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Ubersicht iiber die Versuchsergebnisse
Normalitiat der Thiosulfatlosung 0.07385 n, 1 ccm 0.1 # Thiosulfat = 0.0088 g Ascorbinsiure

Thiosulfat- | Thiosulfat- Gef.
Vorgelegte Verbrauch | Verbrauch Ascorbinsiure )
ver| Ascorbin. | Zugesetste) gy fiir in g Differenz
s;c sdure - 2560 zugesetzte |iiberschiiss. (@) (b) n lg)
| incem In com H,8e0, | H,SeO, mit a-
in cem in ccm mit J, Thiosulfat
1 10 20 25.40 7.05 0.1195 0.1193 +0.0002
2 10 20 25.50 15.30 0.06681 | 0.06633 | +0.0048
3 20 40 50.40 32.20 0.1184 0.1184. 0.0000
4 20 40 50.50 20.15 0.1975 0.1967 +0.0008
5 20 40 50.80 13.90 0.2391 0.2400 —0.0009
6 25 40 50.80 4.90 0.2988 0.2985 +0.0003
7 30 50 63.50 8.40 0.3587 0.3583 +0.0004

160. Otto Neunhoeffer und Henri Ulrich: Synthese und Fluorescenz-
verhalten chinolinsubstituierter 1.3.5-Triphenyl-pyrazoline
[Aus dem II. Chemischen Institut der Humboldt-Universitéit Berlin]
(Eingegangen am 31. Mirz 1955)
Die drei p-stindig chinolyl-(2)-substituierten 1.3.5-Triphenyl- A2-
pyrazoline wurden synthetisiert. Aus ihrem Fluorescenzverhalten
wurde eine neue Erkenntnis iiber die Emission von Resonanzsystemen
gewonnen. Im Verlaufe der Synthesen wurde eine Anzahl bisher
unbekannter Derivate des 2-Phenyl-chinolins dargestellt. Bei der
alkalischen Kondensation von Isatin mit 1.4-Diacetyl-benzol wurde
neben der entsprechenden Cinchoninsiure das 1.4-Bis-[4-carboxy-
chinolyl-(2)]-benzol erhalten, das bei der Decarboxylierung 1.4- D1-
[chinolyl-(2)]-benzol ergab.

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

der Chinolinring in den drei
p-stindig monochinolin - sub-
stituierten Triphenylpyrazo-
linen I, IT und IIT mit in die
Resonanz des emissionsfihigen
Systems des Molekiils einbezo-
gen wird. Nach den von O.
Neunhoeffer -und D. Ro-
sahll) entwickelten Vorstel-
lungen kann nur bei I und II
eine Einbeziehung des Chino-
linringes und eine damit ver-
bundene Verschiebung des
Emissionsmaximums  nach

I

H,C

lingeren Wellen hin erfolgen..
1) Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 57, 81 [1953].
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Bei II wurde die erwartete Verschiebung des Emissionsmaximums nach
lingeren Wellen unter den verschiedensten Bedingungen gefunden. DafB es
sich tatséichlich um eine Einbeziehung des Chinolinrings handelt, geht daraus
hervor, dal} die entsprechende (im Pyridinring hydrierte) Tetrahydrochinolin-
verbindung (IIa) die blaue Fluorescenz des unsubstituierten Triphenylpyra-
zolins zeigt. Dagegen deuten unsere Beobachtungen bei I auf einen neuen
Effekt. Zwar lieBe sich die Tatsache, dal diese Verbindung bei der Anregung
mit Tageslicht in Dioxanlésung blau, in Methanol und in anderen stark pola-
ren Losungsmitteln dagegen griin fluoresciert, mit einer der Solvatochromie
analogen Erscheinung erkliren; allerdings wire die spektrale Verschiebung
hierbei ungewohnlich gro. Die Tatsache jedoch, dafl diese Verbindung auch
in Dioxanlosung bei der Anregung mit dem Ultraviolett der Quecksilber-
dampflampe griin fluoresciert, macht eine andere Erklirung notwendig; denn
es ist eine ungewohnliche Erscheinung, daf3 die Anregung mit der kiirzerwel-
ligen, energiereicheren Strahlung die Fluorescenzstrahlung im umgekehrten
Sinn verschiebt. Eine Erklirung dieser Zusammenhiinge lifit sich am besten
an Hand der Formulierung der Grenzzustinde des absorbierenden und emit-
tierenden Elektronensystems geben. Zu dieser Beschreibung reicht es aus,
auler dem Grundzustand IV die beiden Grenzzustinde IVa und IVb in die
Betrachtung einzubeziehen. Im Grundzustand ist das m-Elektronensystem
zwischen den beiden aromatischen Ringen 1 und 3 an den Stickstoffatomen

oL QF\— O
« U n ()

des Pyrazolringes unterbrochen. Dagegen zeigen die Grenzzustinde IVa und
IVb volle Konjugation und erwecken dadurch den Anschein einer wirklichen
Verkniipfung des gesamten rn-Elektronensystems. Da das Stickstoffatom 1
hierbei aber eine positive Ladung tragt, ist es nicht ausgeschlossen, daB} es
eine Sperre gegen die volle Resonanz bildet, die nur unter gewissen Umstén-
den iiberwunden werden kann. Von den durch die Sperre getrennten beiden
Teilelektronensystemen, wird dasjenige, das dem Ring in 3-Stellung angehért,
eben noch durch das dulerste Violett des Tageslichtes angeregt, wihrend zur
Anregung am Ring 1 eine energiereichere Ultraviolettstrahlung notwendig ist.

Auf Grund von Uberlegungen, iiber die wir an anderer Stelle?) ausfiihrlich
berichtet haben, kommen wir nun zu der Auffassung, dal, wenn beide Teil-
elektronensysteme angeregt werden, die Sperre am Stickstoffatom 1 dann ihre
Wirkung verliert, so daB’ Resonanz des gesamten Elektronensystems méglich
ist. Die grine Emissionsstrahlung entspricht also dem gesamten Elektronen-
system, das vermutlich nach dem Emissionsvorgang durch einen strahlungs-

2) O. Neunhoeffer u. H. Ulrich, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem.,
59, 122 [1955].
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losen Ubergang wieder getrennt wird. Diesen Uberlegungen liegt unsere Fest-
stellung zu Grunde, daB im fluorescenzfihigen Molekiil die Ebene der positiven
Ladung und die ihr auf beiden Seiten parallelen Ebenen der negativen Ladung
durch den Anregungsvorgang voneinander abgeriickt werden. Hierdurch
werden die Direktionskrifte, durch die die Bindungselektronen den einzelnen
Atomriimpfen zugeordnet werden, geschwiicht, wihrend die Resonanzkrifte
unverdndert bleiben. In dem vorliegenden Fall kommt es auf diese Weise
zur Uberwindung der auf der Wirksamkeit der Direktionskrifte beruhenden
Sperre und damit zu voller Resonanz. Wir haben auch an anderen Verbin-
dungen diesen iiberraschenden Fluorescenzeffekt beobachtet, jedoch moge zu
seiner Erklirung dieses Beispiel geniigen.

Es besteht natiirlich auch die Moglichkeit, das Defizit negativer Ladung
am N!-Atom des Triphenylpyrazolin-Systems entweder, wie oben beschrieben,
durch Solvatbildung mit einem geeigneten Losungsmittel oder durch ent-
sprechende Substitution auszugleichen, wodurch Resonanz des gesamten Elek-
tronensystems moglich wird. Man beobachtet dann eine ungewdshnlich 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 erwihnt, dessen Fluorescenzfarbe orangegelb®), 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 spezifi-
scher Effekt ausgeht, 1aB¢ sich vorldufig 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 Fluorescenz. Die Fluores-
cenzléschung 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-(2}]-phenylhydrazin (VI) erhalten
wurden, muBlte eine Anzahl von 2-Phenyl-chinolin-Derivaten (V—XVTI) gréBten-

é COH
-O \ —
NH,

VIIa: R = CO-CH,
P \_>_R VIIIa: R = CO,H

VAYAN
A _—
-2 L Je=\=g
VAV
V: R=NH, XI: R=J
VI: R=NH-NH, XH: R=C0-CH:CH-C,H, /
VII: R=CO-CH, XIII: R =CH,
VIII: R =CO,H XIV: R=CHO
IX: R=C0-CH(CO,C,H,)y XV: R=CH(0,C-CH,),
X: R=Br XVI: R=CH:CH-CO-CH,

3) 0. Neunhoeffer u. D. Rosahl, Chem. Ber. 88, 229 [1953]..
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teils erstmalig dargestellt werden. Nach der Methode von W. Pfitzinger?)
wurden substituierte Cinchoninsduren durch alkalische Kondensation von
2-Amino-phenylglyoxylsdure (aus Isatin) mit den entsprechend substituierten
Acetophenonen dargestellt.

Die Cinchoninsiuren wurden dann durch thermische Decarboxylierung
i. Vak. in die gewiinschten Chinolinderivate iibergefiihrt, die durch erneute Um-
setzung weitere Derivate ergaben. Durch Reduktion des 2-[4-Amino-phenyl]-
chinolins (V) mit Natrium in absol. Athanol 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 entziindliche Schwellungen an den
Hiénden.

Das 2-[4-Hydrazino-phenyl]-chinolin (VI) wurde durch Diazotieren des
nach H. John4s) dargestellten Amins (V) und Redultion des Diazoniumsalzes
mit Natriumsulfit dargestellt. Es wurde ohne weitere Reinigung durch Um-
setzung mit Benzalacetophenon in das 3.5-Diphenyl-1-[4-(chinolyl-(2))-phe-
nyll}-pyrazolin (I) iibergefiihrt.

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

Bei der alkalischen Kondensation molarer Mengen von 1.4-Diacetyl-benzol
und Isatin fiel neben der 2-[4-Acetyl-phenyl]-chinolin-carbonsiure-(4) (VIIa)
das 1.4-Bis-[4-carboxy-chi-

R "R
nolyl-(2)]-benzol (X VII)an.
I N 4 l - XVII: R = COH Zur Trennung erhitzte
N /-\/_\, N\ XvOol: R-H man mit Dioxan oder Me-
thanol, wobei hauptsich-

lich die Monochinolinverbindung VIIa in Losung ging. Zur Reindarstellung
der Sduren wurde das Gemisch in #therischer Suspension mit Diazomethan
verestert. Das 1.4-Bis-[4-carbomethoxy-chinolyl-(2)]-benzol (entspr. XVII)
ist in Ather unléslich, wihrend der 2-[4-Acetyl-phenyl]-chinolin-carbonsiure-
(4)-methylester vollig in Losung geht. Erhitzen mit verd. Salzsiure verseifte
die durch Umbkristallisieren gereinigten Ester leicht zu den entsprechenden
Sduren. Bei der Decarboxylierung des Sduregemisches entstand neben 2-[4-

4) J. prakt. Chem. [2] 88, 100 [1886]. 4a) J, prakt. Chem. [2] 189, 97 [1934].

5) P. Pfeiffer, K. Kollbach u. E. Haack, Ber. dtach. chem. Ges. 87, 935 [1934).

¢) L. Berend u. P. Herm, J. prakt. Chem. [2] 74, 134 [1908]; E. Gassenheimer,
Helv. chim. Acta 22, 501 [1939]; K. Schofield u. R. 8. Theobald, J.chem. Soc.
[London] 1949, 2404.
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Acetyl-phenyl]-chinolin (VII) das 1.4-Di-[chinolyl-(2)]-benzol (XVIII). Durch
Extrahieren mit siedendem Methanol lassen sich die beiden Verbindungen
trennen; das Dichinolylbenzol bleibt im Riickstand und kann durch Kristalli-
sation aus Dioxan gereinigt werden.

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

Die hierbei bendotigte 4-[Chinolyl-(2)]-benzoessure (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-carbonsiiure-(4) (VIIIa).

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)]-benzoylmalonsgure-
didthylester (IX) wurde durch saure Verseifung und Decarboxylierung in das
2-[4-Acetyl-phenyl]-chinolin iibergefiihrt. Noch giinstigere Ausbeuten erhilt
man bei der Kondensation von 1.4-Diacetyl-benzol mit [2-Amino-benzal]-p-
toluidin in Gegenwart von Piperidin nach der Methode von W. Borsche und
J. Bartenheier8). Dabei entstandenes p-Toluidin und das Piperidin werden
mit Wasserdampf abdestilliert; 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 méglich
war, vom 2-[4-Brom-phenyl]-chinolin (X) oder vom 2-[4-Jod-phenyl]-chinolin
(XI) eine Grignard-Verbindung zu erhalten.

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

Die Darstellung des [4-(Chinolyl-(2))-phenyl]-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 mit Phenylhydrazin das 1.5-Diphenyl-3-[4-(chinolyl-(2))-
phenyl]-pyrazolin (II).

Dessen (im Pyridinring hydrierte) Tetra,hydroverbmdung gewannen Wwir
durch Hydrierung des 2-[4-Acetyl-phenyl]-chinolin-hydrochlorids in Eis-
essig am Platinkatalysator, wobei die Wasserstoffaufnahme der fiir 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-(tetrahydrochinolyl-(2) )-phenyl]-pyrazolin (Ia) umgesetzt.

Zur Synthese des 1.3-Diphenyl-5-[4-(chinolyl-(2))-phenyl]-pyrazolins (III)
mullte als Ausgangsmaterial der 4-[Chinolyl-(2)]-benzaldehyd (XIV) darge-

7) J. prakt. Chem. [2] 181, 272 [1931]. 8) Liebigs Ann. Chem. 548, 50 [1941].
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stellt werden. Die Oxydation des 4-[Chinolyl-(2)]-toluols (XIIT) mit frisch be-
reitetem Selendioxyd ergab diesen Aldehyd nur in sehr mifBiger Ausbeute.
Besser verlief die Oxydation mit Chromtrioxyd in einem Gemisch von Eis-
essig und Acetanhydrid in Gegenwart von Schwefelsdure. Hierbei bildet sich
das Séureacetal des Aldehyds (XV), das nicht weiter oxydiert wird; dessen
Hydrolyse mit verd. Salzsiure ergibt den reinen Aldehyd. Durch Kondensation
desselben mit Acetophenon in Methanol unter dem EinfluB von Natrium-
methylat bildet sich das ¢-[4-(Chinolyl-(2))-benzal]-acetophenon (XVI), das
beim Erhitzen mit Phenylhydrazin in Eisessiglésung in das gesuchte 1.3-Di-
phenyl-5-[4-(chinolyl-(2) )-phenyl]-pyrazolin ibergeht. In diesem Fall er-
fordert die Umlagerung des Phenylhydrazons in das Pyrazolin Eisessig-Zu-
satz, wihrend sie bei den beiden anderen chinolinsubstituierten Triphenyl-
pyrazolinen (I und IT) in Methanollssung spontan erfolgt. Die VergroBerung
des Resonanzsystems durch den Chinolinring in den Verbindungen I und 1I
erh6ht offensichtlich die Reaktionsfihigkeit im Sinn der Pyrazolinbildung.

Beschreibung der Versuche?®)

2-[4-Amino-phenyl]-chinolin (V) wurde nach John3) dargestellt. Bessere Aus-
beuten (949%, d.Th.) erhialt man, wenn man die entsprechende Cinchoninséure durch
Erhitzen i. Vak, decarboxyliert.

2-[4-Phthalimido-phenyl]-chinolin: 5g V werden mit 10 g Phthalsiure-
anhydrid verschmolzen. Die Schmelze wird mit heiBem Wasser ausgekocht und der
Riickstand aus Essigsiure oder besser aus Acetanhydrid kristallisiert. Schmp. 266—268°;
Ausb. 7 g (889, d. Th.).
CpH;,O5N (336.3) Ber. C78.79 H3.98 N7.99 Gef. C78.98 H 4.09 N 8.08

2-[4-Amino-phenyl]-tetrahydrochinolin: 30g V in 750 cem absol. Athanol
werden unter Riihren innerhalb von 90 Min. mit 60 g Natrium versetzt. Die Losung wird
weitere 90 Min. unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abdestillieren von 250 cem Alkohol
werden 400 ccm Wasser hinzugefiigt. Beim Stehenlassen scheiden sich 13 g Tetrahydro-
base kristallin aus. Die Losung wird noch mit Benzol extrahiert, die Benzolextrakte mit
Kaliumearbonat getrocknet und i. Vak. eingeengt. Aus dem Benzol kristallisieren wei-
tere 12 g der Tetrahydrobase. Wird die Benzollésung nicht gut getrocknet, erhilt man
die Tetrahydrobase als Sirup, der nicht zur Kristallisation zu bringen igt. Durch Uber-
fithren in das feste Dihydrochlorid mittels konz. Salzsiure und Zerlegen desselben kommt
man auch hier zur kristallisierten Tetrahydrobase. Schmp. 85—86° (aus verd. Athanol);
Ausb. 25 g (829, d. Th.).

C;H, N, (224.3) Ber. C80.25 H7.13 N 1248 Gef. C80.29 H7.25 N 12.53

Dihydrochlorid: Schmp. 205° (unter Rotfirbung).
CsH Ny -2HC1 (297.3) Ber. N9.42 Gef. N 9.30

Diacetylverbindung: Durch Erhitzen der Tetrahydrobase mit Acetanhydrid.

Schmp. 194° (aus Acetanhydrid).
CioHoO:N, (292.4) Ber. N9.09 Gef. N 9.40

Bei der Reduktion von V mit Natrium in nicht vbllig wasserfreiem Athanol wird
nach dem Verdampfen des Losungsmittels und fraktionierter Destillation des Basen-
gemisches Anilin, Sdp., 78°, Tetrahydrochinolin, Sdp., 120° (identifiziert als Hy-
drochlorid, Schmp. 183—184°,

C,H,;N-HCl (169.6) Ber. C63.53 H 7.06 N 8.23 Cl20.82
Gef. C63.16 H7.10 N 8.25 C120.71),

und Ausgangsprodukt erhalten.

%) 8. a. H. Ulrich, Dissertat. Berlin 1954.
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2-[4-Hydrazino-phenyl]-chinolin (VI): 10g 2-[4-Amino-phenyl]-chinolin
werden in 30 ccm konz. Salzsiure und 30 ccm Wasser unter Eiskiihlung 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 0° abgekiihlte Losung von 14.5 g wasserfreiem Natrium-
sulfit und 1.3 g Natriumhydroxyd in 30 ccm Wasser eingetragen. Nach 5 Min. werden
50 ccm konz. Salzsdure hinzugegeben und 3 Min. auf 55° erwiirmt. Das Hydrazodisul-
fonat wird nach 12stdg. Aufbewahren im Eisschrank abgesaugt und mit 40 ccm konz.
Salzsiure 10 Min. auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird das 2-[4-Hydra-
zino-phenyl]-chinolin-hydrochlorid abgesaugt, in der Kalte in Wasser gelést und durch
Zugabe von Natriumcarbonat und gesittigter Natriumacetatlosung die Base in Form
wasserunloslicher brauner Flocken ausgeschieden. Nach dem Umkristallisieren aus Xylol
Schmp. 125° (Zers.). Auf eine weitere Reinigung der Substanz wurde wegen der sehr
schlechten Ausbeute verzichtet. Ausb. 450 mg (4.79%, d. Th.).

3.5-Diphenyl-1-[4- (chinolyl-(2))-phenyl]- A%-pyrazolin (I): 420 mg VI wer-
den in 25 ccm Methanol gelést und mit 370 mg Benzalacetophenon 4 Stdn. unter
Riickflul} erhitzt. Nach dem Abkiihlen scheiden sich 100 mg rétlicher Kristalle aus. Aus
Athanol gelbe Nadeln vom Schmp. 196—1979; Ausb. 100 mg (13.2% d. Th.).

CgoHpoNy (425.5) Ber. N 9.93 Gef. N 9.61

1.4-Diacetyl-benzol: Die Vorschrift von P. Pfeiffer und Mitarbb.?) wurde wie
folgt abgetindert: 29 g Terephthalyldimalonat, das nach der Lundschen Methodel?)
aus Terephthalylchlorid und Magnesiumathoxymalonat in 97-proz. Ausbeute erhalten
wurde, werden in 60 ccm Eisessig, 7.6 com konz. Schwefelsiure und 30 ccm Wasser
3 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Beim Abkiihlen scheidet sich 4-Acetyl-benzoeséure
aus; nach Sublimation Schmp. 201-2029 (Lit. Schmp. 200°). Die Saure wird abfiltriert,
das Filtrat ausgeithert und die éther. Losung mit verd. Natronlauge geschiittelt, Nach
Verdampfen des mit Natriumsulfat getrockneten Athers erhslt man das 1.4-Diacetyl-
benzol; Schmp. 110° (Lit. 113—-114°), Ausb.5g (50%, d.Th.).

Kondensation von 1.4-Diacetyl-benzol mit Isatin: 27g 1.4-Diacetyl-
benzol und 24.5 g Isatin werden in 111 cem 33-proz. Kalilauge 16 Stdn. am Riickflu8-
kiihler erhitzt. Die tiefdunkelbraune Lisung der Kaliumsalze der entstandenen Chinolin-
carbonsiduren wird noch heil mit Wasser verdiinnt und filtriert. Nach dem Abkiihlen
wird mit verd. Salzgiure angesiuert. Die Sauren VIIa und XVII fallen in Form gelb-
lich bis braun gefiarbter Gallerten aus, die nach dem Abfiltrieren bei 120? getrocknet
werden. Ausb. 39 g.

Trennung der Cinchoninsiduren VIIa und XVII: a) 10 g des Siuregemisches
werden mit 100 ccm Dioxan unter RiickfluB erhitzt und heiB filtriert. 4 g des in Dioxan
kaum léslichen 1.4-Bis-[4-carboxy-chinolyl-(2)]-benzols (XVII) bleiben im Riick-
stand; zitronengelbe Flocken aus Acetanhydrid, Schmp. 328° (Zers.).

CpeH160.N; (422.4) Ber. N 6.66 Gef. N 6.43

Dikaliumsalz:

K,Cy6H,,0,N; (496.5) Ber. N 5.66 Gef. N 5.78

Die feste Substanz fluoresciert bei UV-Anregung graugelb.

Durch Eindampfen der Dioxanlésung werden 6 g der 2-[4-Acetyl-phenyl]-chino-
lin-carbonsédure-(4) (VIIa) erhalten. Nach dem Umfillen aus Natriumcarbonatlésung
hellorangefarbige Nadeln vom Schmp. 214—216° (Zers.); Ausb.46%, d.Th., bez. auf
Isatin.

CigH1303N (291.3) Ber. N4.81 Gef. N 4.24

b) 10g der Sauren VIIa und XVII werden in absol. Ather suspendiert und mit
einer dther. Diazomethanlésung (aus 21 g Nitrosomethylharnstoff) verestert. 5.2 g
des in Ather unléslichen Dicarbonsiure-dimethylesters bleiben als Riickstand. Der in
Ather lssliche Monocarbonsidure-methylester wird nach dem Verdampfen des
Athers, mit harzigen Nebenprodukten verunreinigt, erhalten. Nach dem Umkristalli-
sieren aus Methanol-Ligroin Schmp. 85—86°.

18) H. Lund, Kgl. danske Vidensk. Selsk, 12, 9 [1933].
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1.4-Bis-[4-carbomethoxy-chinolyl-(2)]-benzol: 4g XVII in 50 cem absol.
Ather werden mit einer dther. Diazomethanlésung (aus 10 g Nitrosomethylharnstoff)
versetzt. Aus Dioxan gelbliche Kristalle, Schmp. 246—247°; Ausb. 4.2 ¢ (97%, d4.Th.).

CoHyeO,N, (448.5) Ber. N8.24 Gef. N 6.47

Der Dimethylester fluoresciert bei Tageslichtanregung in Dioxan schwach violett, die
kristallisierte Substanz bei UV-Anregung intensiv blau mit starkem WeiBeffekt.

Zur Verseifung des Dimethylesters wird 1 Stde. mit verd. Salzsiure erhitzt. Die Aus-
beute an XVII ist nahezu quantitativ.

2-[4-Acetyl-phenyl]-chinolin-carbonsaure-(4)-methylester: VIIa wird in
absol. Ather suspendiert und mit einer dther. Diazomethanlsung versetzt. Der Me-
thylester geht in Lésung und wird nach dem Verdampfen des Athers, mit harzigen Pro-
dukten verunreinigt, erhalten. Nach dem Umkristallisieren aus Methanol/Ligroin Schmp.
85—86°.

CpH;0,N (305.3) Ber. N4.59 Gef. N 4.76

1.4-Di-[chinolyl-(2)]-benzol (XVIII): 22 g des bei der Kondensation von 1.4-Di-
acetyl-benzol und Isatin erhaltenen Saurengemisches werden in einem Siébelkolben i. Vak.
decarboxyliert und die gebildeten Chinolinderivate destilliert. Das rotbraune Ol erstarrt
in der Vorlage. Aus dem Rohprodukt (7.5 g) wird durch Erhitzen mit Methanol das
2-[4-Acetyl-phenyl]-chinolin (VII) herausgelést. 1.4-Di-[chinolyl-(2)]-benzol bleibt
im Riickstand. Aus Dioxan farblose Blattchen vom Schmp. 240—241°; Ausb. 4.5 g.

CpH 6N, (332.4) Ber. C86.74 H4.82 N 8.43 Gef. C86.81 H4.84 N 8.36

Lgslich in heiBem Benzol, Xylol und Dioxan, schwerloslich in Alkohol und Wasser.
Bei UV-Anregung der kristallinen Substanz wird eine intensive blaue Fluorescenz mit
starkem WeiBeffekt beobachtet.

1.4-Di-[chinolyl-(2)]-benzol-monopikrat: Die Dioxanlésung des 1.4-Di-chino-
lyl-(2)]-benzols wird mit einer kaltgesittigten alkohol. Pikrinséurelosung versetzt. Das
Pikrat fiallt sofort aus. Aus Dioxan Schmp. 261° (Zers.).

CpH,eNy CoH;O,N; (561.5) Ber. N 12.47 Gef. N 12.33

2-[4-Acetyl-phenyl]-chinolin (VII): a) In einem Sabelkolben werden 11 g VIIa
i. Vak. decarboxyliert und destilliert. Das gelblich bis rote Ol erstarrt in der Vorlage.
Aus Methanol/Wasser farblose Blittchen vom Schmp. 134°. Ausb. 2.3 g (24.89, d.Th.).

b) 7g 4-[Chinolyl-(2)]-benzoylmalonséure-didthylester (IX) werden in
einer Losung von 60 ccm Eisessig, 8 com konz. Schwefelsiure und 40 com Wasser 4 Stdn.
am RiickfluBkiihler erhitzt. Nach dem Erkalten wird die gleiche Menge Alkohol zu-
gegeben, mit 20-proz. Natronlauge alkalisch gemacht und ausgedthert. Aus dem Ather
erhilt man 2.4 g der Verbindung VII, Schmp. 137-138° (aus Alkohol). Ausb. 54.6%,
d. Theorie.

C;;H,;,ON (247.3) Ber. C82.54 H5.26 N 568 Gef. C82.87 H5.31 N 5.66

Phenylhydrazon: Gelbliche Nadeln aus Athanol, Schmp. 174—175°.
CpsH N, (337.3) Ber. N 12.46 Gef. N 12.80
Semicarbazon: Kristalle aus Dioxan, Schmp. 281-282° (unter Rotfarbung).
CsHsON, (304.3) Ber. N18.44 Gef. N 18.22
Kondensationvon 1.4-Diacetyl-benzolmit [2-Amino-benzal}-p-toluidin:
105g [2-Amino-benzal]-p-toluidin, 8g 1.4-Diacetyl-benzol und 15 Tropfen
Piperidin werden 6 Stdn. unter RiickfluB in 75 ccm Athanol erhitzt. Nach dem Erkalten
scheidet sich das in Athanol schwerlésliche 1.4-Di-[chinolyl-(2)]-benzol (XVIII) aus.
Ausb. 5.7g (67% d.Th., bez. auf [2-Amino-benzall-p-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 (VII) wird ab-
filtriert und aus Athanol umkristallisiert. Schmp. 137—-138°; Ausb.4g (32.8%, d.Th.,
bez. auf [2-Amino-benzall-p-toluidin). A
[4-(Chinolyl-(2))-phenyl]-styryl-keton (XII): 1.3g VII und 0.7g Benz-
aldehyd in 100 ccm Methanol werden mit wenig Natriummethylatiésung versetzt und
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einige Minuten geschiittelt. Beim Stehenlassen scheidet sich das Chalkon aus. Aus Metha-
nol schwach gelbliche Blattchen vom Schmp. 148°; Ausb. 1.7 g (95.8% d.Th.).
C,H,;ON (335.4) Ber. C85.97 H5.07 N4.17 Gef. C85.80 H5.11 N 4.28

1.5-Diphenyl-3-[4-(chinolyl-(2))-phenyl]- A%-pyrazolin (IT): 1.1 g XII und
260 mg Phenylhydrazin in 120 cem Methanol werden 2!/, Stdn. auf dem Wasserbad
erhitzt. Beim Stehenlassen scheidet sich das Pyrazolin kristallin aus. Aus Dioxan
zitronengelbe Kristalle vom Schmp. 206—208°. Ausb. 450 mg (32.2% d.Th.).

CgoHgsN; (425.5) Ber. C84.70 H5.41 N 9.93 Gef. C 84.68 H 5.66 N 9.96

Das Pyrazolin fluoresciert bei Tageslichtanregung in organischen Lésungsmitteln
intensiv hellgriin, bei UV-Anregung der kristallinen Substanz gelbgriin. Die Knorr-Probe
ist positiv. Beim Versetzen der alkohol, Suspension des Pyrazolins mit einer kaltgesattig-
ten alkohol. Pikrinsdurelosung scheidet sich sofort das in Alkohol schwerlsliche Pikrat
in Form eines weinroten amorphen Pulvers aus. Schmp. 212—214° (Zers.).

Hydrierung des 2-[4-Acetyl-phenyl]-chinolin-hydrochlorids und Um-
getzung zum [4-(Tetrahydrochinolyl-(2))-phenyl]-styryl-keton: Die Suspen-
sion von 1.1 g des Hydrochlorids von VII in 30 cem Eisessig wird in Gegenwart von
200 mg PtO, unter Normaldruck bei Zimmertemperatur hydriert. In 5 Stdn. wird die
der Tetrahydrostufe entsprechende Wasserstoffmenge aufgenommen (280 cem). Nach -

"dem Abfiltrieren des Platins wird die Losung mit verd. Natronlauge schwach alkalisch
gemacht, wobei die Tetrahydrobase als milchige Suspension ausfallt. Nach dem Aus-
#thern, Trocknen und Verdampfen des Athers wird die sirupose Tetrahydrobase in Me-
thanol aufgenommen und mit 0.5 g Benzaldehyd und einigen Tropfen verd. Kalilauge
versetzt. Das [4-(Tetrahydrochinolyl-(2))-phenyl]-styryl-keton kristallisiert
nach kurzem Stehenlassen aus. Aus Athanol Schmp. 138—139°. Ausb. 120 mg.

" 1.5-Diphenyl-3-[4-(tetrahydrochinolyl-(2))-phenyl]- A>-pyrazolin (Ha):
120 mg [4-(Tetrahydrochinolyl-(2))-phenyl]-styryl-keton werden mit
wenig Phenylhydrazin in 10 cem Methanol 1 Stde. unter RiickfluB erhitzt. Nach
ca. 30 Min. scheidet sich das Pyrazolin IIa aus. Aus Dioxan/Wasser Schmp. 205—-206°
(Misch-Schmp. mit I1 195—198°).

ITa fluoresciert bei Tageslichtanregung in Dioxan intensiv blaulich, die Knorr-Probe
ist positiv.

Beim Versetzen der alkohol. Suspension des Pyrazoline mit einer kaltgesittigten
methanol. Pikrinsaurelésung farbt sich die Losung zinnoberrot und nach mehreren Stun-
den scheidet sich das zinnoberrote Pikrat aus. Schmp. 202—204°,

4-[Chinolyl-(2)]-benzoesdure (VIII): a) Die Vorschrift von John?) wurde der-
art abgeéndert, daB zu 30g 4-[Chinolyl-(2)]-toluol (XIII) in 500 com 40-proz.
Schwefelsiure bei Siedetemperatur 2 g Mangandioxydhydrat zugegeben werden und dann
innerhalb von 4 Stdn. eine Lésung von 60 g Chromtrioxyd in 500 ccm 40-proz. Schwefel-
silure zugetropft wird. Es wird dann noch 2 Stdn. unter Riihren erhitzt. Beim Stehen-
lassen scheidet sich die Séure kristallin aus. Nach Umfillen aus Natriumcarbonatlésung
und Umkristallisieren aus Eisessig Schmp. 248° (Lit. 248°); Ausb. 23.6 g (699, d.Th.).

b) 6g 2-[4-Carboxy-phenyl]-chinolin-carbonsiure-(4) (VIIIa) werden i.Vak.
bei ca. 250° partiell decarboxyliert. Aus der ‘Schmelze sublimiert die Monocarbon-
sdure VIII, Schmp. 248° (Eisessig). Der Misch-Schmp. mit der nach a) erhaltenen Sub-
stanz ergab keine Depression. Ausb.1.2g (28% d.Th.).

4-[Chinolyl-(2)]-benzoylchlorid: Die Verbindung wurde von H. John!) durch
Erhitzen der Saure VIII mit Thionylchlorid erhalten. Wir fanden, daB man besser
PCl; in POCl; verwendet. 23 g VIII werden mit 20 g PCl; in 123 g POCI, 12 Stdn. unter
RiickfluB erhitzt. Das Séaurechlorid kristallisiert nach dem Abkiihlen aus. Es wird
abfiltriert und mit absol. Ather gewaschen. Ausb. 20.4g (83% d.Th.) (die Ausbeuten
schwanken bei verschiedenen Ansiitzen betrichtlich).

1) J, prakt. Chem. [2] 188, 13 [1933].
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4-[Chinolyl-(2)]-benzoylmalonsdure-didthylester (IX): In einen Dreihals-
kolben mit RiickfluBkiihler, Tropftrichter und KPG-Riihrer werden 6 g Magnesiumspéne,
5 cem absol. Alkohol und einige Tropfen Kohlenstofftetrachlorid gegeben. Nachdem die
Reaktion in Gang gekommen ist, werden 39 ccm Malonsidure-didthylester und 22 cem
absol. Alkohol in 200 ccm Ather langsam zugegeben. Nach Auflésung des Magnesiums
werden zu dieser Losung unter Riihren 20.4 g 4-[Chinolyl-(2)]-benzoylchlorid, in
Ather aufgeschlimmt, hinzugegeben und das Gemisch weitere 30 Min. unter Riihren
erhitzt. Nach dem Aufarbeiten wird das Reaktionsprodukt (IX) aus Athanol umkristalli-
siert. Schmp. 112-1139, Ausb. 17 g (57% d.Th.; die Ausbeute ist abhéngig von der
Giite des angewandten Siurechlorids).
CyH, O,N (391.4) Ber. C70.58 H5.37 N5.38 Gef. C70.62 H5.44 N 5.63
2.[4-Carboxy-phenyl]-chinolin-carbonsédure-(4) (VIIIa): 3.7g 4-Acetyl-
benzoesidure, die als Nebenprodukt bei der Darstellung von 1.4-Diacetyl-benzol aus
Terephthalyldimalonat entsteht, und 2g Isatin werden in 50 ccm einer 33-proz. Kali-
lauge 18 Stdn. erhitzt. Nach dem Aufarbeiten und Umkristallisieren aus Methanol farb-
lose Nadeln vom Schmp. 3019 (Zers.); Ausb. 6.5g (98.59% d.Th.).
C;H,;;0,N (293.3) Ber. N4.78 Gef. N 4.56
2-[4-Brom-phenyl]-chinolin (X): 85g 2-{4-Brom-phenyl]-chinolin-carbon-
sdure-(4)!%), 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 300°
decarboxyliert. Das Reaktionsprodukt wird nach dem Erkalten mehrmals mit Athanol
ausgekocht. Aus Athanol farblose Nadeln; Schmp. 119°. Ausb. 44.7 g (58% d. Th.).
C;H(NBr (284.1) Ber. N4.93 Gef. N 4.89
2-[4-Jod-phenyl]-chinolin (XI): 6.6 g der 2-[4-Jod-phenyl]-chinolin-car-
bonsédure-(4), die nach der Pfitzinger-Methode aus 4-Jod-acetophenon und Isatin in
81-proz. Ausbeute erhalten wurde (aus Athanol Schmp. 245—-248° (Zers.) ), werden analog
der Bromverbindung decarboxyliert und aufgearbeitet. Aus Athanol schwach gelbliche
Kristalle vom Schmp. 146°, Ausb. 3.6 g (629, d.Th.).
C;H o(NJ (331.2) Ber. N4.23 Gef. N 4.42

4-[Chinolyl-(2)]-benzal-diacetat (XV): In einen Dreihalskolben werden 150 g
Eisessig, 153 g Acetanhydrid und 20g 4-[Chinolyl-(2)]-toluol (XIII) unter Eis-
kiihlung unter Riihren tropfenweise mit 22 cem konz. Schwefelsidure versetzt. Nach dem
Abkiibhlen auf 5° werden 25 g Chromtrioxyd in kleinen Portionen eingetragen. Es ist dar-
auf zu achten, daB die Temperatur nicht iiber 10° ansteigt. Nach 5stdg. Riihren wird der
Kolbeninhalt in Eiswasser gegossen; bei weiterem Riihren verfestigt sich das &lige Re-
aktionsprodukt. Nach dem Waschen mit Wasser und Natriumcarbonatlésung wird aus
Methanol umkristallisiert. Schmp. 1289, Ausb. 6 g (19.6%, d.Th.).

CooH;,O,N (335.3) Ber. C71.64 H 5.07 N4.18 Gef. C71.81 H5.58 N 4.39

4-[Chinolyl-(2)]-benzaldehyd (XIV): a) In 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 Dioxanlésung wird mit Wasser
versetzt, ausgeiithert und die #ther. Losung mit gesattigter Hydrogensulfitlosung ge-
schiittelt. Nach einiger Zeit scheiden sich 3 g Hydrogensulfitverbindung aus, die mit
verd. Schwefelsiure zerlegt werden. Nach dem Aufarbeiten 800 mg (15.19% d.Th.)
4-[Chinolyl-(2)]-benzaldehyd vom Schmp. 87°.

b) 4 g XV werden mit einer Mischung von 30 ccm konz. Salzsiure, 46 ccm Wasser
und 8 cca Athanol 1 Stde. unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen scheidet sich
das Chinolylbenzaldehyd-hydrochlorid ab. Nach dem Abfiltrieren wird in Wasser gelost,
erneut filtriert und mit Natriumcarbonatlésung umgesetzt. Aus Athanol erhilt man
schwach gelbliche Kristalle vom Schmp. 89.5°. Ausb. 2.1 g (75%, d. Th.).

CeH,;ON (233.3) Ber. C82.40 H4.72 N6.01 Gef. C82.556 H4.97 N 6.09

12) H. G. Lindwall u. Mitarbb., J. Amer. chem. Soc. §3, 317 [1931]; R. N. Du
Puis u. H. G. Lindwall, J. Amer. chem. Soc. 56, 417 [1934].
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©-[4-(Chinolyl-(2))-benzal]-acetophenon (XVI): 0.5g 4-[Chinolyl-(2)]-
benzaldehyd in 20 ccm Methanol werden mit 0.25 g Acetophenon und einigen Tropfen
Natriummethylatlésung versetzt. Beim Stehenlassen scheiden sich 400 mg des Chal-
kons aus. Aus viel Methanol gelblich gefirbte Blattchen vom Schmp. 163°. Ausb. 55.5%,
d. Theorie.

CoH,ON (335.4) Ber. N 4.17 Gef. N4.33

1.3-Diphenyl-5-[4-(chinolyl-(2))-phenyl]- A%2-pyrazolin (III): 1 g w-[4-
(Chinolyl-(2))-benzal]-acetophenon und 400 mg Phenylhydrazin in 70 ccm
Eisessig werden 5 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Auf Zusatz von 70 cem Methanol scheidet
sich diec Hauptmenge des Pyrazolins kristallin aus. Der Rest kann durch Wasserzusatz
gefillt werden. Aus Athanol unter Zusatz von wenig Dioxan gelbe Kristalle vom Schmp.
187—188° Ausb.1g (78.8% d. Th.).

CgoHgsNy (425.5) Ber. N 9.93 Gef. N 9.98

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

1.5-Diphenyl-3-[4-nitro-phenyl}- A%.-pyrazolin: 3g [4-Nitro-phenyl]-sty-
ryl-keton, dargestellt nach den Angaben von W. Dilthey und Mitarbb.2?), und 1.5 g
Phenylhydrazin werden in 30 ccm Eisessig 4 Stdn. unter Riickflu erhitzt. Beim Auf-
bewahren im Eisschrank dunkelrote Kristalle; Schmp. 176° (aus Eisessig); Ausb. 2.5 g
(61% d. Th.).

G, H,;,0,N; (343.4) Ber. N 12.25 Gef. N 12.44

Das Pyrazolin gibt eine positive Knorr-Probe und zeigt keine Fluorescenz bei UV-

Anregung.

13) J. prakt. Chem. [2]128, 237 [1929].



