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Spektrometrische Untersuchungen in der Chinazolinreihe 

Von L. FEY, A. KOVENDI und J. Rusu 

Mit 11 Abbildungen 

Inhdtsubersicht 
Es wurden die Absorptionsspektren einiger Derivate des Chinazolins, des Chinazolin- 

3-oxids und des an verschiedenen Stellen substituierten 1,2-Dihydrochinazolin-3-oxids im 
UV untersucht. Die Maxima wurden ausgemessen und die zngehorigen Hauptpolarisations- 
richtungen angegeben. Fiir die 2-phenylsubstituierten Chinazolin-3-oxide wurde das Vor- 
handensein einer sterischen Hinderung zwischen der N + 0-Gruppe und dem Benzolring des 
Siibstituenten bewiesen. 

Einleitung 
Die Elektronenspektren des Chinazolins und einiger seiner Derivate wur- 

den von mehreren Forschern untersucht. So beobachtete FAVINI~) die Spek- 
tren einiger Mono-, Di- und Triazaderivate aus der Naphthalinreihe, unter 
denen sich auch die des Chinazolins befanden. OSBORN~) veroffentlichte die 
Spektren einiger Aminochinazoline. BADGER 3, interpretiert im Rahmen 
einer die UV-Spektren kondensierter heterozyklischer Systeme betref fenden 
Arbeit das Spektrum des Chinazolins. MULLER und DORR*) fiihrten eine 
sehr ausfuhrliche vergleichende und erlauternde Untersuchung der Mono - 
und Diazanaphthaline durch. Sie zeigten, dal3 das Chinazolin ein dem Naph- 
thalin ahnliches Spektrum besitzt,, mit Ausnahme einer sehr schwachen 
Schulterbande (n-2 mubergang) bei Y = 27 330 cm-1). Die Verfasser identi- 
fizierten die Maxima als lL,-(Y = 32200 cm-l), 1L,-(Y = 36000 cm-l) 
und lB,-Bande (i = 45000 cm-1) unter Verwendun? der Nomenklatur von 
PLATT 5). Die lL,-Bande entspricht einem z-+ z*-Obergang zwischen den 
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Energieniveaus verschiedener KEKm6-Grenzstrukturen und ist der Neben- 
bande des Benzols analog ". Die lL,- und lL,-Bande entsprechen Ubergan- 
gen zu stark polarisierten Zustanden. 

Experimenteller Teil 
In der vorlicgenden Brbeit wurden die Abserptionsspektren einer Reihe von Derivaten 

des Chinazolins, des Chinazolin-3-oxids und des 1,2-Dihydrochinazolin-3-oxids im Spektral- 
gebiet von 220- 400nm in methanolischer Liisung und Konzentrationen von 1-5. 10-5Mol/l 
aufgenommen. Es wurde mit einem Spektrophotometer VSU-1 des VEB Carl Zeiss, Jena, 
gearbeitet. 

Die Verbindungen wurden nach den von KOVENDI') angegebenen Methoden dargestellt. 
Die den Absorptionsmaxima entsprechenden logarithmischen Werte der molaren Extink- 
tionskoeffizienten sind in den Tab. I, 2 und 3 angefiihrt. Logarithmische Extinktionskoeffi- 
zientenknrven in Abhangigkeit von der Wellenzahl sind in den Abb. 1 ,  3, 6, 9, 10 und 11 
wiedergegeben. 

Diskussion 
Das 2,I-Dimethylchinazolin hat dieselbe Spektralkurve wje die nicht 

substitiiierte Verbindung. Die lL,- und 1B,-Bande sind leicht zu iden- 
tifizieren. Die 2,4-Dimethylsubstitution ruft nur eine schwache bathochrome 
Verschiebung im Vergleich zum unsubstituierten Chinazolin hervor [&fur,- 
LER~) ] .  Die Einfuhrung von Brom in &Stellung wirkt sich in gleicher Weise 
auf die lB,- und %,-Bande aus (siehe Tab. I). 

Die Gegenwart der Phenylgruppe in 2-Stellung hat eine starke Verschie- 
bung der %,-Bande und eine geringere Verschiebung der lL,- urid lLh- 
Bande gegen grofiere Wellenlangen zur Folge (Abb. 1). Dies beweist, da13 die 
lBB,-Bande einem Ubergang zu einem angcregten Zustand entspricht, da sie 
eine starkere Polarisation in y-Richtung besitzt (Abb. 2) .  Diese angenom- 
menen angeregten chinoiden Formen sollten folgenden Strukturen entspre- 
chen : 

CH, CH, 

Im Falle der p-Nitrophenyl- und p-,4cetylaminoderivate werden veranderte 
Spektren erhalten. Die 'L,-Bande ist teilweise durch die 1L,-Bande unter- 
driickt, und es tritt ein neues Maximum auf, das wahrscheinlich einem 1B,- 
Ubergang zuzuordnen ist. 

6 ,  T. FORSTER, Z. Elektrochem. X5, 548 (1939). 
7, A. KOVENDI u. &I. KIRCZ, Chem. Ber. 98, 1049 (1966). 
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Die Einfiihrung der Styrylgruppe in die 4-Stellung beeinfluat nur in ge- 
ringem MaBe die lBb-Bande und ruft eine starke Verschiebung der lL,- und 
1L,-Bande hervor (Abb. 1). Diese Tatsache bestatigt im Falle der 1L,-Bande 
die Polarisation in x-Richtung. 

Abb. 1. UV-Spektren von 2,4-Dimethylchinazolin (I), 
2-Phenyl-4-methylchinazolin(II), 2-Phenyl-4-styrgl- 
chinazolin (111) 

Abb. 2. Hauptpola- 
risationsrichtungen 
im Chinazolinmole- 
kiil 

Im Ealle der Chinazolin-3-oxide erhalten wir Spektren mit scharf um- 
rissenen Absorptionsmaxima. Fur das 2,4-Dimethylderivat liegen diese bei 
29100 cm-1 (I), 33 700 cm-l(II), 39200 cm-1 (111) und 42900 cm-l (IV). Die 
Einfiihrung der Phenylgruppe in die %Stellung ruft die hochste Verschie- 
bung dcr Maxima (111) und (1) hervor. Das Maximum (IV) weist eine sehr 
schwache Verschiebung auf, wahrend (11) unverandert bleibt (Abb. 3). Diese 
Tatsache ermoglicht, durch Vergleich mit den im Falle des Chinazolins er- 
zielten Verschiebungen, die Banden zu identifizieren, und zwar (I) = lLb, 
(11) = lL,, (111) = lBb; (IV) hingegen ist wahrscheinlich eine lB,-Bande, 
die im Falle des Naphthalins und der vorher besprochenen Diazaderivatc 
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im fernen UV-Gebiet lie@. Die 6,8-Dibromderivate zeigen eine schwache 
Bathochromie fur jedes Maximum (Tab. 2). 

Es ist festzustellen, da13 die bathochrome Verschiebung durch die 2-Phe- 
nylsubstitution in den 3-Oxidderivaten viel kleiner ist als in den Chinazo- 
linen, hingegen hat die Parasubstitution im Phenylrest fast keine Auswjr- 
kung auf das Spektrum und auf die Lage der Maxima. Die Orthosubstituen- 
ten haben eine schwache hypsochrome Wirkung [siehe 2-(o-Nitrophenyl)- 

. .  

25 30 35 40 45 50 - - v 703(cm-3 

Abb. 4. Sterische Hinde- 
rungim 2-Phenyl-$-methyl- 
chinazolin-3-oxid 

Abb. 3. UV-Spektren yon 2,4Dimethylchinazolin- Abb. 5. 2-Fiiryl-4-methyI- 
3-oxid (I), 2-Phenyl-4-methylchinazolin-3-oxid (11), chinazolin-3-oxid, sterisch 
2-Furyl-4-methylchinazolin-3-oxid (111) nicht gehindert 

chinazolin-3-oxid, Tab. 2 3.  Diese Tatsache rechtfertigt die TTerniutung, da13 
eine sterische Hinderung vorliegt. Die N-t 0-Gruppe ruft eine Verdrehung 
der Ebene des Phenylkerns zu der des restlichen Molekuls hervor und hebt 
dadurch teilweise die Konjugation der Phenylgruppe mit dem ubrigen Mole- 
kul auf (Abb. 3 und 4). 

Das 2-Furylderivat zeigt eine viel starkere Verschiebung als das 2-Phe- 
nylderivat. Aus der Strukturformel geht hervor, dab der Abstand zwischen 
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der K + 0- und der Furylgruppe hinreichend groB ist und demzufolge keine 
sterische Hinderung entstehen kann (Abb. 3 und 5). 

Beim 2-Styrplderivat hebt die Verliingerung der Kette des Substituenten 
die sterische n7irkung auf und bestimmt dadurch eine sehr starke batho- 
chrome Verschiebung (Abb. 6 und 7). Die sterische Hinderung und deren 
Auswirkung auf das Spektrum tritt noch besser beim 2-(or-Methylstyry1)- 
derivat in Erscheinung (Abb. 6). Hier ruft die 8-Methylgruppe, dis norma- 

Abb. 7. 2-Styryl- 4-me thy1 - 
chinazolin-3-oxid, sterisch 
nicht gehindert 

Abb. 6. UV-Spektren Ton 2-Styryl-4-methylohinazo- 
lin-3-oxid (I), 2-(a-Methyl-styryl)-4-methylchina- 
zolin-3-oxid (11), 2-Phenyl-4-methylchinazolin- 
3-oxid (111) 

Abb. 8. Sterische Hinderung 
im 2-(n-Methylstyryl)-4-me- 
thylchinazolin-3-oxid 

lerweise eine sehr schwache Wirkung auf das Spektrum ausiibt, eine starke 
hypsochrome Verschiebung hervor, die man nicht anders als durch die Dre- 
hung der Ebene des Substituenten gegenuber dem restlichen Molekul deuten 
kann (Abb. 8). So sind die Maxima des 2-(or-Methylstyryl)-derivates hypso- 
chrom verschoben, selbst im Vergleich zu den entsprechenden Werten des 
2-Phenylderivates (Abb. 6). 
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Bbb. 9. W-Spektren von 1,S-Di- 
hydro-2-propyl-4-methylchina- 
zolin-3-oxid (I); 1,2-Dihydro-S- 
phenyl- 4-methyl-6,8-dibromohina- 
zolin-3-oxid (11) ; 1,S-Dihydro-S- 
( p- dimet hylaminopheny 1) - 4- 
methylchinazolin-3-oxid (111) 

Abb. 10. W-Spektren von 7-Chlor- 
2 - methylamino - 5-phenyl- 3 H-l,4- 
benzodiazepin- 4-oxid (Lybrium)(I) ; 
2-Phenyl-4-methyl-chinazolin-3- 
oxid (11) 
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Die Spektren der 1,2-Dihydrochinazolin-3-oxide sind denen der Chinazo- 
lin-%oxide sehr ahnlich (Abb. 9). Angesichts dessen, daB durch Aufhebung 
des aromatischen Charakters des Diazaringes keine bemerkenswerte h d e -  
rung eintritt, ist die SchluBfolgerung zulassig, daB der Benzolring den allge- 
meinen Spektrencharakter bestimnit. Djese Hypothese wird auch dadurch 
bekraftigt, daB das 7-Chlor-2-methylamino-5-phenyl-3H-l, 4-benzodiazepin- 
4-oxid (Lybrium), in welchem der diazinische Ring durch eine Methylen- 

dbb.  11. Spektren von 1,e-Dihydro- 
2-styryl-4methylchinazolin- 
3-oxid (I), 2-Styryl-4-methylchina- 
zolin-3-oxid (11) 

gruppe erweitert ist, ein dem Chinazolin-3-oxid sehr ahnliches Spektrum auf- 
weist (Abb. 10). Selbstverstandlich ruft der 2-Phenyl- oder der substituierte 
2-Phenylrest im Falle der 1,2-Dihydrochinazolin-3-oxide keine merkliche 
Veranderung der Spektren hervor, da in diesen Verbindungen die Konjuga- 
tion der Phenylgruppe durch die Hydrierung der Doppelbindungen ausge- 
schaltet ist (Abb. 9). Aus diesem Grunde weisen die 2-Phenylderivate des 
Chinazolin-3-oxids eine geringe bathochrome Verschiebung im Vergleich zu 
den betreffenden 1,2-Dihydroderivaten auf. Diese laBt  sich ebenfalls durch 
die oben erwahnte sterische Hinderung erkliiren, die auch im Fdle der nicht 
hydrierten 2-Phenylchinazolin-3-oxide keine vollkommene Konjugation ge- 
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stattet. Die 2-Styrylderivate zeigen wieder im Vergleich zu den entspre- 
chend hydrierten Verbindungen die groBte Verschiebung, die eine starke 
Konjuga,tionswechselwirkung anzeigt, welche durch die Hydrierung des dia- 
zinischen Ringes aufgehoben wird (Abb. 11). 

C1 u j (Rumanien), Chemisch-Pharmazeutisches Forschungsinstitut. 

Bei der Redaktion eingegangen am 2. Juni 1966. 




