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Wir sind dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE fur die Forderung unserer Arbeit, Herrn 
Dr. HARTMANN, Farbwerke Hoechst AG, fur die Anfertigung der IR-Spektren und der 
HERMANN-SCHLOSSER-STIFTUNG fur ein gewahrtes Stipendium (H. L.) sehr zu Dank ver- 
pflichtet. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

I .  Arhinylmhl: Die Athinylverbindung wird in 35 ccrn Athanol gelost und rnit 6 Tropfen 
Indikatorlosung versetzt (0.1 g Methylrot, 0.05 g Methylenblau in 100 ccm Athanol). Zu 
dieser Losung fugt man dann 12.5 cCm einer 10-proz. Silbernitratlosung und titriert die frei- 
werdende Salpetersaure mit n/10 NaOH. Als Endpunkt ist ein blaugrauer Farbton anzu- 
streben. Die Einwaage der Athinylverbindung sol1 gKoBenordnungsrnaI3ig 0.01 bis 0.001 Mol 
betragen. 

2. Allgemeine Arbeitsvorschri/t zur Darstellung der 9-Aihinyl-9-hydroxy-anthrone-(10): 
In einem 500-ccm-Dreihalskolben mit NaOH-Rohr und KPG-Ruhrer werden 300 ccm 
fl. Ammoniak vorgelegt. Darin lost man dann 0.04 Grammatorne Lithium auf, wobei die 
Losung eine tiefblaue Farbe annimmt. SchlieDlich wird auf -45" abgekuhlt und so lange 
Acetylen eingeleitet, bis alles Lithium als Salz vorliegt und die Losung farblos geworden ist. 
Endlich werden 0.02 Mole eines Anthrachinonderivates in kleinen Portionen eingetragen 
und die erhaltene Suspension 18 Stdn. bei -40" geruhrt. Dann wird rnit 5 g Ammonium- 
chlorid neutralisiert und das Ammoniak verdampft. Den Ruckstand behandelt man mit 
einern geeigneten Losungsmittel, filtriert, zieht das Losungsmittel ab und bestimrnt die Aus- 
beute. 

- 

ULRICH H A U G * )  und HANS FURST 
Pyridyl- und Chinolyi-acetylene, I 

Darstellung und Eigenschaften der 
Pyridyl- und Chinolyl-acetylene 1) 

Aus dern Institut fur Organisch-Technische Chemie der Technischen Hochschule Dresden 
(Eingegangen am 24. Oktober 1959) 

Darstellung und Eigenschaften der noch unbekannten PyridyL(2)- und 44)- und 
Chinolyl-(3)-, 44)-, - (5 ) - ,  46)-, 47)- und -(8)-acetylene sowie der ChinolyL(5)- 

und -(7)-methylketone werden beschrieben. 

Die Pyridyl- und Chinolyl-acetylene der allgemeinen Formel R.C:CH (I und 11) 
sind mit Ausnahme von I b  noch unbekannt. Letzteres wurde 1935 von A. A. ALBERTS 
und G. B. BACHMAN 2) hergestellt. o-c iCH I a :  PyridyL(2)- r) iCH H a :  ChinolyL(3)- d:  ChinolyL(6)- 

b: PyridyL(3)- b: Chinolyl-(4)- e:  ChinolyL(7)- 
N c :  PyridyL(4)- \ \-' N c: ChinolyL(5)- f :  ChinolyL(8)- '- 

*) Anschrift: Dresden A 41, Karl-Stein-Str. 13. 
I )  Auszug aus der Dissertat. U. HAUG, Techn. Hochschule Dresden 1959. 
2) J. Amer. chem. SOC. 57, 1248 [1935]. 
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DARSTELLUNG 3-, 5-, 6-, 7- UND 8-SUBSTITUIERTER CHINOLYLACETYLENE 

Die entsprechenden Chinolylmethylketone (111) wurden mit Phosphorpentachlorid 
umgesetzt und anschlieBend in Gegenwart von Basen dehydrochloriert. 

PClS KOH KOH 
R.CO.CH3 - -+ R.CC12.CH3 __ + R.CCI:CHz - -  + R . C t C H  

111 IV V 11 
11--V: R = Chinolyl- 

Nach dieser Reaktionsfolge lassen' sich IIa, IIc, IId, IIe und IIf in maDigen Aus- 
beuten herstellen. ALBERTS und BACHMAN wandten die gleiche Reaktion zur Dar- 
stellung von I b  an. 

Es ist im allgemeinen nicht notig, die Zwischenstufe 1V oder V zu reinigen. Man erhalt 
aus dem isolierten rohen IV oder V ebensogut 11, da dessen Isolierung auch bei starkerer 
Verunreinigung des Ansatzes bei der Fallung von Silbersalzen keine Schwierigkeiten be- 
reitet und auch kleine Mengen sicher isoliert werden konnen. Aus dem Silbersalz kann man 
ziemlich reine Acetylene freimachen, die durch Destillation, Umkristallisieren oder Vakuum- 
sublimation gereinigt werden konnen. Stellungsisomere sind jedoch nicht oder nur schwer 
abtrennbar, weswegen die verwendeten Ketone nicht durch Stellungsisomere verunreinigt 
sein dhrfen. 

DARSTELLUNG VON PYRIDYL-(2)- UND -(4b SOWIE CHINOLYL-(4)-ACETYLEN 

Diese Verbindungen konnen wegen starker Harzbildung nicht ohne weiteres nach 
der oben beschriebenen Reaktion dargestellt werden. Bei den in 2- und 4-Stellung 
substituierten Pyridin- und Chinolinderivaten spaltet sich aus IV ein Mol. Chlorwasser- 
stoff leicht unter Bildung von V ab. Dieses ist bei den genannten Verbindungen 
durch Konjugationseffekte in 2- oder 4-Stellung besonders stabil. Deswegen mul3 
man fur die Abspaltung von Chlorwasserstoff aus V scharfere Bedingungen wahlen. 
Andererseits sind der Erhohung der Reaktionstemperatur und der Verlangerung der 
Reaktionszeit fur die in 2- und 4-Stellung substituierten Derivate durch ihre beson- 
ders leichte Oxydierbarkeit und erhohte Polymerisationsbereitschaft Grenzen ge- 
setzt. Fur die Darstellung der oben genannten Verbindungen wurden in Versuchs- 
reihen die in engen Grenzen liegenden Bedingungen ermittelt. Alle Operationen 
mussen schnell durchgefuhrt werden, da sich die Acetylene besonders im alkalischen 
Medium veriindern. 

Chinolyl-(2)-acetylen kann auf diesem Wege nicht dargestellt werden. V (R = Chinolyl-(2)-) 
ist selbst gegen NaNH2 bei erhohten Temperaturen stabil und reagiert erst unter solchen 
Bedingungen, bei denen nur noch unerwunschte Produkte entstehen. Bei der Aufarbeitung 
fallt ein wasserdampffliichtiges bl an, das schwerer als Wasser ist, Halogen enthalt und nach 
der Destillation (Sdp.15 108- 1 lo") unter Zersetrung eine halbfeste, klebrige Masse ergibt, 
die sich schwer in organischen Losungsmitteln lost. 

Weitere Versuche zur Darstellung von PyridyL(2)-  und - ( 4 ) -  sowie Chinolyl-(2/ 

Die Umsetzungen von 2- und 4-Brom-pyridin und 2-Chlor-chinolin mit Natriumacetylid 
ergaben nicht die gewunschten Acetylene. 

Uber vergebliche Versuche zur Darstellung von l c  berichten ALBERTS und BACHMAN 2). 

Vergcbliche Versuche zur Darstellung von Chinolyl-(2)-acetylen sind bereits yon E. CARLIER 
und A. EINHORN)), ALEERTS und BACHMAN 2) sowie 0. NEUNHOEFFER und V. GEORG14) be- 
schrieben worden. 

)) Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 2894 [1890]. 4) Chem. Ber. 92, 791 119591. 
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EIGENSCHAFTEN DER PYRIDYL- U N D  CHINOLYL-ACETYLENE 

Ila-f und besonders Ia, I c  und I Ib  sind lichtempfindlich. Die Substanzen ver- 
fiirben sich nach Stunden und sind nach einem Tag schwarz. Ohne Lichteinwirkung 
tritt die Verfarbung erst nach Wochen auf. Aus den veranderten Substanzen konnen 
noch Anteile reiner Acetylene isoliert werden. Zur Aufbewahrung eignen sich die 
Silbersalze. Sie sind nicht explosiv und verpuffen erst beim Erhitzen. 

Bei Zugabe von Pikrinsaure zu einer Losung von l a  oder I c  tritt Braunfarbung ein. 
Die Chinolylacetylene verursachen auf der Haut einen brennenden Schmerz. 
Alle Verbindungen I und I1 sind leicht loslich in Ather, Alkohol, Hexan und verd. Sauren, 

wenig loslich in Wasser und unloslich in verd. Laugen. Sie geben flockige Silbersalzfallungen. 
Als Vorprodukte wurden die noch unbekannten Verbindungen Chinolyl-(5)-methylketon 

durch Umsetzung des 5-Cyan-chinolins rnit Methylmagnesiumjodid und Chinolyl-(7)-methyl- 
keton durch Claisen-Kondensation dargestellt. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Pyridyl- und Chinolyl-acetylene ( I  und I I ) :  Zu 25 g (0.12 Mol) PCls in 100 ccm Benzol gibt 
man unter Ruhren und Kuhlung langsam die Losung von 0.1 Mol Keton in 100 ccm Benzol 
(bei I a und I c  20 ccm). Es bildet sich eine feste Masse. Man halt 20 Min. bei Raumtemperatur 
und erwlrmt anschlieaend 2 Stdn. auf 80" (bei I c  nur 1 Stde.). Nach dem Abkuhlen lost man 
die zahe Masse in 200 g Eiswasser und macht rnit 20-proz. NaOH alkalisch, wobei die Temp. 
+ 5 O  nicht ubersteigen soll. Es wird rnit Benzol ausgeschuttelt. Nach dem Abdestillieren des 
Losungsmittels auf dem Wasserbad bei vermindertem Druck bleibt eine scharf riechende, 
stark hautreizende Substanz zuruck; man lost sie in 70 ccm absol. Athanol und gibt 22 g 
KOH in 80 ccrn absol. #than01 zu (bei l a  und I c  nur 25 ccm und 6 g KOH in 25 ccm). Nach 
dem Abklingen der Reaktion la5t man 2 Stdn. sieden (bei I c  10 Min., l a  20 Min. und I Ib  
1 Stde.), wobei sich die Losung rot farbt und KCI abgeschieden wird. Nach Zugdbe von 
200 ccm Wasser wird das Acetylen rnit Wasserdampf ubergetrieben, im Destillat rnit AgNO3 
gefallt, abgesaugt und sorgfaltig gewaschen. Mit 2n HCI macht man das Acetylen wieder 
frei, trennt vom AgCl und nimmt es aus der alkalisch gemachten Losung mit Ather auf. 
Nach dem Verdunsten des Athers bleibt das ziemlich reine Acetylen zuruck (siehe Tab.). 

1 b wurde nach ALBERTS und B A C H M A N ~ )  dargestellt und bei 55'/160 Torr sublimiert. 
Schmp. 36.5" (Lit. 2 ) :  38.5"). 

Pyridin-~arbonsiiure-(2)-athylesters): Im 16-l-Gefa5 werden 100 g r-Picolin zur Losung von 
1170 g KMn04 in 16 I Wasser gegeben, die Oxydation durch Erwarmen in Gang gebracht 
und langsam weitere 225 g a-Picolin zugegeben, wobei gut gekuhlt werden muD. Unter Zu- 
gabe der gleichen Mengen wird dieser Vorgang wiederholt. Nach dem Absaugen des Mangan- 
dioxydhydrats dampft man auf 1/3 des Vol. ein, macht rnit verd. Salzsaure (1 : 1) kongosauer 
und dampft zur Trockne ein. Den sirupasen Ruckstand kocht man 1 Stde. rnit Athanol, saugt 
hei5 ab und wiederholt das Auskochen. Beim Eindampfen der alkohol. Losung erhalt man 
440 g (Ausb. 5 1 % d.  Th.) Picolinsaure, die fur die Veresterung rein genug ist. 200 g rohe, 
lufttrockene Saure werden rnit 340 ccm absol. bithanol und 400 ccm konz. Schwefelsaure 
4 Stdn. gekocht. Man ruhrt in 2 kg Eis ein, fugt sogleich 250 g Kristallsoda zu und macht 
rnit 550 ccm Ammoniak alkalisch. Durch Abtrennen des 0 1 s  und Ausathern erhalt man 
123 g Ester (Ausb. 51 % d. Th.). Sdp.22 131 - 132". 

5 )  Ahnlich Org. Syntheses 20, 79. Das hier beschriebene Verfahren ist einfacher und er- 
bringt sicherere Ausbeuten. 
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Pyridyl-(2)-rnerhylketon: Aus 93 g Pyridin-~arbonsaure-(2)-athylester erhllt man nach 
H. G. KOLLOFF und J. H.  HUNTER^) 28 g Keton (31 % d. Th.). Sdp.14 78-79" (Lit.7): 78"), 
ti&* 1.5209. Das 2.4-Dinitro-phenylhydrazon schmilzt bei 224 - 228". 

Pyridin-~arbonsBure-(4)-Brhy/esfer wurde nach G. R. CLEMO und E. HOGGARTH~), jedoch 
bei der Umsetzung rnit SOCl2 unter Zusatz von 25 ccm CC14, erhalten. Ausb. 81 % d. Th., 
Sdp.18 104-106" (Lit.: Sdp.30 113"). 

Pyridyl-(4)-mefhyIke~on: Aus 76 g obigen Esters wurden nach H. G. KOLLOFF und 
J. H.  HUNTER^) 37g Keton erhalten (60% d.Th.), Sdp.10 92-93" (Lit.8): Sdp.25 106"). Das 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon schmilzt bei 261 -263". 

Chinolyl-(3)-mefhyIkefon wurde in Abanderung bekannter Verfahren 9 )  schneller und 
billiger bei gleicher Ausbeute hergestellt : 10 g I .  1.1-Trichlor-3-[chinolyl-(2)]-propanol-(2) 2 )  

lost man unter Riihren in 40 ccm Wasser unter Zugabe von 33 ccm 23-proz. NaOH durch 
Erwarmen auf dem Wasserbad. Nach 20 Min. gibt man 60 ccm Wasser zu und laDt in der 
Hitze unter gutem Riihren in 20 Min. 80 ccm 2-proz. KMn04-Losung zutropfen. Nach wei- 
teren 10 Min. saugt man heiD vom Mangandioxydhydrat ab, wascht rnit 50ccm heiBem 
Wasser und athert nach dem Erkalten das Keton aus. Ausb. 1 g Keton (17% d. Th.). Schmp. 
99.0-1100.5" (aus khano l )  (Lit.9): 97-98"). Das Phenylhydrazon schrnilzt bei 190 - 192'. 

4-Cyan-chinolin: Nach A. KAUFMANN 10) erhBlt man 4-Cyan-1.4-dihydro-chinolin rnit 
75-proz. Ausb., daraus N-Methyl-4-cyan-chinoliniumjodid rnit 86-proz. Ausb. und daraus 
4-Cyan-chinolin rnit 86-proz. Ausb. durch Erhitzen auf 230' bei 15 Torr in C02-Atmosphlre, 
wobei das Nitril abdestilliert. Schmp. 98-101" (Lit.11): 101'). 

Chinoly/-(4)-rnerhylketon: Bei der Umsetzung von 20 g 4-Cyan-chinolin in 80 ccm Benzol 
rnit der Losung von 6.5 g Mg und 38 g CH3J in 50 ccm k h e r  bei guter Kiihlung und Weiter- 
verarbeitung nach A. KAUFMANN~~)  erhalt man 11.5 g Keton (Ausb. 51 % d. Th.). Rotliches 

5-Cyan-chinolin: Das nach L. B. FIESER und E. B. HERSHEERG])) rnit 64% Ausb. herge- 
stellte 5-Nitro-chinolin (Schmp. 70") wurde nach L. KOCHANSKA und B. BOB RAN SKI^^) rnit 
94-proz. Ausb. in 5-Amino-chinolin (Schmp. 107.5- 108.5") iibergefiihrt und daraus nach 
J. FREYDL 15) 5-Cyan-chinolin mit 28-proz. Ausb. hergestellt. Schmp. 87.5 - 88.0" (aus Atha- 
nol) (Lit.13): 87-88"), n"," 1.6022. 

Chinolyl-(5)-methylketon: Man laDt die Losung von CH3MgJ aus 8.1 g Mg und 48 g 
CH3J in 70 ccm k h e r  in 25.5 g 5-Cyan-chinolin, das in 200 ccm Benzol gelost ist, unter Eis- 
kuhlung tropfen. Nach 20 Min. erhitzt man f i r  30 Min. auf 90", saugt die festen Bestandteile 
ab und zersetzt mit Eiswasser und NH4Cl-LGsung. Das Keton wird in Benzol aufgenommen, 
daraus rnit Salzsaure gefallt, das Hydrochlorid abgesaugt und rnit Natriumcarbonat das 
Keton freigemacht. Man erhllt 11.5 g (Ausb. 40.5% d. Th.). Gelbes 81, Sdp.o.4 124- 127", 
ng 1.6250. Das Phenylhydrazon schmilzt bei 168 - 173". 

01. Sdp.o.2 1 I 1  - 112". 

6) J. Amer. chem. SOC. 63, 490 [1941]. 
7) P. C. TEAGUE, A. R. BALLENTINE und G. L. RUSHTON, 5. Amer. chem. SOC. 75,3429 [1953]. 
8) J. chem. SOC. [London] 1941.41. 
9) A. EINHORN, Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 904 [1886]; W. BORSCHE und R. MANTEUFEL, 

Liebigs Ann. Chem. 526,22 [1936]; W. G. DAUBEN und C. W. VAUGHAN, J. Amer. chem. SOC. 
75, 4651 119531. 

10) Ber. dtsch. chem. Ges. 51, 116 119181. 
11)  F. M. HAMER, J. chem. SOC. [London] 1939, 1008. 
12) Dtsch. Reichs-Pat. 276656, ausgeg. 13. 7. 1914; C. 1914 11, 367. 
13) J. Amer. chem. SOC. 62, 1640 [1940]. 
15) Mh. Chem. 8, 580 [1887]. 

14) Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1807 [19361. 
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Chinolin-cnrbonsaure- (6)-arhylesrer: Bei der Darstellung der Saure nach G. WALEY 16) 

kocht man 20 Stdn., verdiinnt rnit 600 ccm Wasser, lost in 700 ccm 5 n  NaOH und fallt rnit 
250 ccm Eisessig (Ausb. 85 % d. Th.). 97 g rohe Saure werden 4 Stdn. rnit 200 g SOClz auf 
100" erhitzt, uberschuss. SOClz bei vermindertem Druck abdestilliert, unter guter Kiihlung 
l5Occm absol. Athanol zugegeben und 6 Stdn. auf 100" erhitzt. Nach Entfernen des rest- 
lichen Athanols wird in 1.5 I Eiswasser gelost, rnit Natriumcarbonat alkalisch gemacht und 
ausgeathert. Man erhalt 63 g khylester (Ausb. 56% d. Th.) in hellgelben Kristallen. Schmp. 
54" (Lit.: 56"), Sdp.12 178 -180". 

Chinolyl-(6)-merhylkeron: Aus 35 g obigen Esters entstehen nach JONES und Mitarbb. 17) 

16 g Keton (Ausb. 54% d. Th.). Schmp. 73-75" (aus k h a n o l )  (Lit.: 76"), Sdp.8 169-171". 
Das Phenylhydrazon schmilzt bei 157- 159". 

Chinolin-corhotuiiure-(7)-athyles1er: 7-Methyl-chinolin wurde nach BRADFORD und Mit- 
arbb. 18) durch Skraupsche Synthese aus m-Toluidin rnit 68-proz. Ausb. hergestellt. Sdp. 14 123 
bis 128". Daraus wurde die Saure nach SEIBERT und Mitarbb. 19) und der Ester wie derjenige 
der Chinolin-carbonsBure-(6) rnit einer Ausbeute von insgesamt 24 % d. Th. dargestellt. 
Schmp. 52' (Lit.: 52-53"), Sdp.10 171 -173". 

Chino/yl-(7)-merhylkeron: 3.2 g (0.14 Mol) Na  werden in Natriumathylat ubergefuhrt und 
in der Kalte rnit 14 g (0.16 Mol) Essigester, 28 g (0.14 Mol) obigen Esters und 80 ccm Benzol 
verriihrt. Nach 24 Stdn. erhitzt man 10 Stdn. auf 100'. Nach dem Abkiihlen versetzt man rnit 
150 ccm Wasser und 100 ccm Salzsaure, laDt 3 Stdn. kochen und macht nach dem Erkalten 
sodaalkalisch. Durch Ausathern erhalt man 12 g Keton (Ausb. 5 1  % d. Th.). Schmp. 76.5 bis 
77.5' (am Athanol). 

C11HgNO (171.2) Ber. C 77.17 H 5.30 N 8.18 Gef. C 77.50 H 5 .55  N 8.48 

Das Phenylhydrazon schmilzt bei 198-201". 

Chinolyl-(8)-me~hylkeron: Die Chinolin-carbonslure-(8) wurde durch Skraupsche Syn- 
these nach CAMPBELL und Mitarbb. 20) in 33-proz. Ausbeute hergestellt. Schmp. 183 -185". 
Daraus erhllt man den Ester rnit SOC12 iiber das Saurechlorid rnit 65-proz. Ausbeute. Schmp. 
39-41" (Lit.: 43-44"), Sdp.14 195--198", und daraus das Keton rnit 52-proz. Ausb.; Schmp. 
41 -42" (Lit.: 42-43.5"), Sdp.12 176-180". 

16) J. chem. SOC. [London] 1948, 2008. 
17) R. G. JONES, Q. F. SOPER, 0. K. BEHRENS und J. W. CORSE, J. Amer. chem. SOC. 70, 

2843 [1948]. 
18) -L. BRADFORD, T. J .  ELLIOT und F. M. ROWE, J. chem. SOC. [London] 1947, 437. 
19) R. A. SEIBERT, T. R. NORTON, A. A. BENSON und F. W. BERGSTROM, J. Amer. chem. 

20)  K. N. CAMPBELL, J. F. KERWIN, R. A. LAFORGE und B. K. CAMPBELL, J. Amer. chem. 
SOC. 68, 2721 [1946]. 

SOC. 68, 1844 [1946]. 


