
Nr. . 7/1955 J Neunhoeffer ,  U l r i c h  1123 

NOIT - 
.Ver- 
such 
Nr. 

1 
' 2  

3 
4 
5 
6 
7 

litiit der TI 

Vorgelegte 
Ascorbin- 

silure 
in ccrn 

10 
10 
20 
20 
20 
25 
30 

Ubersicht uber die Versuchsc 
~ulfatlosul 

Zugesetzte 
H,SeO, 
in ccm 

20 
20 
40 
40 
40 
40 
50 

0.07385 n, 

Thiosdfat- 
Verbmuch 

fiir 
zugesetzte 

H,SeO, 
in ccm 

25.40 
25.50 
50.40 
50.50 
50.80 
50.80 
63.50 

ccm 0.1 n 'I 
-- 
rhiosuHat- 
Verbrauch 

fiir 
iberschiiss. 
H,SeO, 
in ccm 

7.05 
15.30 
32.20 
20.15 
13.90 
4.90 
8.40 

Zebnisse 
osulfat = 0.0088 R Ascorbidiure - 

Gef. 
Ascorbinsiiure 

il 

(4 
mit Jz 

0.1195 
0.06681 
0.1184 
0.1975 
0.2391 
0.2988 
0.3587 

r 

(b ) 
mit 

?hiosulfat 

0.1193 
0.06633 
0.1184. 
0.1967 
0.2400 
0.2985 
0.3583 

Differenz 
in g 
a-b 

+0.0002 
$0.0048 

o.Ooo0 
+O.O008 
-0.0oO9 
+0.0003 
+O.o004 

160. 0 t t o N e un h o e f f er und He nri Ulri e h : Synthese und Fluoreseenz- 
verhalten chinolinsubstituierter 1.3.6-Triphenyl-pyrazoline 
[Aus dem 11. Chemischen Institut der Humboldt-Univemittit Berlin] 

(Eingegangen am 31. Miirz 1955) 
Die drei p-stitndig chinolyl- (2)-substituierten 1.3.5-Triphenyl- Az- 

pyrazoline wurden synthetisiert. Aus ihrem Fluorescemverhalten 
wurde eine neue Erkenntnis iiber die Emission von Resonamsystemen 
gewonnen. Im Verlaufe der Synthesen wurde eine Anzahl bisher 
unbekannter Derivate des 2-Phenyl-chinolins dargestellt. Bei der 
alkalischen Kondenmtion von Isatin mit 1.4-Diacetyl-benzol wurde 
neben der entsprechenden Cinchoninsiiure das 1.4-Bis-[4-carboxy- 
chinolyl- (2)]-bemol erhalten, das bei der Decarboxylierung 1.4-Di- 
[chinolyl- (2)]-benzol ergab. 

Im Hinblick auf die Zusemmenhiinge zwischen Konstitution und Fluores- 
cenz in der Pyrazolinreihe schien es uns von Interesse festzustellen, inwieweit 
der Chinolinring in den drei 

stituierten 'lkiphenylpyrezo- 
linen I, I1 und I11 mit in die 
Resonanz des emissionsf6higen 

gen wird. Nach den von 0. 
Neunhoeffer und D. Ro-  
sahll) entwickelten Vorstel- 
lungen kann nur bei I und I1 
eine Einbeziehung des Chino- 
W g e a  und eine damit ver- 

p-stiindig monochinolin - sub- c,H,- 

I1 Systems des Molekuls einbezo- I 

\/ 

I 
bundene Verschiebung des 
Emiaeionsmaximums nach C8H5 
liingeren Wellen hin erfolgen.. I1 a I11 

~~ 

Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 67,81 [1953]. 
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Bei I1 wurde die erwartete Verschiebung des Emissionsmaximums nach 
liingeren Wellen unter den verschiedensten Bedingungen gefunden. DaD es 
sirh tatsiichlich um eine Einbeziehung des Chinolinrings handelt, geht daraus 
hervor, daB die entsprechende (im Pyridinring hydrierte) Tetrahydrochinolin- 
verbindung (I1 a) die blaue Pluorescenz des unsubstituierten Triphenylpyra- 
zolins zeigt. Dagegen deuten unsere Beobachtungen bei I auf einen neuen 
Effekt. Zwar lieBe sich die Tatsache, daB diese Verbindung bei der Anregung 
mit Tageslicht in Dioxa.nlosung blau, in Methanol und in anderen stark pola- 
ren Losungsmitteln dagegen griin fluoresciert, mit einer der Solvatochromie 
analogen Erscheinung erkliiren ; allerdings wiire die spektrale Verschiebung 
hierbei ungewohnlich groB. Die Tatsache jedoch, daD diese Verbindung auch 
in Dioxanlosung bei der Anregung mit dem Ultraviolett der Quecksilber- 
dampflampe griin fluoresciert, macht eine andere Erkliirung notwendig ; denn 
es ist eine ungewohnliche Erscheinung, daB die Anregung mit der kurzerwel- 
ligen, energiereicheren Strahlung die Fluorescenzstrahlung im umgekehrten 
Sinn verschiebt. Eine Erkliirung dieser Zusammenhange liiBt sich am besten 
an Hand der Formulierung der Grenzzustiinde des absorbierenden und emit- 
tierenden Elektronensystems geben. Zu dieser Beschreibung reicht es aus, 
auBer dem Grundzustand IV die beiden Grenzzustiinde IVa und IV b in die 
Betrachtung einzubeziehen. Im Grundzustand ist das x-Elektronensystem 
zwischen den beiden aromatischen Ringen 1 und 3 an den Stickstoffatomen 

Iv 0 
des Pyrazolringes unterbrochen. Dagegen zeigen die Grenzzustiinde IVa und 
IV b volle Konjugation und erwecken dadurch den Anschein einer wirklichen 
Verknupfung des gesamten n-Elektronensystems. Da das Stickstoffatom 1 
hierbei aber eine positive Ladung triigt, ist es nicht ausgeachlossen, daB es 
eine Sperre gegen die volle Resonanz bildet, die nur unter gewissen Umstiin- 
den iiberwunden werden kann. Von den durch die Sperre getrennten beiden 
Teilelektronensystemen, wird dasjenige, das dem Ring in 3-Stellung angehort, 
eben noch durch das iiuBerste Violett des Tageslichtes angeregt, wiihrend zur 
Anregung am Ring 1 eine energiereichere Ultraviolettstrahlung notwendig ist. 

A d  Grund von Uberlegungen, uber die wir an anderer Stellea) ausfuhrlich 
berichtet haben, kommen wir nun zu der Auffassung, daB, wenn beide Teil- 
elektronensysteme angeregt werden, die Sperre am Stickstoffatom 1 dann ihre 
Wirkung verliert, so daD' Resonanz des gesamten Elektronensystems moglich 
ist . Die griine Emissionsstrahlung entspricht also dem gesamten Elektronen- 
system, das vermutlich nach dem Emissionsvorgang durch einen strahlungs- 

?) 0. Neunhoeffer u. H. Ulrich, Z. Elektmchem., Ber. Bunsenges. phyaik. Chem., 
59, 122 [1955]. 
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losen ubergang wieder getrennt wird. Diesen Uberlegungen liegt unsere Fest- 
stellung zu Grunde, daB im fluorescenzfahigen Molekul die Ebene der positiven 
Ladung und die ihr auf beiden Seiten parallclen Ebenen der negativen Ladung 
durch den Anregungsvorgang voneinander abgeriickt werden. Hierdurch 
werden die Direktionskrafte, durch die die Bindungselektronen den einzelnen 
Atomrumpfen zugeordnet werden, geschwacht, wahrend die Resonanzkrafte 
unverandert bleiben. In dem vorliegenden Fall kommt es auf diese Weise 
zur Uberwindung der auf der Wirksamkeit der Direktionskrafte beruhenden 
Sperre und damit zu voller Resonanz. Wir hab.en auch an anderen Verbin- 
dungen diesen iiberraxhenden Fluorescenzeffekt beobachtet, jedoch moge zu 
seiner E rUrung  dieses Beispiel geniigen. 

Es besteht natiirlich auch die Moglichkeit, das Defizit negativer Ladung 
am "-Atom des Triphcnylpyrazolin-Systems entweder, wie oben beschrieben, 
durch Solvatbildung mit einem geeignetcn Losungsmittel oder durch ent- 
sprechende Substitution auszugleichen, wodurch Resonanz des gesamten Elek- 
tronensystems moglich wird. Man beobachtet dann eine ungcwohnlich starke 
spektrale Verschiebung der Absorption und Emission. Als Beispiel fiir einen 
derartigen EinfluB der Substitution sei das 1- [4-Nitro-phenyl]-3.5-diphenyl- 
pyrazolin erwahnt, dessen Fluorescenzfarbe ~rangegelb~) ,  also sehr stark ins 
Langwellige verschoben ist. Ob es sich hierbei nur darum handelt, daB das 
Elektronensystem am Ring 1 nun auch schon durch violette Strahlung ange- 
regt wird, oder ob, was wahrscheinlicher ist, von der Nitrogruppe ein spezs- 
scher Effekt ausgeht, laUt sich vorliiufig noch nicht sicher entscheiden, denn 
das von uns zum Vergleich dargestellte 1.5-Diphenyl-3- [4-nitro-phenyl]-pyra- 
zolin zeigt weder in festem Zustand noch in Losung Fluorescem. Die Fluores- 
cenzloschung der Nitrogruppe kommt bei ihm voll zur Auswirkung. 

Zur Synthese der chinolinsubstituierten Pyrazoline, die durch Umsetzung 
der bisher unbekannten, chinolinsubstituierten Chalkone mit Phenylhydrazin 
bzw. aus Benzalacetophenon und 4- [Chinolyl-(3)]-phenylhydraein (VI) erhalten 
wurden, muate eine Anzahl von 2-Phenyl-chinolin-Derivaten (V-XVI) groBten- 

AA A - O m - R  

AA 

V: R-NH, XI: R - J  

VII: R-CO-CH, XIII: R-CH, 
VIII: R-COa XTV: R-CEO 
IX: R-CO*CH(CO,C&s)s XV: R-CH(O&.CHJ, 

VI: R-NH-NH, XII: R=CO.CH:CH.C6H6 

X: R=Br XVI: R =  CH: CH*C0.C6Hs = Ve 
8 )  0. Neunhoeffer u. D. Roeshl, Chem. Rer. 88,229 [1963]. 
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teils erstmalig dargestellt werden. Nach der Methode von W. PfitzingerP) 
wurden substituierte Cinchoninsiiuren durch alkalische Kondensation von 
2-Amino-phenylglyoxylsiiure (aus Isatin) mit den entsprechend substituierten 
Acetophenonen dargestellt. 

Die Cinchoninsliuren wurden dann durch thermische Decarboxylierung 
i. Vak. in die gewiinschten Chinolinderivate ubergefuhrt, die durch erneute Um- 
setzung weitere Derivate ergaben. Durch Reduktion des 2- [4-Amino-phenyl]- 
chinolins (V) rnit Natrium in absol. Athano1 gelang uns die Darstellung des 
2- [4-Amino-phenyl]-tetrahydrochinolins (Va). Verwendet man bei dieser Re- 
aktion nicht vollig absol. Alkohol, so erfolgt hydrierende Spaltung unter 
Bildung von Tetrahydrochinolin und Anilin. Bei der Arbeit mit dem Amino- 
phenylchinolin ist groBe Vorsicht geboten. Bereits geringe Mengen der Sub- 
stanz in methanolischer Losung verursachen entzundliche Schwellungen an den 
Hiinden. 

Das 2- [4-Hydrazino-phenyl]-chinolin (VI) wurde durch Diazotieren des 
nach H. J o h n  4a) dargestellten Amins (V) und Reduktion des Diazoniumsalzes 
mit Natriumsulfit dargestellt. Es wurde ohne weitere Reinigung durch Um- 
setzung mit Benzalacetophenon in das 3.5-Diphenyl-l-[4-(chinolyl-(2) )-phe- 
nyl]-pyrazolin (I) ubergefuhrt. 

Das zur Darstellung des 2- [4-Acetyl-phenyl]-chinolins (VII) benotigte 
1 .4-Diacetyl-benzol wurde durch Ketonspaltung des Terephthalyldimalonats 
dargestellt. Nach P. Pfeiffer und Mitarbb.6) entsteht das 1.4-Diacetyl-benzol 
bei dieser Reaktion nur in geringer Ausbeute. Durch Abwandlungen der Re- 
aktionsbedingungen konnten wir gegenuber den bisher in der Literatur be- 
schriebenen Methodene) sowohl die Ausbeuten bei den Zwischenprodukten 
verbessern, wie den Gsamtweg abkurzen (s. Versuchsteil). 

Bei der alkalischen Kondensation molarer Mengen von 1 .IDiacetyl- benzol 
und Isatin fie1 neben der 2- [4-Acetyl-phenyl]-chinolin-carbonsiiure-(4) (VIIa) 

das 1.4-Bis- [4-carboxy-chi- . 
nolyl-(2)]-benzol (XVII) an. 

X m :  R=CO& Zur Trennung erhitzte L$-& .---* xVIII: R = H  man mit Dioxan oder Me- 
thanol, wobei hauptsiich- 

lich die Monochinolinverbindung VIIa in Losung ging. Zur Reindarstellung 
der Siiuren wurde das Gemisch in iitherischer Suspension mit Diazomethan 
verestert. Das 1 .4-Bis- [4-carbomethoxy-chinolyl-(2)]-benzol (entspr. XVII) 
ist in Ather unloslich, wiihrend der 2- [4-Acetyl-phenyl]-chinolin-carbonsiiure- 
(4)-methylester vollig in Losung geht. Erhitzen mit verd. Salzsiiure verseifte 
die durch Umkristallisieren gereinigten Ester leicht zu den entsprechenden 
Siiuren. Bei der Decarboxylierung des Siiuregemisches entstand neben 2- [4- 

4 )  J. prakt. Chem. [2] 88, 100 [1886]. 
5) P. Pfeiffer, K. Kollbach u. E. Haack, Ber. dtsch. chem. Ges. 67,935 [1934]. 
6 )  L. Berend u. P. Herm, J. prakt. Chem. [2] 74,134 [1906]; E. Gassenheimer, 

Helv. chim. Acta 22,501 [1939]; K. Schofield u. R. S. Theobald, J. chem. Soc. 
[London] 1949,2404. 

&) J. prakt. Chem. [2] 189,97 [1934]. 
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Acetyl-phenyll-chinolin (VII) das 1.4-Di-[chinolyl-(2)]-benzol (XVIII). Durch 
Extrahieren rnit siedendem Methanol lassen sich die beiden Verbindungen 
trennen; das Dichinolylbenzol bleibt im Ruckstand und kann durch Kristalli- 
sation aus Dioxan gereinigt werden. 

Da die Ausbeuten an 2- [4-Acetyl-phenyl]-chinolin (VII) bei dieser Syn- 
these wenig befridigend waren, wurden andere Darstellungsmoglichkeiten 
untersucht. 

Die hierbei benotigte 4-[Chinolyl-(2)]-benzoesiiure (VIII) wurde zum Teil 
nach H. John’) durch Oxydation von 4- [Chinolyl-(2)]-toluol (XIII) darge- 
stellt. Ein anderes von uns angewendetes Verfahren besteht in der partiellen 
Decarboxylierung der 2- [4-Carboxy-phenyl]-chinolin-carbonsiiureiure-(4) (VIII a). 

Bei der hiervon ausgehenden Darstellung des 2-[4-Acetyl-phenyl]-chino- 
lins (VII) wurde Athoxymagnesiummalonester mit 4- [Chinolyl-(2)]-benzoyl- 
chlorid umgesetzt. Der hierbei gebildete 4- [Chinolyl-(2)]-benzoylmalonsiiure- 
diiithylester (IX) wurde durch same Verseifung und Decarboxylierung in das 
2- [4-Acetyl-phenyl]-chinolin ubergefiihrt. Noch giinstigere Ausbeuten erhiilt 
man bei der Kondensation von 1 ..l-Diacetyl-benzol mit [2-Amino-benzalI-p- 
toluidin in Gegenwart von Piperidin nach der Methode von W. Borsche und 
J. Bartenheier*). Dabei entstandenes p-Toluidin und das Piperidin werden 
mit Wasserdampf abdestdliert ; das 2- [4-Acetyl-phenyl]-chinolin wird, wie 
oben beschrieben, von dem mitentstandenen Dichinolylbenzol durch Extrak- 
tion mit siedendem Methanol getrennt. Gegeniiber der Darstellung nach 
Pfitzinger wurden hierbei die bei der Decarboxylierung auftretenden groBen 
Substanzverluste vermieden. Versuche, das 2- [4-Acetyl-phenyl]-chinolin durch 
Grignard-Reaktion darzustellen, schlugen insofern fehl, als es nicht moglich 
wm, vom 2-[4-Brom-phenyl]-chinolin (X) oder vom 2-[4- Jod-phenyll-chinolin 
(XI) eine Grignard-Verbindung zu erhalten. 

Die beiden [4-Halogen-phenyl]-chinoline stellten wir durch alkalische Kon- 
densation von 2-Amino-phenylglyoxyl&ure (aus Isatin) mit 4-Brom-aceto- 
phenon bzw. 4-Jod-acetophenon dar. 

Die Darstellung des [4-(Chinolyl-(2) )-phenyll-styryl-ketons (XII) erfolgte 
aus 2- [4-Acetyl-phenyl]-chinolin und Benzaldehyd mittels Natriummethylats. 
Das in guter Ausbeute erhaltene, kristallisierte Reaktionsprodukt ergab bei 
der Umsetzung rnit Phenylhydrazin das 1.5-Diphenyl-3- [4-(chinolyl-(2) )- 
phenyll-pyrazolin (11). 

Dessen (im Pyridinring hydrierte) Tetrahydroverbindung gewannen wir 
durch Hydrierung des 2- [4-Acetyl-phenyl]-chinolin-hydrochlorids in Eis- 
essig am Platinkatalysator, wobei die Waaserstoffaufnahme der fXir die Tetra- 
hydrostufe berechneten entsprach. Ohne Isolierung des schlecht kristalli- 
sierenden Tetrahydroketons wurde dasselbe mit Benzaldehyd kondensiert. 
Das hierbei erhaltene kristallisierte Chalkon wurde mit Phenylhydrazin zum 
1.5-Diphenyl-3- [4-(tetrahydrochinoly1-(2) )-phenyll-pyrazolin (I1 a) umgesetzt. 
Zur Synthese des 1.3-Diphenyl-5- [4-(chinolyl-(2) )-phenyll-pyrazolins (111) 

mul3te als Ausgangsmaterial der 4- [Chinolyl-(2)]-benzaldehyd (XIV) dmge- 

7 )  J. prakt. Chem. [2] 181,272 [1931]. 8 )  Liebigs Ann. Chem. 648,60 “411. 
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stellt werden. Die Oxydation des 4-[Chinolyl-(2)]-toluols (XIII) mit frisch be- 
reitetcm Selendioxyd ergab diesen Aldehyd nu-  in sehr maBiger Ausbeute. 
Besser verlief die Oxydation mit Chromtrioxyd in einem Gemisch von Eis- 
essig und Acetanhydrid in Gegenwart von Schwefelsaure. Hierbei bildet sich 
das Saureacetal des Aldehyds (XV), das nicht weiter oxydiert wird; dessen 
Hydrolyse mit verd. Salzsaure ergibt den reinen Aldchyd. Durch Kondensation 
desselben mit Acetophenon in Methanol unter dem E i d u B  von Natrium- 
methylat bildet sich das w-[4-(Chinolyl-(2) )-benzall-acetophenon (XVI), das 
beim Erhitzen mit Phenylhydrazin in Eisessiglosung in das gesuchte 1.3-Di- 
phenyl-5-[4-(chinoly1-(2) )-phenyll-pyrazolin ubergeht. In  diesem Fall er- 
fordert die Umlagerung des Phenylhydrazons in das Pyrazolin Eisessig-Z u- 
sate, wahrend sie bei den beiden anderen chinolinsubstituierten Triphenyl- 
pyrazolinen (1 und 11) in Methanollosung spontan erfolgt. Die VergroBerung 
des Resonanzsystems durch den Chinolinring in den Verbindungen I und 11 
crhoht offensichtlich die Reaktionsfahigkeit im Sinn der Pyrazolinbildung. 

Resehreibung der Versueheg) 

2-[4-Amino-phenyl]-chinol in ( V )  wurde nach J o h n s )  dargestellt. Bessere Aus- 
beuten (94y0 d.Th.) erhalt man, wenn man die entsprechende Cinchoninsaure durch 
Erhitzen i. Vak. decarboxyliert. 

2-[4-Phthalimido-phenyl]-chinolin: 5 g V werden mit l o g  P h t h a l s a u r e -  
a n h y d r i d  verschmolzen. Die Schmelze wird mit heil3em Wasser ausgekocht und der 
Ruckstand aus Essigsiiure oder beaser aus Acetanhydrid kristallisiert. Schmp. 266-268O; 
Ausb. 7 g (88% d. Th.). 

C,H,,OJ (336.3) 

N e un ho e f f e r , U 1 r i c  h : Synthese und Fluorescenzverhulten 
- 

Ber. C78.79 H 3.98 N 7.99 Gef. C78.98 H4.09 N 8.08 
2-  [4-Amino-phenyl]-tetrahydrochinolin: 30 g V in 750 ccm absol. Athano1 

werden unter Riihren innerhalb von 90 Min. mit 60 g Satrium versetzt. Die Losung wird 
weitere 90 Min. unter RucMuD erhitzt. Nach dem Abdestillieren von 250 ccm Akohol 
werden 400 ccin Waaser hinzugefugt. Beim Stehenlassen scheiden sich 13 g Tetrahydro- 
base kristallin aus. Die Lijsung wird noch mit Benzol extrahiert, die Benzolextrakte mit 
Kaliumcarbonat getrocknet und i. Vak. eingeengt. Aus dem Benzol kristallisieren wei- 
tere 12 g der Tetrahydrobase. Wird die Benzollosung nicht gut getrocknet, erhalt man 
die Tetrahydrobase als Sirup, der nicht zur Kristallisation zu bringen ist. Durch h e r -  
fiihren in das feste Dihydrochlorid mittels konz. Salzsaure und Zerlegen desselben kommt 
man auch hierzurkristallisiertenTetrahydrobase. Schmp. 85-86O (ausverd. khanol ) ;  
Ausb. 25 g (820/, d. Th.). 

C,,HIBN, (224.3) Ber. C80.25 H7.13 N 12.48 Gef. C80.29 H7.25 N 12.53 
Dihydrochlor id :  Schmp. 205O (unter Kotfarbung). 

Diace ty lverb indung:  Durch Erhitzen der Tetrahydrobase mit Acetanhydrid. 
C,,Hl,N,*2HCl (297.3) Ber. N 9.42 Gef. pi 9.30 

Schmp. 194O (aus -4cetanhydrid). 
C,,H,,O~N, (292.4) Ber. N 9.09 Gef. N 9.40 

Bei der Reduktbn von V mit Natrium in nicht vollig wasserfmiem khan01 wird 
nach dem Verdampfen des Losungsmittels und fraktionierter Destillation des Basen- 
gemisches Anil in ,  Sdp., 780, T e t r a h y d r o c h i n o l i n ,  .Sdp., 120° (identifiziert als H y -  
d r o c  h lor id ,  Schmp. 183-184O, 

C,H,,N*HCI (169.6) Ber. C 63.53 H 7.06 N 8.23 (2120.82 
Gef. C 63.16 H 7.10 N 8.25 CI 20.71), 

und Ausgangsprodukt erhalten. 

# )  S. a. H. U l r i c h ,  Diasertat. Berlin 1954. 
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2-[4-Hydrazino-phenyl]-chinolin (VI): 10 g 2-[4-Amino-phenyl]-chinolin 
werden in 30 ccrn konz. Salzsiiure und 30 ccrn Wasser unter Eiskuhlung mit 3.5 g Natrium- 
nitrit diazotiert. Nach 3stdg. Stehenlassen in Eis wird filtriert und unter starkem Riihren 
innerhalb von 10 Min. in die auf Oo abgekiihlte L6sung von 14.5 g wasserfreiem Natrium- 
sul6t und 1.3 g Natriumhydroxyd in 30 ccrn Wasser eingetragen. Nach 5 Min. werden 
50 ccm konz. Salzsiiure hinzugegeben und 3 Min. auf 55O erwiirmt. Das Hydrazodisul- 
fonat wird nach 12stdg. Aufbewahren im Eisschrank abgesaugt und mit 40 ccm konz. 
Salzsiiure 10 E n .  auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird das 2-[4-Hydra- 
zino-phenyll-chinoh-hydrochlorid abgesaugt, in der Kiilte in Wasser gelost und durch 
Zugabe von Natriumcarbonat und gesiittigter Natriumacetatlosung die Ba se in Form 
wasserunloslicher brauner Flocken ausgeschieden. Nach dem Umkristallisieren aus Xylol 
Schmp. 125O (Zers.). Auf eine weitere Reinigung der Substanz wurde wegen der sehr 
schlechten Ausbeute venichtet. Ausb. 450 mg (4.7% d. Th.). 

3.5-Diphenyl-l-[4- (chinolyl-(2))-phenyl]- A2-pyrazolin (I): 420 mg VI wer- 
den in 25 ccrn Methanol gelost und mit 370 mg Benzalacetophenon 4 Stdn. unter 
RuckfluS erhitzt. Nach dem Abkiihlen scheiden sich 100 mg rotlicher Kristalle aus. Aus 
dthanol gelbe Nadeln vom Schmp. 196-197O; Ausb. 100 mg (13.2% d. Th.). 

CsoH,N, (425.5) Ber. N 9.93 Gef. N 9.61 
1.4-Diacetyl-benzol: Die Vorschrift von P. Pfeiffer und Mitarbb.6) wurde wie 

folgt abgeiindert: 29 g Terephthalyldimalonat,  das nach der Lundschen Methodelo) 
aus Terephthalylchlorid und Magnesiumiithoxyhdonat in 97-proz. Ausbeute erhalten 
wurde, werden in 60 ccrn Eisessig, 7.6 ccrn konz. Schwefelsiiure und 30ccm Wasser 
3 Stdn. unter Ruckflu8 erhitzt. Beim Abkiihlen scheidet sich 4-Acetyl-benzoestiure 
aus; nach Sublimation Schmp. 201-2020 (Lit. Schmp. 200O). Die Siiure wird abfltriert, 
das Filtrat ausgeiithert und die iither. Losung mit verd. Natronlauge geschuttelt. Nach 
Verdampfen des rnit Natriumsulfat getrockneten Athers erhiilt man das 1.4-Diacetyl- 
benzol; Schmp. l l O o  (Lit. 113-114O), Ausb. 5 g (60% d.Th.). 

Kondensation von 1.4-Diacetyl-benzol rnit I s a t in :  27 g 1.4-Diacetyl- 
benzol und 24.5 g I sa t in  werden in 111 ccrn 33-proz. Kalilauge 16 Stdn. am RuckfluD- 
kuhler erhitzt. Die tiefdunkelbraune Lijsung der Kaliumsalze der entstandenen Chinoh- 
carbonsiiuren wird noch hei8 mit Wasser verdiinnt und Ntriert. Nach dem Abkiihlen 
wird mit verd. Salz&ure angesiiuert. Die Siiuren VIIa und  XVII fallen in Form gelb- 
lich bis braun gefiirbter Callerten aus, die nach dem Abfiltrieren bei 120° getrocknet 
werden. Ausb. 39 g. 

Trennung der Cinchoninsauren VIIa und XVII: a) l o g  des Siiuregemisches 
werden mit 100 ccrn Dioxan unter Ruckflu8 erhitzt und heil3 fltriert. 4 g des in Dioxan 
kaum loslichen 1.4-Bis- [4-carboxy-chinolyl- (2)l-benzols (XVII) bleiben im Ruck- 
stand; zitronengelbe Flocken aus Acetanhydrid, Schmp. 328O (Zers.). 

C,,Hl,04N, (422.4) Ber. N 6.66 Gef. N 6.43 

K,C,,H140,N, (496.5) Ber. N 5.66 Gef. N 5.78 
Dikaliumsalz: 

Die feste Substanz fluoresciert bei W-Anregung graugelb. 
Durch Eindampfen der Dioxadosung werden 6 g der 2 -  [4-Acetyl-phenyl]-chino- 

lin-carbonsiiure- (4) (VIIa) erhalten. Nach dem Umfiillen aus Natriumcarbonatlosung 
hellorangefarbige Nadeln vom Schmp. 214-216O (Zers.); Ausb. 46% d.Th., bez. auf 
Isatin. 

Cl,HlsOsN (291.3) Ber. N4.81 Gef. N4.24 
b) 10 g der Siiuren VIIa und  XVII werden in absol. &her suspendiert und mit 

einer iither. Diazomethanlosung (&us 21 g Nitrosomethylharnstoff) verestert. 5.2 g 
des in Ather unloslichen Dicarbonsciure-dimethylesters bleiben als Ruckstand. Der in 
Ather losliche Monocarbonsilure-methylester wird nach dem Verdampfen des 
Athers, mit harzigen Nebenpmdukten verunreinigt, erhalten. Nach dem Umkristalli- 
sieren aus Methanol-Ligroin Schmp. 85-86O. 

10) H. Lund, Kgl. danske Vidensk. Selsk. 12,9 [1933]. 
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1.4-Bis- [4-carbomethoxy-chinolyl- (2)]-benzol: 4 g XVII in 50 ccm absol. 
Ather werden mit einer iither. Diazomethanlosung (aus 10 g Nitrosomethylharnstoff) 
versetzt. Aus Dioxan gelbliche Kristalle, Schmp. 248-2470; Ausb. 4.2 g (97% d.Th.). 

C,,H,oO,N, (448.6) Ber. N 6.24 Gef. N 6.47 
Der Dimethylester fluoresciert bei Tageslichtanregung in Dioxan schwach violett, die 

kristallieierte Substanz bei UV-Anregung intensiv blau mit starkem Weihffekt. 
Zur Verseifung des Dimethylesters wird 1 Stde. rnit verd. Sahsiiure erhitzt. Die Aus- 

beute an XVII ist nahezu quantitativ. 
2- [4-Acetyl-phenyl]-chinolin-carbonsiiure- (4)-methylester: YIIa wird in 

absol. Ather suspendiert und rnit einer iither. Diazomethanlosung versetzt. Der Me- 
thylester geht in Lijeung und wird nach dem Verdampfen des Athers, mit harzigen Pro- 
dukten verunreinigt, erhalten. Nach dem Umkristallieieren aus Methanol/Ligroin Schmp. 

C,,H,,O,N (305.3) Ber. N4.59 Gef. N4.76 
1.4-Di-[chinolyl-(2)]-benzol (XVIII): 22 g des bei der Kondensation von 1.4-Di- 

acetyl-benzol und Isatin erhaltenen Siiurengemisches werden in einem Siibelkolben i. Vak. 
decarboxyliert und die gebildeten Chinolinderivate destilliert. Das rotbraune 01 erstarrt 
in der Vorlage. Aus dem Rohprodukt (7.5g) wird durch Erhitzen mit Methanol das 
2-[4-Acetyl-phenyl]-chinolin (VII) heraugelost. 1.4 - Di - [chi no1 y 1 - (2)] -be n z o 1 bleibt 
im Riickstand. Aus Dioxan farblose Bliittchen vom Schmp. 240-2410; Ausb. 4.5 g. 

85-86'. 

C,H,,N, (332.4) Ber. C86.74 H4.82 N8.43 Gef. C 86.81 H4.84 N8.36 
Loslich in heil3em Benzol, Xylol und Dioxan, schwerloslich in Alkohol und Waaser. 

Bei W-Anregung der kristallinen Substanz wird eine intensive blaue Fluorescenz mit 
starkem WeiSeffekt beobachtet. 

1.4-Di- [chinolyl- (2)]-benzol-monopikrat: Die Dioxanlosung des 1.4-Di-chino- 
lyl-  (2)]-benzols wird rnit einer kaltgesiittigten alkohol. Pikrinsiiurelosung versetzt. Das 
P i k r a t  fiillt sofort &us. Aus Dioxan Schmp. 261O (Zers.). 

C,,H,,N,.C,H,O,N, (561.5) Ber. N 12.47 Gef. N 12.33 
2- [4-Acetyl-phenyl]-chinolin (VII): a) In einem Siibelkolben werden 11 g W a  

i. Vak. decarboxyliert und destilliert. Das gelblich bie rote 01 erstarrt in der Vorlage. 
Aus Methanol/Wasser farblose Bliittchen vom Schmp. 134O. Ausb. 2.3 g (24.8% d.Th.). 

b) 7 g 4- [Chinolyl- (2)]-benzoylmalonsiiure-diiithylester (IX) werden in 
einer Losung von 60 ccm Eisessig, 8 ccm konz. Schwefelsiiure und 40 ccm Wasser 4 Stdn. 
am RiickfluBkiihler erhitzt. Nach dem Erhlten wird die gleiche Menge Alkohol zu- 
gegeben, mit 20-proz. Natronlauge alkalisch gemacht und ausgeiithert. Aus dem &her 
erhiilt man 2.4 g der Verbindung VII, Schmp. 137-138O (aus Alkohol). Ausb. 54.6% 
d. Theorie. 

C,,H,,ON (247.3) Ber. C82.54 H5.26 N5.66 Gef. C82.87 H5.31 N5.66 
Phenylhydrazon: Gelbliche Nadeln &us Athanol, Schmp. 174-176O. 

C,H,,N, (337.3) Ber. N 12.46 Gef. N 12.80 
Semicarbazon: Kristalle aus Dioxan, Schmp. 281-282O (unter Rotfiirbung). 

C18H160N4 (304.3) Ber. N 18.44 Gef. N 18.22 
Kondensa t ion  von  1.4-Diacetyl-benzol rnit [2 -Amino-benzall-p-toluidin: 

10.5 g [2-Amino-benzal]-p-tolu~din, 8 g 1.4-Diacetyl-benzol und 15 Tropfen 
Piperidin werden 6 Stdn. unter RUcMuS in 75 ccm Athanol erhitzt. Nach dem Erkalten 
scheidet sich das in Athano1 schwerlosliche 1.4-Di- [chinolyl- (2)]-benzol (XVIII) &us. 
Ausb. 5.7 g (67% d.Th., bez. auf [2-Amino-benzal]-~-toluidin). Aus dem Filtrat wird 
durch Wasserdampfdestillation der Alkohol und die Hauptmenge des p-Toluidins abge- 
trieben. Das in Wasser schwerlosliche 2-[4-Acetyl-phenyl]-chinolin (W) wird ab- 
filtriert und aus Athano1 umkristallisiert. Schmp. 137-138O; Ausb. 4 g (32.8% d.Th., 
bez. auf [2-Amino-benzal]-p-toluidin). 

[4-(Chinolyl-(2))-phenyl]-styryl-keton (XII): 1.3g VII und 0.7g Benz- 
a ldehyd in 100 ccm Methanol werden rnit wenig Natriummethylatlosung versetzt und 
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einige Minuten geschuttelt. Beim Stehenlassen scheidet sich das Chalkon aus. Aus Metha- 
nol schwach gelbliche Bliittchen vom Schmp. 148O; Ausb. 1.7 g (96.8% d.Th.). 

C,,H,,ON (335.4) Ber. (285.97 H5.07 N4.17 Gef. C85.80 H5.11 N4.28 
1.5-Diphenyl-3-[4-(chinolyl- (2))-phenyll-  A,-pyrazolin (11): 1.1 g XI1 und 

260 mg Phenylhydrazin in 120 ccm Methanol werden 2'1, Stdn. auf dem Wasserbad 
erhitzt. Beim Stehenlassen scheidet sich das Pyrazolin kristallin &us. Aus Dioxan 
zitronengelbe Kristde vom Schmp. 206-208O. Ausb. 460 mg (32.2% d.Th.). 

CsOH,,Ns (425.6) Ber. (384.70 H6.41 N9.93 Gef. (284.68 H6.66 N9.96 
Das Pyrazolin fluoresciert bei Tageslichtanregung in organischen Usungmitteln 

intensiv hellgriin, bei UV-Anregung der kristallinen Substanz gelbgriin. Die Knorr-Probe 
ist positiv. h i m  Veraetzen der alkohol. Suspension dbs Pyr~~olins mit einer kaltgeGttig- 
ten alkohol. Pikrinsiiurelosung scheidet sich sofort das in Alkohol schwerlosliche P ik ra t  
in Form eines weinroten amorphen Pulvers &us. Schmp. 212-2140 (Zers.). 

Hydr ie rung  des 2-[4-Acetyl-phenyl]-chinolin-hydrochlorids und Um- 
se tzung zum [4- (Tetrahydrochinolyl- (2))-phenyl]-styryl-keton: Die Suspen- 
sion von 1.1 g des Hydrochlorids von V I I  in 30 ccm Eisessig wird in Gegenwart von 
200 mg PtO, unter Normaldruck bei Zimmertemperatur hydriert. In 5 Stdn. wird die 
der Tetrahydrostufe entsprechende Wasserstoffmenge aufgenommen (280 ccm). Nach 
dem Abfiltrieren des Platins wird die =sung rnit verd. Natronlauge schwach ah l i sch  
gemacht, wobei die Tetrahydrobase als milchige Suspension ausfiillt. Nach dem Aus- 
iithern, Trocknen und Verdampfen des Athers wird die siruptise Tetmhydrobaee in Me- 
thanol aufgenommen und mit 0.6 g Benzaldehyd und einigen Tropfen verd. Kalilauge 
versetzt. Das [4- (Tetrahydrochinolyl-(2))-phenyl]-styryl-keton kristallieiert 
nach kunem Stehenlwen &us. Aus Athano1 Schmp. 138-139O. Ausb. 120 mg. 

1.5-Diphenyl-3-[ 4- ( tetrahydrochinolyl-  (2))-phenyl]-A2-pyrazolin (IIa): 
120 mg [ 4 -  ( T e t r a h y d r o c h i n o l y l -  (2))-phenyl]-styryl-keton werden mit 
wenig Phenylhydrazin in 10ccm Methanol 1 Stde. unter RiickfluB erhitzt. Nach 
ca. 30 Min. scheidet sich das Pyrazolin IIa &us. Aus Dioxan/Wawr Schmp. 205-2060 
(Misch-Schmp. mit 11 195-198O). 

I1 a fluoresciert bei Tageslichtanregung in Dioxan intensiv bliidich, die Knorr-Probe 
ist positiv. 

Beim Versetzen der akohol. Suspension des Pymzolins mit einer kaltgeslittiigten 
methanol. Pikrinsiiurelosung fbrbt sich die Losung zinnoberrot und nach mehreren Stun- 
den scheidet sich das zinnoberrote P ik ra t  aus. Schmp. 202-2040. 

4-[Chinolyl-(2)]-benzoesiiure (VIII): a) Die Vorschrift von Johna) wurde der- 
art abgehdert, daB zu 30g 4-[Chinolyl-(2)]-toluol (XIII) in 500ccm 40-proz. 
Schwefelsiiure bei Siedetemperatur 2 g Mangandioxydhydrat zugegeben werden und d a m  
innerhalb von 4 Stdn. eine Usung von 60 g Chromtrioxyd in 500 ccm 40-proz. Schwefel- 
saure zugetropft wird. Es wird dam noch 2 Stdn. unter Riihren erhitzt. Beim Stehen- 
lawn scheidet sich die Siiure kristallin aus. Nach Umfiillen aus Natriumcarbonatlosung 
und Umkristallisieren aus Eisessig Schmp. 248O (Lit. 248O); Ausb. 23.0 g (69% d.Th.). 

b )  5 g 2-[4-Carboxy-phenyl]-chinolin-carbonsiiure- (4) (VIIIa) werdeni.Vak. 
bei ca. 250° p h i e l l  decarboxyliert. Bus der 'Schmelze sublimiert die Monocarbon- 
siiure VIII, Schmp. 248O (Eiseesig). Der Misch-Schmp. mit der nach a) erhaltenen Sub- 
stanz ergab keine Depression. Ausb. 1.2 g (28% d.Th.). 

4-[Chinolyl-(2)]-benzoylchlorid: Die Verbindung wurde von H. John") durch 
Erhitzen der SiiureVIII mit Thionylchlorid erhalten. Wir fanden, daB man besser 
PC1, in POCI, verwendet. 23 g VIII werden rnit 20 g PCl, in 123 P POCl. 12 Stdn. unter 
RiickfluB erhitzt. Das Siiurechlorid kristallisiert nach 

~ 

' 

abfltriert und mit absol. Ather gewaschen. Ausb. 20.4 g 
schwanken bei verschiedenen Bneiitzen betriichtlich). 

dem ~ b k i i h l ~ n  &us. Es wird 
(83% d. Th.) (die Ausbeuten 

u, J. prakt. Chem. [2] 188,13 [1933]. 
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4 - [C h in  o 1 y I - (2) ] - b e  n z o y 1 m a  1 o n  s it u re  - d i ii t h y 1 e s t e r  ( IX) : In  einen Dreihah- 
kolben mit RuckfluDkiihler, Tropftrichter und KPG-Riihrer werden 6 g Magnesiumspiine, 
5 ccm absol. Alkohol und einige Tropfen Kohlenstofftetrachlorid gegeben. Kachdem die 
Reaktion in Gang gekommen ist, werden 39 ccm Malonsiiure-diathylester und 22 ccm 
absol. Akohol in 200 ccm Ather langsam zugegeben. Nach Auflosung des Magnesium8 
werden zu dieser LCisung unter Ruhren 20.4 g 4-[Chinolyl-  (2)]-benzoylchlor id ,  in 
Ather aufgeschlammt, hinzugegeben und daa Gemisch weitere 30 Min. unter Riihren 
erhitzt. Nach dem Aufarbeiten wird das Reaktionsprodukt ( IX) aus k h a n o l  umkristalli- 
siert. Schmp. 112-113O. Ausb. 17 g (57% d.Th.; die Ausbeute ist abhiingig von der 
Cute des angewandten Saurechlorids). 

C,,H,,O,N (391.4) Ber. C 70.58 H 5.37 N 5.38 Gef. C 50.62 H 5.44 N 5.63 
2 - [4 -Car  b o x  y - p hen  y l ]  - c h ino l in-  c a r  b o n s a u r e  - (4) (VIIIa) : 3.7 g 4 -Ace t y l -  

benzoesaure ,  die als Kebenprodukt bei der Darstellung von 1.4-Diacetyl-benzol aus 
Terephthalyldimalonat entsteht, und 2 g  I s a t i n  werden in 50 ccm einer 33-proz. Kali- 
lauge 18 Stdn. erhitzt. Nach dem Aufarbeiten und Umkristallisicren aus Methanol farb- 
lose Xadeln vom Schmp. 301O (Zers.); Ausb. 6.5 g (98.5% d.Th.). 

C,,H,,O,N (293.3) Ber. N4.78 Gef. X4.56 
2-[4-Brom-phenyl]-chinolin (X): 85g 2-[4-Brom-phenyl]-chinolin-carbon- 

s a u r e -  (4)12), die nach der Pfitzinger-Methode aus 4-Brom-acetophenon und Isatin 
in 92.5-proz. Ausb. erhalten wurde, werden i. Vak. durch mehrstiindiges Erhitzen auf 3000 
decarboxyliert. Das Reaktionsprodukt wird nach dem Erkalten mehrmals mit khan01 
ausgekocht. Aus khan01 farblose Nadeln; Schmp. 119O. Ausb. 44.7 g (58% d. Th.). 

C,,Hl0NBr (284.1) Ber. N4.93 Gef. N4.89 
2-[4- J o d - p h e n y l l - c h i n o l i n  (XI) :  6.6 g der 2-[4- Jod-phenyll-chinolin-car- 

bonsHure-(4), die nach der Pfitzinger-Methode aus 4-Jod-acetophenon und Isatin in 
HI -proz. Ausbeute erhalten wurde (aus khan01 Schmp. 245-248O (Zers.) ), werden analog 
der Bromverbindung decarboxyliert und aufgearbeitet. Aus khan01 schwach gelbliche 
Kristalle vom Schmp. 146O. Ausb. 3.6 g (62% d.Th.). 

C,,H,,NJ (331.2) Ber. N4.23 Gef. K4.42 
4-[Chinolyl-(2)]-benzal-diacetat (XV): In  einen Dreihalskolben werden 150g 

Eisessig, 153 g A c e t a n h y d r i d  und 20g 4-[Chinolyl-(2)]- toluol  (XIII)  unter Eis- 
kuhlung unter Ruhren tropfenweise mit 22 ccm konz. Schwefelsaure versetzt. Nach dem 
Abkiihlen auf 5 0  werden 25 g Chromtrioxyd in kleinen Portionen eingetragen. Es ist dar- 
auf zu achten, daB die Temperatur nicht uber loo ansteigt. Nach 5stdg. Riihren wird der 
Kolbeninhalt in Eiswasser gegossen; bei weitercm Ruhren vqrfestigt sich das olige Re- 
aktionsprodukt. Nach dem Waschen mit Wasser und Natriumcarbonatlosung wird aus 
Methanol umkristallisiert. Schmp. 128O. Ausb. 6 g (19.6% d.Th.). 

C,oH,,O,N (335.3) Ber. C 71.64 H 6.07 N 4.18 Gef. C 71.81 H 5.58 N 4.39 
4-[Chinolyl-(2)]-benzaldehyd (XIV): a)  I n  5 g  auf 150° erhitztes 4-[Chinolyl-  

(2)]- toluol  werden in kleinen Portionen 3.5 g frisch bereitetes Selendioxyd unter Riihren 
eingetragen. Die Schmelze wird 4 Stdn. bei 180-190° gehalten, nach dem Abkiihlen 
mit Dioxan aufgenommen und vom Selen abfiltriert. Die Dioxanlosung wird mit Wasser 
versetzt, ausgeathert und die tither. Liisung mit gesiittigter Hydrogensulfitlosung ge- 
schiittelt. Nach einiger Zeit scheiden sich 3 g Hydrogensulfitverbindung aus, die rnit 
verd. Schwefelsiiure zerlegt werden. Xach dem Aufarbeiten 800 mg (15.1% d.Th.) 
4-[Chinolyl-(2)]-benzaldehyd vom Schmp. 87O. 

b)  4 g XV werden mit einer Mischung von 30 ccm konz. Salzlzsiiure, 46 ccm Wasser 
und 8 ccm khan01 1 Stde. unter RUckfluD erhitzt. Nach dem Abkiihlen scheidet sich 
das Chinolylbenzaldehyd-hydrochlorid ab. Nach dem Abfiltrieren wird in Wasser gelost, 
crneut filtriert und mit Natriumcarbonatlosung umgesetzt. Aus Athano1 erhiilt man 
schwach gelbliche Kristalle vom Schmp. 89.5O. Ausb. 2.1 g (75% d. Th.). 

C,6H,,0PI’ (233.3) Ber. C 82.40 H 4.72 K 6.01 Gef. C 82.55 H 4.97 N 6.09 

12) H. G. Lindwal l  u. Mitarbb., J. Amer. chem. SOC. 53, 317 [1931]; R. N. D u  
P u i s  u. H. G. Lindwal l ,  J. Amer. chem. Soc.56,417 [1934]. 
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w-[4-(Chinolyl-(2))-benzal]-acetophenon (XVI): 0.5 g 4-[Chinolyl- (2)]- 
benzaldehydin 20 ccm Methanol werden mit 0.25 g Acetophenon und einigen Tropfen 
Natriummethylatlosung versetzt. Beim Stehenlassen scheiden sich 400 mg des Chal- 
kons aus. Aus vie1 Methanol gelblich gefarbte Blattchen vom Schmp. 1630. Ausb. 55.5% 
d. Theorie. 

C,H,,ON (335.4) Ber. N4.17 Gef. N4.33 
1 g w-[4- 

(Chinolyl- (2))-benzall-acetophenon und 400 mg Phenylhydrazin in 70 ccm 
Eisessig werden 5 Stdn. unter RUckfluB erhitzt. Auf Zusatz von 70 ccm Methanol scheidet 
aich die Hauptmenge desPyrazolins kristallin aus. Der Rest kann durchWaw3rzusatz 
gefallt werden. Aus Athano1 unter Zusatz von wenig Dioxan gelbe Krietalle Tom Schmp. 

C,,H,N, (425.5) Ber. N 9.93 Gef. N 9.98 

1.3-Diphenyl-5-[4-(bhinolyl-(2))-phenyl]- A2-pyrazolin (111): 

187-188'. Ausb. 1 g (78.8% d. Th.). 

Das Pyrazolin gibt eine positive Knorr-Probe und zeigt bei UV-Anregung der kristal- 
linen Substanz blaue Fluorescenz. 

1.5 - Dip hen y 1 - 3 - [4 -n i  t ro  - p hen y 11 - A2- p yr  a zolin : 3 g [4 - Ni t r o  - p henyl] - s ty-  
ry l -ke ton ,  dargestellt nach den Angaben von W. Dilthey und Mitarbb.la), und 1.5g 
Phenylhydrazin werden in 30 ccrn Eisessig 4 Stdn. unter RUckfluB erhitzt. Beim Auf- 
bewahren im Eisschrank dunkelrote Kristalle; Schmp. 176O (aus Eisessig); Ausb. 2.5 g 
(61% d. Th.). 

C,,H,,O,& (343.4) Ber. N 12.25 Gef. N 12.44 
Das Pyrazolin gibt eine positive Knorr-Probe und zeigt keine Fluorescenz bei UV- 

AnwiFg. 

18) J. prakt. Chem. [2] 123,237 [1929]. 


