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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 Blittchen vom
Schmp. 320—322° (Zers.) (aus Nitrobenzol). Ausb. 30% d. Th.
UV-Absorptionsmaxima: A 386 my. (loge = 4.17), A 248 mp. (log e = 4.36), Schulter bei
A 408—415 mu und A 268 —273 my.
CogH23N) (386.5) Ber. C87.01 H5.74 N 7.25 Gef. C86.61 H5.88 N 7.15

Hydrochlorid: Rote Nadeln aus methanol. HCIL

b) Durch Umsetzung von Stilben-4.4'-bis-[ methyl-triphenylphosphoniumbromid] mit a-
Pyridinaldehyd und Lithiumithylat in absol. Athanol analog III, n = 2, unter b). Reinigung
erfolgt durch Sublimation bei 260°/10~4 Torr. Chromgelbe Blittchen vom Schmp. 322° (Zers.)
(aus Nitrobenzol). Ausb. 569 d. Th.

GUNTHER DREFAHL, GERHARD PLOTNER und HEIN HERTZER
Untersuchungen iiber Stilbene, XLID

Konjugierte Tolazole

Aus dem Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitit 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-polyinen2 lag es nahe, aus einer Anzahl der be-
schriebenen ,,Stilbazole* dle entsprechenden Tolazole zu synthetisieren, da die Unter-
suchung ihrer Elgenschaﬁen fiir eine eventuelle Verwendbarkeit als Szintillator-
substanzen von Interesse ist. Die Grundkérper 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. WINTERHALTERY) durch Abspaltung
von Bromwasserstoff aus «-Stilbazoldibromid 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 kiirzlich von D. JERCHEL und W. MELLOHS)

1) XL. Mitteil.: G. DReraHL, G. PLOTNER und G. BUCHNER, Chem. Ber. 94, 1824 [1961],
vorstehend.

2) G. DRreFAHL und G. PLO6TNER, Chem. Ber. 91, 1280 [1958).

3) Liebigs Ann. Chem. 473, 126 [1929].

4) J. M, SMitH, H. W. STEWART, B. RoTH und E. H. NORTHEY, J. Amer. chem. Soc. 70,
3997 [1948].

5) Liebigs Ann. Chem. 622, 53 {1959).
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Tab. 1. UV-Absorptionsmaxima (Amax) der Tolazole und der entsprechenden Tolan-Kohlenwasserstoffe

)‘max

Tolazole

Tolane

Di
Di
Methanol

301 my, 293 my, 286 mp.
300 my, 292 mp.

300 my, 280 my
320 mp.

Y-C5H4N -CiC- CﬁHs
a-CsH4N-C:C-CgHs
a-CsHgN - C: C-CsHyN

298 my, 280 mp.  Hex

CeHs-C:C-C¢Hs

Di
Di
Di

320 mp
327 my)

C-CsHal»-H

C-CsHql2-H
a-CsH4N-C:C-CgHy-C: C-CsH4N
v-CsH4N-[C:C-CsHals-H
a-CsH4N - [C: C-CgHulz-H

v-CsHyN-[CiC-CeHyl2-C

v-CsH4N-[C
a-CsH4N-[C

Hex

320 mp

CeHs [C:C-CeHal2'H

352 my, 230 my.
354 my, 228 my.
350 my, 226 my
352 my, 229 myp

C-CsH4N
C-CsHsN

Y-CsHaN -[C: C-CgHal3-CiC-CsH4N

¢-C5H4N . [C iC. C6H4]2 -C

343 my, 259 my. Di

CeHs [C:C-CsHal3-H

Di

360 my, 285 my

355 my, 280 mp.  Di

CgHs-[C:C-CgHals-H

Dioxan

Di =

Hex = Hexan

dargestellt und spektroskopisch untersucht.
Wihrend Dipyridyl-(2)-acetylen, Pyridyl-
(2)-pyridyl-(3)-acetylen und Pyridyl-(2)-
pyridyl-(4)-acetylen in guter Ausbeute aus
den entsprechenden bromierten Dipyridyl-
dthylenen dargestellt werden konnten, er-
hiclten die Verff. vom Pyridyl-(3)-pyridyl-
(4)-athylen und Dipyridyl-(4)-ithylen keine
definierten Bromierungsprodukte, so dafl
die entsprechenden Acetylene noch unbe-
kannt sind.

Zum Zwecke der Uberfiihrung in
Tolazole bromierten wir eine Anzahl
Stiibazole. Die Bromaddition ist dabei
nicht allein auf die Athylendoppelbin-
dung beschrénkt. Es entstehen vielmehr
meist orange bis rotbraune Perbromide.
die erst beim Erhitzen in Eisessig in die
monosubstituierten Stilbazol-hydrobro-
mide iibergehen.

Diese sind Salze mit den dafiir
typischen Loslichkeitseigenschaften in
Wasser, Alkohol; bei den mehrkernigen
Homologen besonders in mehrwertigen
Alkoholen wie Athylenglykol. Die Um-
wandlung der Perbromide in die
salzartigen Bromsubstitutionsprodukte
beim Erhitzen in Eisessig erfolgt bei
den niederen Vertretern unter voll-
stdndiger Auflosung. Beim Erkalten
kristallisiert das Salz aus. Bei den
mehrkernigen Homologen ist die Los-
lichkeit dieser Salze in Eisessig so ge-
ring, daB keine Auflésung erfolgt und
die Umwandlung nur an einer Farb-
aufhellung des gebildeten Niederschla-
ges zu erkennen ist. Zur Bromwasser-
stoffabspaltung verwendeten wir wie
bei den Polyphenyl-polyinen? n-buta-
nolische Kalilauge.

An dreikernigen Tolazolen erhielten
wir auf diesem Wege:

4-[Pyridyl-(2)- und 4-[Pyridy!-(4)-
athinyl]-tolan und 1.4-Bis-[pyridyl-(2)-
dthinyl]-benzol.
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Das 1.4-Bis-[pyridyl-(4)-vinyl]-benzol 1iBt sich zwar mit Brom in Eisessig leicht
bromieren, jedoch erhilt 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-[pyridyl-(4)]-dthylen.

Von den vierkernigen Tolazolen wurden 4.4’-Bis-[pyridyl-(2)- und 4.4’-Bis-[pyridyl-
(4)-dthinyl]-tolan sowie 4-[Pyridyl-(2)- und 4-[Pyridyl-(4)-dthinyl}-4’-phenithinyl-tolan
dargestellt.

Als einziges fiinfkerniges Tolazol wurde das 1.4-Bis-[4-(pyridyl-(4)-ithinyl)-
phenithinyl]-benzol erhalten.
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UV-Spektren von

v-Tolazol, — — — 4-[Pyridyl-(4)-athiny]]-tolan, ----- 4.4’-Bis-
[pyridyl-(4)-4thinyl}-tolan und —- — 1.4-Bis-[4-(pyridyl-(4)-dthiny])-phendthinyl])-benzol, in
Dioxan

Die synthetisierten Tolazole lassen sich am besten durch Hochvakuumsublimation
reinigen. Die Léslichkeit nimmt mit zunehmender MolekiilgroBe rasch ab. Wahrend
die dreikernigen Tolazole noch gut in Xylol 16slich sind, muB3 man bei den vierkernigen
Homologen Chloroform, Dioxan oder Pyridin wihlen. Das fiinfkernige Tolazol ist
nur noch in heiem Nitrobenzol oder a-Methyl-naphthalin l8slich. Die Tolazole
fluoreszieren in LGsung 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 héheren Glieder beginnen vorzeitig zu sintern und schmelzen unter Zer-

setzung. Feinverteilt an der Luft, werden die Tolazole wie die Stilbazole allmihlich
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gelb bis orange. Diese Verfiarbung beruht auf der oberflichlichen Bindung geringster
Spuren Chiorwasserstoff, denn in stark verdiinnter Ammoniakatmosphére bleiben
die Substanzen selbst bei hoherer Temperatur unverindert.

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 Kettenlinge (s. Abbild.). Wihrend die UV-
Spektren von «-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 Einschrinkung der Beweg-
lichkeit und Konjugation der =-Elektronen der Dreifachbindung infolge der wechseln-
den C—C-Abstinde und der zu iiberwindenden gréfBeren Energieschwellen. Die
n-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.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
. Darstellung der Hydrobromide

10 g Stilbazol werden unter Erwidrmen in 200 ccm Eisessig geltst (bei den hoheren Homo-
logen entsprechend mehr) und tropfenweise mit einer Lésung der berechneten Menge Brom
in 20 ccm Eisessig versetzt. AnschlieBend wird bis zum Sieden erhitzt und unter Beibehaltung
der Temperatur noch 30 Min. geriihrt. Dabei wandelt sich der anfangs ausgefallene orange
bis tiefrote Niederschlag des Perbromids unter Aufhellung in das bromsubstituierte Hydro-
bromid um, ohne daBl vorher vollstindige Auflosung eintritt. Es wird abgesaugt, mit Eis-
essig und Petrolither gut ausgewaschen und i. Vak. bei 40 —60° iiber Atzkali getrocknet. Die
Bromide der hoheren Homologen sind wenig l3slich in Athanol und Eisessig. In Pyridin und
Dimethylformamid erfolgt zwar Auflésung in der Wirme, jedoch fallen beim Abkiihlen nur
braune, unlosliche Produkte aus, die durch teilweise Bromabspaltung entstehen. In Athylen-
glykol sind diese Hydrobromide unzersetzt 16slich, kristallisieren aber schlecht. Die Halogen-
analysenwerte der bei der Bromierung anfallenden Rohprodukte schwanken in den Grenzen
von + 1—1.5% um den theoretischen Wert. Beim Erwirmen tritt leicht Halogenabspaltung
cin, 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-f-pyridyl-(4)-vinyl ]-benzol-dihydrobromid: Durch Bromierung von 1g
1.4-Bis-[ B-(pyridyl-(4) )-vinylj-benzol mit 1.13 g Brom in 20 ccm Eisessig. Orangefarbenes,
feinkristallines Pulver. Ausb. 75% d. Th.

1.4-Bis-{a-brom-B-pyridyl-(2)-vinyl ]-benzol-dikydrobromid: Aus 1g I.4-Bis-[p-(pyridyl-
(2))-vinyl]-benzol und 1.13 g Brom in 20 ccm Eisessig. Hellgelbes, krist. Pulver. Ausb.
70% d. Th.
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4-[a-Brom-B-pyridyl-(4)-vinyl]-a.a’-dibrom-bibenzyl-hydrobromid: Aus 1g 4-[f-( 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-B-pyridyl-(2)-vinyl ]-a.a’-dibrom-bibenzyl-hydrobromid: Aus | g 4-[fB-( Pyridyl-
(2))-vinyl]-stilben und 1.13 g Brom in 20 ccm Eisessig. Farbl. Kristalle vom Schmp. 197°
(Zers.). Ausb. 729 d. Th.

4.4'-Bis-[ a-brom-B-pyridyl- (4 )-vinyl ]-a.a’-dibrom-bibenzyl-dihydrobromid: Aus | g 4.4'-Bis-
[B-(pyridyi-(4))-vinyl]-stilben und 1.25 g Brom in 70 ccm Eisessig. Orangegelbes krist. Pul-
ver. Ausb. 909 d. Th.

4.4’-Bis-[ a-brom-B-pyridyl-(2)-vinyl ]-a.a’-dibrom-bibenzyl-dihydrobromid: Aus1 g 4.4'-Bis-
[B-(pyridyl-(2) -vinyl]-stilben und 1.25 g Brom in 70 ccm Eisessig. Hellgelbes krist. Pulver.
Ausb. 87% d. Th.

4-[a-Brom-f-pyridyl-(4)-vinyl ]-4'-(a.B-dibrom-f-phenithylJ-a.a’-dibrom-bibenzyl-hydrobro-
mid: Aus 1 g 4-[B-(Pyridyl-(4))-vinyl]-4'-styryl-stilben und 1.24 g Brom in 100 ccm Eis-
essig. Farbl. Kristalle vom Schmp. 254° (Zers.). Ausb. 90% d. Th.

4-[a-Brom-B-pyridyl-(2)-vinyl]-4’- [a.B - dibrom - B-pheniithyl ]-dibrom-bibenzyl-hydrobromid:
Aus | g 4-[B-( Pyridyl-(2) )-vinyl]-4’-styryl-stilben und 1.24 g Brom in 100 ccm Eisessig. Farbl.
Kristalle vom Schmp. 212° (Zers.). Ausb. 85% d. Th.

1.4-Bis-{a.B-dibrom-B-[4-(a-brom-B-pyridyl-(4 )-vinyl)-phenyl ]-dthyl} -benzol-dihydrobromid:
Aus 1 g [.4-Bis-{4-[B-(pyridyl-(4))-vinyl ]-styryl}-benzol und 1.31 g Brom in 150 ccm Eis-
essig. Hellbraunes Pulver. Ausb. 80%; d. Th.

2. Darstellung der Tolazole (Tab. 2)

1 g Bromverbindung wird unter Riihren in 4—6 ccm 60—80° warmer 40-proz. n-butanol.
Kalilauge (ca. 6 —8facher UberschuB) eingetragen. AnschlieBend rithrt man die Mischung
noch 5—10 Min. bei 140—160°. Langere Reaktionsdauer liefert dunklere Rohprodukte und
verschlechtert die Ausbeute. Die Reaktionsmischung wird in wiBr. Alkohol gegossen und
gut durchgerithrt. 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—609% d. Th.

Nach dieser Vorschrift wurden folgende Tolazole dargestelit:

a) 4-/ Pyridyl-(2)-dthinyl]-tolan: Farbl., glinzende Bliattchen vom Schmp. 160—161° (aus
Benzol/Athanol). Ausb. 62% d. Th.

Amax 320my (log ¢ = 4.63) in Dioxan.

C21H 3N (279.3) Ber. C90.29 H 4.69 N 5.02 Gef. C90.08 H4.78 N 5.18

Hydrochlorid: Gelbgriine Blittchen aus methanolischer Salzsiure.

b) 4-[Pyridyl-(2)-dthinyl]-4’-phendithinyl-tolan: Gelbgriine, glinzende Blittchen vom
Schmp. 267 —268° (aus Xylol). Sublimation bei 210—220°/10~2 Torr. Ausb. 50% d. Th.

Amax 354my (log ¢ = 4.85), 228 my. (log € = 4.48) in Dioxan.

Cz9H19N (379.4) Ber. C91.88 H4.52 N 3.70 Gef. C92.03 H4.81 N 3.51

H ydrochldrid: Gelbe Nadeln aus methanolischer Salzsdure.

¢) 1.4-Bis-[pyridyl-(2)-dthinyl]-benzol: BlaBgriine Blattchen vom Schmp. 209—210° (aus
Xylol). Reinigung durch Sublimation bei 120—130°/10-2 Torr. Ausb. 53% d. Th.
Amax 327mp (log e = 4.58) in Dioxan. -

C9Hi2N; (280.3) Ber. C85.70 H 4.32 N 9.98 Gef. C85.29 H4.51 N9.53

Hydrochlorid: Chromgelbe Blattchen aus methanol. Salzsaure.
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d) 4.4’-Bis-[pyridyl-(2)-dthinyl]-tolan: Gelbgriine, glinzende Blattchen vom Schmp. 256 bis
258° (aus Xylol). Sublimation bei 210°/10-2 Torr. Ausb. 56 % d. Th.

Amax 352myu (log € = 4.84), 229mu (log € = 4.42) in Dioxan.
CosH N2 (380.4) Ber. C88.40 H4.24 N 7.36 Gef. C88.72 H 4.50 N 7.03
Hydrochlorid: Chromgelbe Nadeln aus methanol. Salzsdure.

e) 4-/ Pyridyl-(4)-dthinyl]-tolan: Farbl., glinzende Blittchen vom Schmp. 214—215" (aus
Xylol/Athanol). Ausb. 60% d. Th.

Amax 320mu (log € = 4.64) in Dioxan.
Cy1HsN (279.3) Ber. C90.29 H 4.69 N 5.02 Gef. C90.12 H4.82 N 5.14
Hydrochlorid: Gelbgriine Blittchen aus methanol. Salzsdure.

) 4-[ Pyridyl-(4)-dthinyl]-4’-phendthinyl-tolan: Gelbgriine, glinzende Blattchen vom
Schmp. 281 —283° (Zers.) aus Xylol. Sublimation bei 230°/10-2 Torr. Ausb. 45% d. Th.

Amax 352myu (log e = 4.86), 230myu (log ¢ = 4.45) in Dioxan.
Ca9H17N (379.4) Ber. C91.88 H4.52 N 3.70 Gef. C91.99 H4.78 N 347
Hydrochlorid: Gelbe Nadeln aus methanol. Salzsiure.

g) 4.4-Bis-[pyridyl-(4)-ithinyl]-tolan: Gelbgriine Nadeln, die ab 292° sintern und von
298 —300° unter Zers. schmelzen. Das Rohprodukt wird bei 240°/10~2 Torr sublimiert. Ausb.
509 d. Th.

Amax 350mp (log € = 4.85), 226 my. (log ¢ = 4.49) in Dioxan.
Ca2sH6N; (380.4) Ber. C88.40 H4.24 N 7.36 Gef. C88.66 H4.37 N 7.32
Hydrochlorid: Orangefarbene Nadeln aus methanol. Salzsdure.

h) 1.4-Bis-[4-(pyridyl-(4)-dthinyl)-phendthinyl ]-benzol: Gelbe Nadeln, die von 330-—-335°
sintern und unter Zersetzung schmelzen. Sie werden bei 270°/10-3 Torr sublimiert und mehr-
fach aus Nitrobenzol umkristallisiert. Ausb. 429 d. Th.

Amax 360myu (log e = 4.95), 285—295myu (log € = 4.05) (Schulter) in Dioxan.
CigHoN; (480.5) Ber. N 5.83 Gef. N 5.57

Hydrochlorid: Orangerote Kristalle aus methano!l. Salzsiure.

Tab. 2. Ubersicht tiber die dargestellten Tolazole

. Fluoreszenz
Verbindung Farbe Schmp. in festem Zustand in Losung

a) farblos 160—161° hellblau blauviolett
b) gelbgriin 267—268° (Zers.) griingelb blau

<) blaBgriin 209 —210° hellgriin blauviolett
d) gelbgriin 257—258° griingelb blau

€) farblos 214-215° hellblau blauviolett
) gelbgriin 281—283° (Zers.) griin blau

g) gelbgriin 298 —300° (Zers.) griingelb blau

h) gelb 333—335° (Zers.) gelb blau



