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In Azoliden, z.B. 1, iibt der Azolrest auf die Carbonylgruppe einen 

-I-Effekt aus, was zu hoher, saurehalogenid-ghnlicher Carbonylaktivitat fiihrt 

(2). Wir konnten am Beispiel des Chinolin-Systems nachweisen, dal3 such die 

Reaktivitat elektrophiler Heteroaromaten durch anhaftende Azolreste gesteigert 

wird, und azolid-analoge Diaromaten durch Einwirkung von Lithiumdiisopropyl= 

amid cyclisch dimerisieren. 
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2a (Fp. 149OC), durch Umsetzung von 3-Bromchinolin mit Imidazol in - 

55 proz. Ausbeute zugiinglich (21, reagiert unter den in der Arbeitsvorschrift 

genannten Bedingungen zu 2d (Fp. 370-372OC). Die Aktivitiit in der a-Position 

des Chinolinrestes von 2a oder 2b ist so groR, daR die Zwischenstufe 2b wegen - - - 

schneller Reaktion mit 2a oder 2b durch Zusatz von Chinolin (4) nicht abge= - - 

fangen werden konnte. 

Bei der Synthese von 2d diirfte die im Addukt - 2c gezeichnete Chelat- - 

Bindung eine Rolle spielen, da sie die terminalen Kerne in enge Nachbarschaft 

bringt. 
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Bei der analogen Synthese von J& (Fp. 383-385OC) aus '& (Fp. 136-137~C) 

(3) macht sich ausbeutesenkend bemerkbar, da0 das relativ elektrophile Benz= 

imidazol-System 

(Fp. 268-270°C) 

an 3b nur 3 %. - 

einem Angriff des lithiierten 2 zugiinglich ist, der zu 3c 
- 

fiihrt. Chne den angegebenen NiF2 -Zusatz betrug die Ausbeute 

1. Li N 1 i Pr I2 

@%Y@ +2NiF2 /THF, O°C 

a 2.H.p 

3. KMnO& (4) P 
Die im Vergleich zu 2a - 

4a (Fp. 12a”c) (3) erlaubte - 

fiihrenden Konkurrenzversuch 

3b 15% - 

N 

+ x 
3c 8% 

deutlich geringere Aciditlt des Pyrazol-Derivates 

den formulierten, zu 4c (61, Pikrat Fp. 164-165~~) - 

(4). Der Azolrest steigert also such hier die 

elektrophile Aktivitiit des Chinolylrestes drastisch. Zu 2 % entstand das zu 

4c analoge 2-Butyl-Derivat (61, Pikrat Fp. 143-145OC). Die vorwiegende Bil= - 

dung von 4c diirfte auf giinstige Ladungsstabilisierung in dem zu 4b fiihrenden - - 

fibergangszustand zuriickgehen. 
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~ Z-Butylchinolin 

4b 4c 41% - - 

Die 

stimmung 

'H-NMR). 

Strukturen der neu dargestellten Verbindungen stehen in Uberein= 

mit den Ergebnissen von Elementaranalysen und Spektren (MS, IR, 

Die Schmelzpunkte sind korrigiert. 

Arbeitsvorschrift: Unter N2 1iiBt man einer auf O°C gekiihlten Lijsung von 

5.85 g (30 mmol) 2a in 100 ml trockenem THF unter Riihren 35 mmol Lithium= - 

diisopropylamid in 20 ml THF (aus 3.54 g (35 mmol) Diisopropylamin und der 

Cquimolaren Menge n-Butyllithium frisch bereitet) zutropfen und bel;iBt noch 

3 h bei O°C. Man hydrolysiert mit 10 ml Wasser, zieht das THF im Vakuum ab 

und nimmt mit ca. 100 ml CHCl 
3 

auf. Die Lijsung wird mit einer w%rigen KMn04- 

Losung bis zur bleibenden Rotfiirbung geschiittelt. Uberschiissiges KMn04 und 

gebildetes Mn02 werden mit Kaliumhydrogensulfit-L6sung zerstort. Eindampfen 

der getrockneten CHCl 3-Phase, s8ulenchromatographische Abtrennung von Aus= 

gangs- und Nebenprodukten (Kieselgel; Ether/Methanol, zuerst [85:15], dann 

[6O:40]), Umkristallisieren (losen in Methylenchlorid, Toluol zufiigen, 

Methylenchlorid im Vakuum abziehen) und Trocknen bei 200°C bei 5*10B2 Torr 

ergeben 3.22 g (56 %) DichinolinoC2,3-a:2' ,3'-e]diimidazo[lf2-c:1',2'-g]= 

[l,s]diazocin 2d als farblose Kristalle mit Fp. 370-372OC. - 
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