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GUNTHER DREFAHL und GERHARD PLOTNER

Untersuchungen iiber Stilbene, XLIV 1}

Arylithylenderivate des Chinoxalins

Aus dem Institut fitlr Organische Chemie und Biochemie der Universitit Jena

(Eingegangen am 21. Mai 1962)

Synthesen mehrerer Arylithylenverbindungen des 2.3-disubstituierten Chinoxa-
lins werden beschrieben und ihre UV-Spektren angegeben.

Zur Untersuchung heterocyclischer Verbindungen auf ihre Verwendbarkeit als
Szintillator-Substanzen synthetisierten wir eine Anzahl von Chinoxalinderivaten, die
in 2- und 3-Stellung einen konjugationsfihigen Rest tragen. In jiingster Zeit fanden
2.3-disubstituierte Chinoxaline als Pflanzenschutzmittel besonderes Interesse und
wurden in groBer Zahl auf ihre acaricide Wirksamkeit gepriift 22, Aufierdem wurden
basisch substituierte Chinoxaline, wie das 6-Amino-2.3-dimethyl-chinoxalin, fiir die
Priifung auf Antimalaria-Aktivitit und tuberkulostatische Wirksamkeit dargestellt3).
Letztere zeigen besonders als Pyrrylderivate eine stark ausgeprigte gelbgriine Fluores-
zenz. Im Rahmen der Untersuchungen N-heterocyclischer Verbindungen zur Verwen-
dung in Fliissigkeits-Szintillationszdhlern priiften H. GiLmMAN, E. A. WEIPERT, TH.
Soppy und F. N. HAves# fiinf einfache 2.3-disubstituierte Chinoxaline. Durch Sub-
stitution mit besonders konjugationsfihigen Resten versuchten wir die Fluoreszenz-
intensitdt zu steigern, ohne die relativ giinstigen Loslichkeitseigenschaften zu ver-
schlechtern. Als Substituenten wihlten wir Biphenylyl, Stilbenyl u. a., die sowohl
direkt, als auch iiber Vinylgruppen konjugiert, in das Chinoxalin eingefiihrt wurden.
Neben symmetrischen Verbindungen, wie 2.3-Bis-[biphenylyl-(4)]-chinoxalin, wurden
auch unsymmetrische substituierte Chinoxaline, wie 2-Phenyl-3-[4-phenyl-styryl}-
chinoxalin, dargestellt.

Analog der Synthese von 2.3-Bis-[p-styryl-phenyl]<chinoxalin® lassen sich 4.4’-
Diphenyl-benzil, 4-Phenyl-benzil und 4-Styryl-benzil in siedendem Athanol oder Eis-
essig mit o-Phenylendiamin in 85 —90-proz. Ausbeute zu den entsprechenden Chin-
oxalinen kondensieren. Zur Synthese der Chinoxalinderivate, die in 2- bzw. 2- und
3-Stellung eine Arylvinyl-Gruppe tragen, gingen wir von 2.3-Dimethyl-chinoxalin
bzw. 3-Methyl-2-phenyl-chinoxalin aus, deren aktive Methylengruppen mit Aldehyden
kondensieren.

1} XLIII. Mitteil.: G. DREFAHL, G. PLOTNER und A. ZIEGLER, Chem. Ber. 95, 2775 [1962],
vorstehend.

2) K. Sasse, R. WEGLER, G. UNTERSTENHOFER und F. GREwg, Angew. Chem. 72, 973
[1960].

3) H. GIiLMAN und H. SMITH BROATBENT, J. Amer. chem. Soc. 70, 2619 [1948].

4 J. org. Chemistry 22, 1169 [1957).

5) G. DREFAHL und W. HARTRODT, J. prakt. Chem. [4] 4, 128 [1956].



2783

Untersuchungen itber Stilbene (XLIV.)

1962

uiexoulgd
una3 Arsusut qe8uoyd Alsuajul €172 qreBwoayd .__E?:c.58«28-_25&.Zv-n_“_m.;am“m-u

ulexounyd
neiqIey AlsustuL s8uelo 681--831 s8uetoqes -[1K3K15-(AuIA-(4)-14pIAd-g)-t]- ¢ -[Audyd -7
nejq q[o3 Atsuarul SI—18T qe3 wexounga-{[Aua-((1)-[Aq1qden)-¢]-¢-140syd-g
unild Alsuajur o8ueroqod 957 —$ST qedworyd urexouryd-(jA143s-1£1£1s-p)-s1g-¢ 7
unigne|q q[o8 Arsusiur 0T —€0T gq1o8 urfexounp-{|Kik1s-1Auayd-y}-sig-£ '
undnelq qe3 (9161—061 qe8 unexXourgo-1AIAISIa-£ 7
Tig[q{[aY Alsudjuy unIBq|e8 Alsuajui 81— €81 q1+8 ul[exouryd-[|K141s-[41£15-p]-€ -[AUSY 4 -Z
nelq qa3[1ay 651—881 q[e3 urfexouryd-[|K14)s-jAuayd-y-¢-jAusyd-g
nejq un3qe8 (96¥1 qe8 ul[exoulya-1A141s-¢-[Ausyd-g
nejq ne[qjey (sO¥Z qIRgfY uyexourya-[(p)-14uaqps]-sig-¢°Z
n9orane|q ne[qqrey IPI—Sh1 q1e3ge|q urfexoutyd-{({)-]Auaqqus}-¢-|Ausyqd-z
nejolane|q nojoranelq S0T-—40T qra3gelq ulexounyd-{(y)-1A14uaydiql-sig-£ '
119]01ANE[q YOBMTYDS HojolAne|q Yoemyods TEL--1€T so|qley uiexouryd-{(y)-1A14usqdiqg)-¢-[Aueyd-z
139]01ANR[q [ORMYDS 171 sojqIej urpexouryo-{Kuagdig-¢-z

[O1AY Ut purisnZ waisaJ ul
D, dwyds 3qieg

ZUSZS2I0N| ]

9)BALIS(]-UI[EXOUN[D USIYINSIAUN IIp 1aqN IYAISIdq[)



2784 DREFAHL und PLOTNER Jahrg. 95

Die UV-Spektren der vorstehend angefiithrten Chinoxaline wurden in Dioxan mit einem
., Uvispck“-Spektralphotometer aufgenommen. Sie setzen sich aus den Uberlagerungen der Ab-
sorption der konjugierten Systeme im Molekiil zusammen, wobei Verschiebungen durch steri-
sche Hinderung der Substituenten in 2- und 3-Stellung auftreten. Erhthung der Extinktion
sowie bathochrome Verschiecbung der Banden zeigt sich, wie erwartet, bei Verldngerung der
konjugierten Scitenketten bzw. bei Ersatz der Benzolkerne in der Seitenkette durch hoher-
kondensierte Aromaten (Naphthalin, Anthracen, Carbazol). Als Beispicle werden die Spck-
tren der durch Styryl- bzw. Stilbenylreste substituierten Chinoxaline wiedergegeben (Abbild.).
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Absorptionsspektren in Dioxan von 2.3-Bis-{4-styryl-styryl]-chinoxalin,
————— 2.3-Distyryl-chinoxalin und — — — 2.3-Bis-{stilbenyl-(4)]-chinoxalin

Bereits G. M. BENNETT und G. H. WiLLIS® erhielten durch direktes Erhitzen der
genannten Methyl-chinoxaline mit Benzaldehyd unter RiickfluB in sehr guter Aus-
beute 2.3-Distyryl-chinoxalin und 2-Phenyl-3-styryl-chinoxalin. W. RiIep und S. Hin-
SCHING 7 stellten u. a. beim Studium der Kondensation heterocyclischer a-Methyl-
Verbindungen mit aromatischen und heterocyclischen Aldehyden aus 2-Methyl-chin-
oxalin und Terephthalaldehyd, Benzaldehyd, Furfurol und Thiophen-aldehyd unter
Verwendung 10-proz. Kaliummethylats die entsprechenden Chinoxaline dar. 2.3-Di-
methyl-chinoxalin kondensiert mit diesen Aldehyden in Gegenwart von Kalium-
methylat nur sehr schwer und mit geringer Ausbeute. Bei Verwendung von Acetan-
hydrid als Kondensationsmittel lie sich 2.3-Dimethyl-chinoxalin mit Biphenyl-alde-
hyd-(4) und Stilben-aldehyd-(4) zu den entsprechenden symmetrisch substituierten
Chinoxalin-Derivaten in 35—40-proz. Ausbeute kondensieren. Unter den gleichen
Bedingungen wurde eine Reihe 2.3-unsymmetrisch substituierter Chinoxaline durch
Umsetzung von 3-Methyl-2-phenyl-chinoxalin mit Biphenyl-aldehyd-(4), Stilben-al-
dehyd-(4), Naphthaldehyd-(1), Stilbazol-aldehyd-(4)® und N-Methyl-carbazol-alde-
hyd-(3) erhaiten.

6) J. chem. Soc. [London] 1928, 1960.
7 Liebigs Ann. Chem. 600, 47 {1956).
8) G. DReFAHL und E. GERLACH, J. prakt. Chem. [4] 6, 76 [1958)].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
2.3-Bis-[biphenylyl. (4} ]-chinoxalin
4.4'-Diphenyl-benzoin: 10.2 g Biphenyl-aldehyd-(4) werden in 120 ccm Athanol gelst, mit
einer Losung von 6 g Kaliumcyanid in 50 ccm Wasser vermischt und 3 Stdn. auf siedendem
Wasserbad unter RiickfluB erhitzt. Schon nach wenigen Minuten scheidet sich das Benzoin

als gelblicher Niederschlag aus, der aus Benzol bzw. Eisessig umkristallisiert wird. Schmp.
158 —159°, Ausb. 85% d. Th.

C26H2002 (364.4) Ber. C85.69 H 5.53 Gef. C85.37 HS5.71

4.4'-Diphenyl-benzil: 13 g Diphenyl-benzoin werden, in 600 ccm Eisessig geldst, mit einer
Losung von 29 g Ammoniumnitrat in 100 ccm Wasser versetzt. Nach Zugabe von 2—3 g
Kupferacetat wird die Mischung 3 Stdn. unter Riickflu zum Sieden erhitzt. Beim Abkiihlen
kristallisiert das 4.4’-Diphenyl-benzil in glinzenden, gelben Nadeln aus. Schmp. 133° (aus
Propanol). Ausb. 75% d. Th.

C26H 302 (362.4) Ber. C86.16 HS5.01 Gef. C85.92 HS5.17

2.3-Bis-[biphenylyl-(4)]-chinoxalin: 5 g 4.4’-Diphenyl-benzil und 5 g o-Phenylendiamin wer-
den, in 100 ccm Athanol geldst, 2 Stdn. unter RuckfluB zum Sieden erhitzt. Das Konden-
sationsprodukt kristallisiert beim Abkiihlen aus. BlaBgelbe, verfilzte Nadeln vom Schmp.
204 —205° (aus Methanol). Ausb. 909 d. Th.

UV-Absorptionsmaxima: A 356 mu (log ¢ = 4.33), A 262 mu (log € = 4.68) in Dioxan.
C32H22N; (434.5) Ber. C88.45 HS5.10 N 6.45 Gef. C88.27 H5.02 N6.17

2-Phenyl-3-[stilbenyl-(4) ]-chinoxalin

4-Styryl-benzoin®): 6 g gepulverter Stilben-aldehyd-(4) werden mit 500 ccm Ather iiber-
gossen und eine L8sung von 4 g Kaliumcyanid und 3.5 g Ammoniumchlorid in wenig Wasser
hinzugegeben. Durch 4 —5 stdg. Riihren oder Schiitteln der Mischung vollzieht sich die Cyan-
hydrinbildung. AnschlieBend trennt man die dther. Schicht ab, schiittelt diese 2—3 mal mit
Wasser durch und trocknet sie iber CaCly. Die getrocknete Atherlosung des Cyanhydrins
148t man dann einer aus 2.5 g Magnesium und 14 g Brombenzol in 200 ccm Ather bereiteten
Grignard-Ldsung unter Riithren und Kilhlen zutropfen. Man riihrt die Reaktionsmischung
noch 30 Min. bei Raumtemp. und zersetzt mit verd. Salzsiure. Das 4-Styryl-benzoin scheidet
sich dabei als gelblicher Niederschlag aus, der aus n-Butanol in hellgelben Nadeln kristalli-
siert. Schmp. 196—198°. Ausb. 70% d. Th.

Ca2H 307 (314.4) Ber. C84.05 HS5.77 Gef. C83.78 H 545

4-Styryl-benzil9): 4 g 4-Styryl-benzoin werden in 120 ccm Eisessig unter Erwirmen gelost,
mit einer Lésung von 8 g Ammoniumnitrat in 40 ccm Wasser und 500 mg Kupferacetat ver-
setzt und 1 Stde. unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Beim Abkuhlen kristallisiert das 4-Styryl-
benzil in gelben Blittchen aus. Schmp. 116° (aus Methanol). Aust. 78 d. Th.

C2H 1607 (312.3) Ber. C84.59 H5.16 Gef C84.33 HS5.28
2-Phenyl-3-[stilbenyl-(4)]-chinoxalin: Eine Losung von 6 g 4-Styryl-benzil und 6 g o-Phe-
nylendiamin in 200 ccm Athanol wird 2 Stdn. unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Nach beende-
ter Kondensation gibt man 20 — 30 ccm Wasser hinzu, versetzt mit Aktivkohle, 148t aufkochen
und filtriert heiB. Beim Abkilhlen kristallisiert das 2-Phenyl-3-[stilbenyl-(4) ]-chinoxalin rein
aus. BlaBgelbe, verfilzte Nadeln vom Schmp. 145—146° (aus Athanol). Ausb. 85% d. Th.

CagH20N2 (384.5) Ber. C87.47 H5.24 N7.29 Gef. C87.33 HS5.16 N7.03

9) W. HARTRODT, Dissertat. Univ. Jena 1957.
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2-Phenyl-3-[biphenylyl-(4) ]-chinoxalin

4-Phenyl-benzil: Analog dem 4-Styryl-benzil aus 4-Phenyl-benzoin nach der Methode von
WEIss 10), Hellgelbe Blittchen vom Schmp. 100—101° (aus Methanol).

Ca0H1402 (286.3) Ber. C 83.89 H4.93 Gef. C83.62 HS5.13

2-Phenyl-3-[biphenylyl-(4) ]-chinoxalin: 4 g 4-Phenyl-benzil und 2 g o-Phenylendiamin wer-
den, in 50 ccm Athanol gelost, 2 Stdn. unter RilckfluB zum Sieden erhitzt. Nach beendeter
Kondensation versetzt man die Reaktionsmischung mit 10 ccm Wasser und Aktivkohle, 148t
aufsieden und filtriert heiB. Beim Abkiihlen kristallisiert das 2-Phenyl-3-[biphenylyl-(4)]-
chinoxalin in farbl. glinzenden Nadeln aus. Schmp. 131—-132° (aus Methanol). Ausb.
90% d. Th. !

UV-Absorptionsmaxima: A 350 my (log € = 4.22), A 250 my. (log € = 4.58) in Dioxan.

Ca6HjgN2 (358.4) Ber. C87.12 H 5.06 N7.82 Gef. C86.98 H4.98 N 7.96

2-Phenyl-3-[4-phenyl-styryl]-chinoxalin: 5 g 3-Methyl-2-phenyl-chinoxalin und 4.2 g Biphe-
nyl-aldehyd- (4) werden vermischt, mit 10 ccm Acetanhydrid versetzt und 4 Stdn. unter Riick-
fluB auf 160 — 170° erhitzt. Das braungelbe Reaktionsprodukt wird mit wenig verd. Athanol
verriihrt, abgesaugt und aus Athanol unter Aktivkohlezusatz umkristallisiert. Gelbe, glidn-
zende Nadeln vom Schmp. 158 —159°. Ausb. 45%; d. Th.

UV-Absorptionsmaxima: A380my (loge =4.40), A 308 mu.(loge = 4.35), A 250myu (loge =
4.32) in Dioxan.

Ca3H2oN, (384.5) Ber. C87.47 H5.24 N7.29 Gef. C87.09 H 5.47 N 7.02

2-Phenyl-3-[4-styryl-styryl]-chinoxalin: Eine Mischung aus 5g 3-Methyl-2-phenyl-chin-
oxalin, 4.7g Stilben-aldehyd-(4) und 10ccm Acetanhydrid wird unter Rilckflu8 6 Stdn. auf
160—170° erhitzt. Das beim Abkiihlen erstarrende braungelbe Kondensationsprodukt wird
mit verd. Athanol verriihrt, abgesaugt und aus Xylol/Athanol umkristallisiert. Gelbe glin-
zende Nadeln vom Schmp. 183 —184°. Ausb. 459 d. Th.

UYV-Absorptionsmaxima: A395my. (loge == 4.40), A341 mu (loge = 4.43), 1245 my. (loge =
4.36) in Dioxan.

C3oH22N; (410.5) Ber. C87.77 H5.40 N6.83 Gef. C87.42 HS5.72 N 6.57

2-Phenyl-3-[4-( B-pyridyl-(4)-vinyl)-styryl]-chinoxalin: Ein Gemisch aus 5g 3-Methyl-2-
phenyl-chinoxalin, 4.7 g Stilbazol-aldehyd-(4) und 10 ccm Acetanhydrid wird unter RiickfluB
6—7 Stdn. auf 140—150° erhitzt. Das braungelbe Rohprodukt nimmt man in Benzol auf,
schiittelt die Benzolldsung mehrmals mit verd. Natronlauge und Wasser aus, trocknet iiber
Natriumsulfat und chromatographiert die Ldsung an Al>03. Aus dem gelben, intensiv blau
fluoreszierenden Eluat kristallisiert das Chinoxalinderivat nach dem Einengen und Zugeben
einiger ccm Athanol in derben gelborangefarbenen Nadeln aus. Schmp. 188—189° (aus Ben-
zol/Athanol). Ausb. 40% d. Th.

UV-Absorptionsmaxima:A387my (loge =4.53), A347my (log e = 4.41), A250 myu. (loge =
4.33) in Dioxan.

Cy9H21N3 (411.5) Ber. C84.64 H 5.15 N 10.21 Gef. C84.41 H 5.29 N 9.78
Hydrochlorid: Purpurrote Nadeln aus methanol. HCL.
2-Phenyl-3-[ B-(naphthyl-(1) )-vinylj-chinoxalin: 5 g 3-Methyl-2-phenyl-chinoxalin werden in
iberschilss. a-Naphthaldehyd in der Hitze geldst und 2 Stdn. unter Riickflu auf 180—190°

erhitzt. Nach beendeter Kondensation und Abkiihlung nimmt man die rote Reaktions-
mischung in Ather auf und schiittelt diese L8sung mehrere Stdn. mit waBr. Natriumhydrogen-

100 M. WEiss und M. AppPEL, J. Amer. chem. Soc. 70, 3666 [1948].
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sulfitldsung. Die ausgeschiedene Hydrogensulfit-Verbindung des iiberschiiss. «-Naphthal-
dehyds wird abgetrennt, die Atherschicht mehrmals mit Wasser gewaschen und iiber Natrium-
sulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers chromatographiert man den in Benzol
aufgenommenen Riickstand an Al;O3. Aus dem eingeengten Eluat kristallisiert nach Zugabe
einiger ccm Athanol das Chinoxalin in gelben Nadeln aus. Schmp. 151 —152° (aus Benzol/
Athanol). Ausb. 55% d. Th.

UV-Absorptionsmaxima: A 380myu (loge == 4.42), A 305 mu (log € = 4.35), A 258 mu
(log ¢ = 4.68) in Hexan.

CasHjgN; (358.4) Ber. C87.12 H5.06 N 7.82 Gef. C86.84 H5.27 N 7.63

2-Phenyi-3-[ f-( N-methyl-carbazolyl-(3) )-vinyl]-chinoxalin: S g 3-Methyl-2-phenyl-chinoxa-
lin, 4.8 g N-Methyl-carbazol-aldehyd-(3) und 15 ccm Acetanhydrid werden vermischt und
unter RiickfluB 5—6 Stdn. auf 140—150° erhitzt. Nach dem Erkalten verrithrt man das gelb-
braune Kondensationsprodukt mit verd. Athanol, saugt ab, trocknet den Riickstand und
nimmt ihn in Benzol auf. Die Benzollosung wird mit Aktivkohle aufgekocht, heiB filtriert und
mit Athanol versetzt. Beim Abkiihlen kristallisiert die Verbindung in gelben Kristallen aus.
Zur Reinigung chromatographiert man die Benzolldsung des Rohprodukts an Al,Oj;. Tief-
gelbe, glinzende Nadeln vom Schmp. 212—213°. Ausb. 40%; d. Th.

UV-Absorptionsmaxima: A 408 my. (log € = 4.17), A 295mp. (log € = 4.5), A 244 mp
(log ¢ = 4.75) in Dioxan.

Cy9H21Ny (411.5) Ber. C84.64 H5.15 N 10.21 Gef. C84.38 H 5.32 N 9.84
Hydrochlorid: Violett-schwarze Nadeln aus methanol. HCI.
2.3-Bis-{4-phenyl-styryl]-chinoxalin: Ein Gemisch aus 4.6 g Biphenyl-aldehyd-(4), 2 g 2.3-

Dimethyl-chinoxalin und 8 ccm Acetanhydrid wird 4 Stdn. unter RiickfluB zum Sieden erhitzt.
Das ausgeschiedene, gelbbraune, kristalline Kondensationsprodukt kristallisiert man unter

Aktivkohlezusatz mehrmals aus Xylol um oder sublimiert das trockene Rohprodukt bei
150—160°/10-3 Torr. Gelbe, glinzende Nadeln vom Schmp. 203 —204° (aus Xylol/Athanol).

UV-Absorptionsmaxima: A 398 mu (log € = 4.39), A320mp. (loge =4.74), 2230 my
(log e = 4.30) in Dioxan.
C3sH2N; (486.6) Ber. C88.86 H 5.38 N 5.76 Gef. C88.51 HS5.61 N 5.52
2.3-Bis-[4-styryl-styryl]-chinoxalin: Erhitzt man ein Gemisch aus 5 g Stilben-aldehyd-(4),
2 g 2.3-Dimethyl-chinoxalin und 12 ccm Acetanhydrid 5 Stdn. unter RiickfluB auf 150—160°,
50 beginnt bereits nach einer Stde. das Kondensationsprodukt auszukristallisieren. Nach dem
Abkiihlen wird das Rohprodukt mit Athanol digeriert, abgesaugt, mit Petrolither gewaschen
und nach dem Trocknen bei 210—220°/10~3 Torr sublimiert. Chromgelbe, glinzende Blatt-
chen vom Schmp. 255—256° (aus Xylol). Ausb. 40% d. Th.
UV-Absorptionsmaxima: A 382mu (log € =4.90), A 345myu (log € =4.94), X 235mp
(log e = 4.59) in Dioxan.
CagH3gN, (538.7) Ber. C89.18 H 5.62 N 5.20 Gef. C88.91 H 5.41 N 5.07





