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Ig-spekt roskopiseh  wird bewiesen, dab dem 2-(4'-Methoxy- 
benzyl)-ehinoxal-3-on die Amids t ruktur  und nieht jene eines 
2-I-Iydroxy-ehinoxalinderiva~es zukommt.  Der Vergleieh der 
UV-Spektren beweist die gleichartige Struktur  bei N-Alkylderi-  
vaten bzw. anders kernsubst imier ten Derivaten des Chinoxalons. 

Bei der Darstellung versehiedener Derivate des Chinoxa]ons (I) dureh 
P a l l e t  und Prucl~mayr I ergab sieh die Frage, ob diese in ihrer Laetamform 
(I) oder als Abk6mmlinge des Hydroxyehinoxal ins  (Ii)  vorlfigen. Ebenso war 
die Yrage zu kl~ren, ob Alkylderivate  als N-Alkylder ivate  der Laetamform 
oder als O-Alkylderivate der Laet imform zu formulieren wgren. 

I m  Verlaufe der synthet.isehen Arbeiten wurde wohl bewiesen, dab bei 
Alkylierung des Chinoxalons (I) die gleiehe Verbindung gebildet wird, wie 
sie bei einer analogen Synthese aus einem entspreehend alkylierten Diamin 
(III)  erhalten wird. Jedoeh sollten aueh davon unabh~ngige Beweise die 
l~iehtigkeit der Chinoxalonstruktur I gegen/iber der Laet imstruktur  I I  er- 
h/~rten. 

Sehon Speclcer und  Gawrosch 2 h a t t e n  an ~-Pyr idonen  die L a e t a m-  
s t r u k t u r  a n d  den Aussehlul? der  L a e t i m s t r u k t u r  bewiesen. M a s o n  a unter -  
suehte under anderen  Verb indungen  aueh das  Chinoxalon und  gab  ftir 
dieses I R - B a n d e n  bei 3384 und  1673 em -1 (in LSsung) bzw. 3258 und 
1642 em -1 (im festen Zus tand)  fiir die v -N- - I -L re spek t ive  die ~0-C=O- 
Sehwingung an. Diese W e r t e  bewiesen das  Vorl iegen einer  L a e t a m -  
s~rukiur  aueh im l~alle des Chinoxalons.  Aueh  die Versehiebungseffekte  

1 M .  Pai ler  u n d  G. P r u c k m a y r ,  unver6ffentlicht. Vgl. aueh Dissertation 
G. Pruckmayr ,  Univ. Wien 1960. 

~" H.  Specker und H. Gawrosch, Ber. dtseh, chem. Ges. 75, 1338 (1942). 
3 S.  F .  Mason ,  J.  Chem. Soe. [London] 1957, 4874. 
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beimWechsel des Aggrega~znstandes liegen dabei durchaus erwartungs- 
gemgl~ 4 

Alle diese Befunde legten es nahe, ffir die Chinoxalonderivate eine 
Struktnr gemg• dem Formelbild I anzunehmen. Zweifel daran ergaben 
sich dadurch, dal] geringffigige Xnderungen der Substitution am Benzol- 
ring des Chinoxalons selbst, z .B .  Einfiihrung yon Methoxylgruppen, 
zu anffallenden Smderungen des Schmelzpunktes und der Fluoreszenz- 
intensitgt ffihrten. Parallel da.mit zeigten die IR-Spektren dieser Sub- 
stanzen im festen Zusta.nd - -  L6sungsspektren waren wegen Schwerl6slich- 
keit kanm znggnglich - -  geringe, aber doch deutlieh merkbare :5mderungen 
an einer breiten Bande um 3000 cm -1, yon der a priori nicht zu ent- 
scheiden war, ob sie yon einer N- -K-  oder einer 0--H-Streeksehwingung her- 
riihrt. Eine Entseheidung durch Anfnahme yon L6sungsspektren, die eine 
eindeutige Unterscheidung yon N-I-I- und 0-H-Schwingungen ermSglichen 
wiirden, war zunaehst wegen der Schweri5slichkeit, bzw. zu geringen 
Bandenintensitgt nicht mSglich. Welters erwies sich die starke Bande bei 
1650--1670 cm -1, die in allen hier untersuehten Chinoxalonderivaten im 
festen Zustund beobaehtet wird, als wenig versehoben in den L5sungs- 
spektren, soweit solche zuggng]ich waren; wegen der erheblich grS~eren 
Intensitgt dieser Bande waren L6snngsspektren in diesem Gebiet wen@ 
stens fallweise zuggnglich. 

Der spektroskopischeBeweis, da[t aueh bei allen hier vorliegendenVer- 
bindungen, deren Synthese und Eigensch~ften ansffihrlich von Pruc]cmay~ 
untersueht x~urden 1, die Lactamform I vorliegt, gelang fiber das IR- 
Spektrum des 2-(4'-Methoxybenzyl)-chinoxal-3-ons (IV) und dureh Ver- 
gleich der UV-Spektren der hier untersuehten Chinoxalone. Die genannte 
Verbindung erwies sieh als die leiehtest 16sliche Verbindung aller vor- 
liegenden. Immerhin war sie noch so sehwer 15slich, dab erst bei 30 mm 
Sehiehtdieke brauehbare Spektren der Verbindung (in CC14) zn erhaltsn 
waren. 

Der Einfachheit halber seien hier nur 3 Verbindungen ans der Ffille der 
untersuchten herausgegriffen. Sie sind als eharakteristisch anzusehen, die 
fibrigen bringen demgegeni~ber keine Erweiterung der Beweise. 

In der Tabelle i sind die IR-Spektren dieser drei Verbindungen, deren 
richtige Struktnren, die vorweggenommen seien, durch die Formeln IV--VI  
wiederzugeben sind, aufgenommen als KBr-PreJ~linge, angeffihrt. Wghrend 
die Verbindungen IV und Vi eine breite, den C--I-LStrecksehwingungen 
fiberlagerte Bandengruppe mit hervorzuhebenden Maxima bei 3150, 2770 
und 2710 cm-1 zeigen, fehlt diese in der Alkylverbindung V vSllig. 
Besonders der Bandenast unterhalb 2800 cm -1 erinnert etwas an eine 
Bandengruppe, wit sie im Ig-Spektrum yon Kydroxyfurochinolinen 

4 L.  J .  Bel lamy,  Ultrarotspektrum und chemische Konstitution, Stein- 
kopff-Verlag, Darmstadt 1955. 
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beobaehtet wurdeS; sie wurde versuehsweise Sehwingungen unter Be- 
teiligung der NH-Gruppe zugesehrieben, jedoeh werden dort bei Alky- 
lierung O-Alkylverbindungen erhalten und die mit  der Amidform ver- 
bundene CO-Sehwingung bei ca. 1650 em -1 versehwindet dabei. Wohl 
zeigen die Verbindungen IV und VI aueh eine starke Bande um 1660 em -1, 
jedoeh bleibt diese bei Alkylierung bestehen. Weiters ist zu erw~ihnen, 
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dab aueh stark assoziierende stiekstoffh~ltige Heteroaromaten wie Pyrazol 
oder Indazol im festen Zustand solehe breiten, sehwaeh strukturierten 
Banden um 3000 em -1 zeigenG; sie mtissen essentiell mit  der NH-Valenz- 
sehwingung zusammenh~ingen, da sm in sehr verdtinnten LSsungen wait- 
gehend zugunsten der Sehwingung der freien NH-Gruppe (bei ca 3400 cm -1) 
versehwinden und bei Deuterierung versehoben werden. DiG Frage naeh 
der Zuordnung der einzelnen Submaxima ist dabei nut  sehwer zu beant- 
worten. Dies ist im vorliegendea Zusammenhang aueh weitgehend be- 
langlos, da nur zur Diskussion zu stellen is~, ob eine breite, sehwaeh 
strukturierte Bande um 3000 em -1 yon einer assoziierten NK-Gruppe 
herrfihren kann, eine Frage, die also zu bejahen is~o. In  LSsung zeigt die 
Verbindung IV an Stelle der erw~ihnten Bandengruppe eine seharfe Bande 

5 H. ff'uppy und 2'. BShm, Mh. Chem. 87, 720 (1956). 
D . M . V .  Anderson, J . L .  Duncan und F . J . C .  Rossotti, J. Chem. Soe, 

[London] 1961, 140. Vgl. auch Dissertation E. Parthd, Univ. ~Vien 1961. 
74* 
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bei 3375 cm-i. Sie wird bei Deuterierung der Verbindung nach 2510 cm -1 
verschoben und tritt bei Riicktausch mit H20 wieder an der urspriing- 
lichen Stelle auf. Die Aufnahme der deuterierten Substanz gelang nach 
einer Methode, wie sie yon Hoyer ~ besehrieben wurde. Arbeitet man ge- 
niigend rasch und vorsichtig, so kann man yore D20 abtrennen und da- 
dureh auch in NaC1-Kiivetten arbeiten. Die bisherigen Befunde machen 

I I 

/ ,500 1700 820~ $ 8 o 0  6~"  - �9 

Abb. 1. IR-Spektrum yon 2-(4.'~lHethoxy-benzyl)-chino- 
xal-3-on (IV) und ~emer deuterierten Yerbindung in 

CH~Cl~-L~sung 

die Annahme einer NIL 
Bindung und damit die 
der Lactamform zwingend. 
Die folgenden Befunde 
passen sich dieser Forde- 
rung bestens an. 

Die stgrkste Bande im 
Spektrum der Verbindung 
IV wird im festen Zu- 
stand bei 1666 cm -i  beob- 
achtet. Sie wird in LS- 
sung entgegen der Erwar- 
tung 4 nicht verschoben. 
h n  Spektrum der deute- 
rierten Substanz tritt eine 
Schulter auf der ]angwel- 
]igen Flanke der Bande 
auf. Die dadurch ange- 
deutete Aufspaltung der 
Bande kann durch die An- 
nahme einer unvollsts 
digen Deuterierung gedeu- 
tet werden, yon der man 
infolge der erheblich gerin- 
geren Bandenintensit~ten 
im NH- bzw. ND-Valenz- 

gebiet niehts merkt. Wie a us Tabelle 1 zu erkennen, zeigt V eine sehr starke 
Bande bei 1663 cm -1, VI eine solche bei 1668 cm -1. Diese starken Banden 
miissen als ~o-C=O-Schwingungen gedeutet werden. Es war auch an eine 
Zuordnung als c0 -N=C- -C=N gedacht worden; diese ist im Chinoxalin 
selbst bei 1575 cm - i  mit mittlerer Intensit~t anzunehmen [Chinoxalin 
zeigt in L6sung Bandeu bei 1510 (s), 1575 (m), 1610 (w) und 1625 (w)] und 
eine solche Verschiebung und Intensit~tssteigerung w~re nicht erkl~rbar. 
Eine Zuordnung der co-N~C--C--  N-Schwingung ist im Chiuoxalin natiir- 
lich akademisch; aber selbst wenn man die Bande bei 1625 cm -1 heran- 

7 H. Hoyer, Mh. Chem. 90, 357 (1959). 
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z ieht , ,  b l e i b t  e i n e  b e g r ~ i c h t l i c h e  V e r s c h i e b u n g  ( n ~ m l i c h  u m  ca .  40  c m  -1)  

u n d  e i n e  s e h r  b e a c h t l i c h e  I n t e n s i t ~ t s s t e i g e r u n g  ( u m  d e n  F a k t o r  5 0 - - 1 0 0 )  

T a b e l l e  1. I R - S p e k t r e n  y o n  C h i n o x a l o n e n  i m  f e s t e n  Z u s t a n d  
( K B r - P r e g l i n g e )  

I V  u V I  IV V V I  

3150 w 3160  w 
3 0 9 0 s h  3 0 5 0 w  3 0 8 0 s h  

3055  w 
3000 w 2980  s 3 0 2 0 w  
2960  w 2940  w 2960  w 
2900  w 2880  w 2880  w 
2 8 4 0 m  2 8 4 0 m  2 8 2 5 m  
2 7 7 0 s h  2770  w 
2 7 2 0 s h  2710  w 
2320 w 2340  w 
2060 w 2060 w 

1945 w 1969 w 
1910 w 1926 w 

1888 w 
1831 sh 
1803 w 
1668 vs  
1 6 1 3 m  
1 5 9 9 m  
1596 sh 

1820 w 

1666 vs  1663 vs  
1 6 1 1 m  1 6 0 6 s  
1 5 8 5 w  1596 s h  

1562 s h  
1 5 5 6 m  
1 5 4 5 s h  

1565 w 

1510 8 1514 s 
1 4 8 5 m  i 4 8 9 w  
1462 w 1470 s 

1 4 6 5 s h  
1 4 4 6 s h  1 4 5 3 w  

1445 w 
1433 m 1421 w 

1 3 8 5 m  
1372 m 
1 3 6 6 s h  

1346 w t 3 3 6 s h  
1 3 2 1 s h  1 3 1 7 s h  
t 3 0 0  s 1304 m 

1561 s 

1503 sh  
1 4 9 7 s  
1486 m 

1451 s 

! 436  s 

1345 m 

1 2 9 8 s h  
1 2 8 8 m  

1268 sh  .1267 sh  1278 w 
1247 s 1243 s 
1207 m 1202 s 
1194 w 1192 w 
1175 s 1183 s 

1177 sh  
1160 w 

t 1 5 3 w  1 t 5 3 ~ o  1 1 4 9 m  
t I 3 3 m  1 1 2 3 s h  1 t 3 4 m  
l l l 3 s h  l l l O m ~  1 1 0 5 s  
1098 m 1082 ~n 

1069 m 1079 m 
1037 8 1033 s 1028 m 

1009 w 1002 m 
984 w 980 w 

9 7 0 w  
948 sh  
945 s 
930 w 
915 s 
902 sh  

949 sh 

939 w 

950 w 

894 m 
860 s h  864 w 
836 sh 850 w 

838 sh 
820 s 824 s 
802 m 805 m 

759 8 
749 s 

728 s 
723 sh  
714 81t 
685 m 

871 m 
835 w 

799 w 
779 s h  
764 s 775 8 
756 n~ 

758 vs  
749 s 

728 m 726 s 

706 ~n 700 v8 
657 w 

b e s t e h e n  u r t d  d a m i t  i s t  a u c h  d i e  Z u o r d l m a g  d e r  s t a r k e n  B a n d e  b e i  ca .  

1 6 6 0  e m  t n u r  a.ls ( ~ - C = O - S c h w i n g u n g  m 6 g l i e h .  

D i e  b e i d e n  s t a r k e n  B a n d e n  i n  V e r b i n d u n g  I V  b e i  1611  u n d  1 5 1 0  c m  -1  

w e r d e n  i n  L S s u n g  g e r i n g f i i g i g  v e r s e h o b e v _  u n d  s i n d  i n  d e r  d e u t e r i e r t e n  
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Abb. 2. UV-Spektren yon ~hinoxMonen (in Alkohol) 

Verbindung in Lage und Intensit~t unverandert; sic sind demnach 
zweifelsfrei den C=C-Ringsehwingungen der aromatischen Kerne zu- 
zuschreiben. Die mittelstarke Absorption bei 1556 cm - i  (in LSsung 

1565 em - i )  der Verbin- 
dung IV versehwindet bei 
Deuterierung vollst~ndig. 
Wohin sie verschoben wird, 
war nieht klarbar, da als 

\,. LSsungsrnittel nur NIethy- 
lenehlorid in Frage ka, m 

I , l \  und dieses in der erforder- 
lichen Schiehtdicke von 
1 mm unterhalb 1500 em -1 

- ~/\_ f " ~  ~ A  nur mehr in engen Bereiehen 
~.~ genfigend durchlissig ist. 

Beim t~iicktausch mit 1120 
', , t r i t t  die Bande wieder auf. 
,, :/g Sie fehlt in der Alkylver- 
", :," bindung V und kann in Ver- 
', : bindung VI bei 1561 em -1 , : 
,, ; beobaehtet werden. Sie ist 

mit grSgter Wahrschein- 
liehkeit der Amid-II-Bande 
zuzuordnen. Diese An- 
n~hme steht mit der Struk- 
fur der Chinoxalone in er- 
warteter ~bereinstimmung. 
Die relativ schwache Bande 
um 1590em -1, die dutch 
Deuterierung nur wenig 
verschoben wird, ist am 
besten ~ls C=N-Schwin- 
gung des Chinoxalonringes 
zu deuten. Plausiblerweise 
liegt sie etwas hSherfre- 

quent als die entspreehende Sehwingung im Chinoxalin selbst, die In- 
tensit/~ bleibt etwa gleieh. 

Mit diesen Zuordmmgen ist ftir die ChinoxMone eindeutig die Lactam- 
s~ruktur gem~g Formel I bewiesen. 

Von den iibrigen Banden, welehe [iir die Kl~rung des Problems keiner- 
lei Bedeutung besitzen, seien kurz folgende hervorgehoben: Die beiden 
Nethoxylverbindungen IV und V zeigen die erwartete starke C--O--C- 
Sehwingung bei 1247, bzw. 1243 em - i  sowie die charakteristisehe y - F r e -  
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quenz des 1,4-disubstituierten Benzolringes bei 820 bzw. 824 cm -1. Alle 
drei Verbindungcn (IV--VI) zeigen mindest eine starke Bande um 750-- 
760 cm -1, wie sie fiir 1,2-disubstituierte BenzoMnge charakteristisch ist.. 
SchlieB!ich 1/~13t Verbindung VI die fiir 3/[onosubstitution beweisenden 
Banden bei 750--775 und 700 cm -1 crkennen. 

Ein weiterer Beweis, dab auch den iibrigen hier untersuchten Chino- 
xalonen die Lactamstruktur zuzuschreiben ist und insbesondere die Alky- 
lierung keine Andernng der Molekfilst, ruktur bedingt, gelingt durch Ver- 
gMch der UV-Spektren. Es war n~mlich yon vorneherein nicht sicber 
ausschliel3bar gewesen, dug eine Alkylierung der Lactimform (II) zum 
N-Alkylderivat der Lactamform (I) fiihrt. Abb. 2 gibt die UV-Spektren 
der repr~sentativen Verbindungen IV- -VI  wieder. Daraus ist zu entnehmen, 
dug die Verbindungen IV und V praktisch identische Spektren liefern. 
Damit miissen aber IV und V das gleiche chromophore System besitzen, 
was weiters bedentet, dug die Molekiilstruktur bei Alkylierung erhatt.en 
bleibt. Da dutch das II~-Spektrum vor Mlem ftir die Verbindung IV die 
Lactamstruktur bewiesen wurde, mug auch der Alkylverbindung V die 
Lactamstruktur zukommen, es mug sich demnach um eine N-Alkylver- 
bindung handeln. Wie gering der Einflug des Restes I~ in Chinoxalonen 
des Typus I auf das UV-Spektrum ist, zeigt jenes der Verbindung VI. 
Das gegeniiber den Verbindungen IV und V nur unwesentlich ver/~nderte 
Spektrum ist nut  unter der Annahme einer Lactamstruktur auch f/it 
Verbindung VI deutbar. In der Tat  zeigen alle hier untersuchten Ver- 
bindungen im Iffabitus gleiche UV-Spekt ren- -  selbst in jenen F/~llen, bei 
denen die eingangs erwi~hnten Bedenken bezfiglich der Struktur auftraten, 
Dami~ mug aber allen Chinoxalonen die Lactamstruktur zugeschrieben 
werden. 

Die Ii%-Spektren wurden an einem IR-Spektrometer*Perkin-Elmer, 
Modell 21, die UV-Spektren an einem Beekman-Spektrometer, Modell 
DK 2 (d = 1 era, c ~ 4 .10  -2 3{ol/1 in Alkohol) erhalten. 

* Die Besehaffung des IR-Spektrometers wurde dankenswerterweise 
dureh die l%oekefeller Foundation, New York, erm6glicht. 


