom-P-pyridyl- (4)-vinyl]-a.a'-dibrom-bibenzyI-hydrobroniid: Aus 1 g 4-18- (Pyridyl- 
(4))-vinyl]-stilben und 1.13 g Brom in 20 ccm Eisessig. Farbl. Kristalle vom Schmp. 215" 
(Zers.). Ausb. 65 % d. Th. 

4-[a-Brom-P-pyridyl- (2)-vinyl/-a.a'-dibrom-bibenryI-hydrobromid: Aus 1 g 4- [B  (Pyridyl- 
(2))-vinyl]-srilben und 1.13 g Brom in 20 ccrn Eisessig. Farbl. Kristalle vom Schmp. 197" 
(Zers.). Ausb. 72% d. Th. 

4.4'-Bis-[ a-brom-P-pyridyl- (4)-vinyll-a.a'-dibrom-bibenzyl-dihydrobromid: Aus 1 g 4.4'-Bis- 
[P- (pyridyl-(4))-vinyl]-sfilben und 1.25 g Brom in 70 ccm Eisessig. Orangegelbes krist. Pul- 
ver. Ausb. 90% d. Th. 

4.4'-Bis-[a-brom-P-pyridyl- (2)-vinyl]-a.a'-dibrom-bibenzyl-dihydrobromid: Aus 1 6 4.4'-Bis- 
[~-(pyridyl-(2)~-vinyI]-stilben und 1.25 g Brom in 70 ccm Eisessig. Hellgelbes krist. Pulver. 
Ausb. 87 % d. Th. 

4 - [a-Brom-P-pyridyl- ( 4 )  -vinyl]-4'-[a.~-dibrom-~-phenathyl/-a.a'-dibroni-bibenzyl-hydrobro- 
mid: Aus I g 4-[~-(Pyridyl-(4))-~inyl]-4'-styryl-~tilben und 1.24 g Brom in 100 ccm Eis- 
essig. Farbl. Kristalle vom Schmp. 254" (Zers.). Ausb. 90% d. Th. 

4-[a- Brom-P-pyridyl- ( 2 )  -vinyll-4'- [a$ - dibrom - P-phenathyll-dibrorn-bibenryl-hydrobromi: 
Aus 1 g 4-[~-(Pyridyl-(2))-vinyl]-I'-styryEsrilben und 1.24 g Brom in 100 ccm Eisessig. Farbl. 
Kristalle vom Schmp. 212" (Zers.). Ausb. 85% d. Th. 

I .4-Bis- {a.P-dibrom-P-[4- (a-brom-/I-pyridyl- ( 4 )  -vinyl) -phenylj-athyl) -benzol-dihydrobromid: 
Aus 1 g I.4-Bis-{4-[~-(pyridyl-(4))-vinyl]-styryl}-benzol und 1.3 I g Brom in 150 ccm Eis- 
essig. Hellbraunes Pulver. Ausb. 80% d. Th. 

2. Darsrellung der Tolarole (Tab. 2) 
1 g Bromverbindung wird unter Riihren in 4-6 ccm 60-80" warmer Wproz.  n-butanol. 

Kalilauge (ca. 6 -8 facher UberschuD) eingetragen. AnschlieDend riihrt man die Mischung 
noch 5 - 10 Min. bei 140- 160". Liingere Reaktionsdauer liefert dunklere Rohprodukte und 
verschlechtert die Ausbeute. Die Reaktionsmischung wird in waBr. Alkohol gegossen und 
gut durchgeruhrt. Das Rohprodukt wird abgesaugt, mit wenig Athanol gewaschen und ge- 
trocknet. Die Reinigung erfolgt durch Vakuumsublimation und Umkristallisieren aus Xylol 
oder Nitrobenzol. Die Ausbeuten liegen bei 45-60% d. Th. 

Nach dieser Vorschrift wurden folgende Tolazole dargestellt : 
a) 4-/PyridyI-(2)-iithinyl]-tolan: Farbl., glanzende Blattchen vom Schmp. 160- 161" (aus 

Lax 320mp (log E - 4.63) in Dioxan. 
Benzol/khanol). Ausb. 62 % d. Th. 

C21H13N (279.3) Ber. C90.29 H 4.69 N 5.02 Gef. C 90.08 H 4.78 N 5.18 

Hydrochlorid: Gelbgriine Blattchen aus methanolischer Salzsaure. 
b) 4-[Pyridyl-(2)-arhinyll-4'-phenathinyl-tolan: Gelbgriine, glanzende Bllttchen vom 

A,,, 354my (log E = 4.85), 228my (log E = 4.48) in Dioxan. 
Schmp. 267-268" (aus Xylol). Sublimation bei 210-220"/10-2 Torr. Ausb. 50% d. Th. 

C29H17N (379.4) Ber. C91.88 H 4.52 N 3.70 Gef. C92.03 H4.81 N 3.51 

Hydrochlorid: Gelbe Nadeln aus methanolischer Salzsaure. 
c) I.4-Bis-[pyridyE(2)-afhinyl/-benrol: BlaBgriine Blattchen vom Schmp. 209-210" (aus 

A,,, 327mp (log E = 4.58) in Dioxan. 
Xylol). Reinigung durch Sublimation bei 120- 130"/10-2 Torr. Ausb. 53% d. Th. 

C~oHl2N2 (280.3) Ber. C 85.70 H 4.32 N 9.98 Gef. C 85.29 H 4.51 N 9.53 

Hydrochlorid: Chromgelbe Blattchen aus methanol. Salzsaure. 
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d) I.l'-Bis-[pyridyl- (2)-afhinyl]-tolan: Gelbgriine, glanzende Blattchen vom Schmp. 256 bis 

Amax 352my (log E = 4.84). 229my (log E = 4.42) in Dioxan. 
258" (aus Xylol). Sublimation bei 210"/10-2 Torr. Ausb. 56% d. Th. 

CzaH16N2 (380.4) Ber. C 88.40 H 4.24 N 7.36 Gef. C 88.72 H 4.50 N 7.03 

Hydrochlorid: Chromgelbe Nadeln aus methanol. Salzsaure. 
e) 4-1 Pyr~yE(4)-uthinyl]-folan:  Farbl., glanzende Blattchen vorn Schmp. 214-215" (aus 

Amax 320my (log E = 4.64) in Dioxan. 
Xylollbithanol). Ausb. 60% d. Th. 

C21Hl3N (279.3) Ber. C90.29 H4.69 N 5.02 Gef. C90.12 H4.82 N 5.14 

Hydrochlorid: Gelbgriine Blattchen aus methanol. Salzsaure. 
f) I-[Pyridyl-(4)-orhinyl1-4'-phendthinyl-folan: Gelbgriine, glanzende Blattchen vorn 

h,,, 352my (log E = 4.86). 230my (log e = 4.45) in Dioxan. 
Schrnp. 281 -283" (Zers.) aus Xylol. Sublimation bei 230°/10-2Torr. Ausb. 45 % d. Th. 

C29H17N (379.4) Ber. C 91.88 H 4.52 N 3.70 Gef. C 91.99 H 4.78 N 3.47 

Hydrochlorid: Gelbe Nadeln aus methanol. Salzsaure. 
g) 4.4'-Bis-[pyridyl-(4j-afhinyl]-folnn: Gelbgriine Nadeln, die ab 292" sintern und von 

298-300" unter Zers. schmelzen. Das Rohprodukt wird bei 240"/10-2 Tom sublimiert. Ausb. 
50% d. Th. 
Lax 350my (log E = 4.85), 226my (log E = 4.49) in Dioxan. 

C2aH16Nz (380.4) Ber. C 88.40 H 4.24 N 7.36 Gef. C 88.66 H 4.37 N 7.32 

Hydrochforid: Orangefarbene Nadeln aus methanol. Salzslure. 
h) 1.4-Bis-[4-(pyridyl- (4)-athinyl)-phenafhinyl]-benzol: Gelbe Nadeln, die von 330- 335" 

sintern und unter Zersetzung schmelzen. Sie werden bei 270"/10-3 Tom sublimiert und mehr- 
rach aus Nitrobenzol umkristallisiert. Ausb. 42% d. Th. 

Amax 360my (log E = 4.99, 285-295my (log E = 4.05) (Schulter) in Dioxan. 
C36H20N2 (480.5) Ber. N 5.83 Gef. N 5.57 

Hydrochlorid: Orangerote Kristalle aus methanol. Salzslure. 

Tab. 2. ubersicht iiber die dargestellten Tolazole 
__. -. ... 

Verbindung Farbe Schmp. Fluoreszenz 
in festem Zustand in Lasung 

farblos 
gelbgriin 
b 1 a B gr ii n 
gel bgriln 
farblos 
gelbgriin 
gelbgriin 
gelb 

160-161' 
267 -268' (Zers.) 
209 - 21 0" 
257-258" 
214-215" 
281-283' (Zers.) 
298-300" (Zers.) 
333-335" (Zers.) 

hellblau 
grllngelb 
hellgriin 
griingelb 
hellblau 
griin 
griingelb 
gelb 

blauviolett 
blau 
blauviolett 
blau 
blauviolett 
blau 
blau 
blau 


