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beim Abkiihlen eine weiBle kristalline Fillung von Silberperrhenat geben. Das praktisch reine
Salz kann ohne Zersetzung bei 110° getrocknet werden. 1.35 g AgReO4 (3.77 mMol) werden
bei Zimmertemperatur unter FeuchtigkeitsausschluB in trockenem Hexamethyldisiloxan sus-
pendiert, und langsam wird ein UberschuB von 1 cem Trimethyichlorsilan zugegeben. Wird das
Gemisch anschlieBend 30 Min. intensiv geriihrt, so wandelt sich der Bodenkdrper langsam in
Silberchlorid um. Die iiberstehende Losung bleibt farblos und klar. Nach dem Absitzen wird
unter FeuchtigkeitsausschluB rasch dekantiert und der Niederschlag einmal mit 5ccm Hexa-
methyldisiloxan nachgewaschen. Beim Abziechen des Losungsmittels und des iberschiissigen
Chlorsilans bei 25°/1 Torr fallen schon fast reine weiBe Kristalle des Trimethylsilylperrhenats
aus. Vakuumsublimation liefert ein ganz reines Produkt. Ausb. 1.02 g (3.155 mMol, entspr.
849 d. Th.).

(CH3);SiReO4 (323.5) Ber. Re 57.6 Si8.67 Gef. Re 57.5%), 57.2**) Si8.36 Mol.-Gew. 331D

*) als HReO; **) Nitronperrhenat t) kryoskop. in Benzol

LiLLy CAPUANO
Uber die Einwirkung von Diazomethan auf a-Chinolinaldehyd

Aus dem Institut filr Organische Chemie der Universitit des Saarlandes, Saarbriicken

(Eingegangen am 11. Mai 1959)

«-Chinolinaldehyd wird durch iberschiissige 4therische Diazomethanldsung in
Abwesenheit von Methanol in 2-Acetyl-chinolin umgewandelt. Epoxydbildung
wurde dabei nicht beobachtet. Zugabe von Methanol wandelt das primir ent-
standene 2-Acetyi-chinolin in sein Epoxyd um. — Gibt man jedoch die Diazo-
methanlosung zu iiberschiissigem «-Chinolinaldehyd, so entsteht ein neuer
Cyaninfarbstoff, das 1-[Chinolyl-(2)]-3-[1.2-dihydro-chinolyliden-(2)]-propen-
(1)-ol-(1) dessen Konstitution durch Oxydation zu dem auf andere Weise herge-
steliten 1.3-Dichinolyl-(2)-propen-(2)-on-(1) bewiesen wurde.

Bei der Einwirkung von Diazomethan auf «-Aldehyde der Pyridinreihe war auf
Grund allgemeiner Gesichtspunkte!) zu erwarten, daB die durch den Ringstickstoff
bewirkte positive Polarisierung der «-Stellen im Pyridinkern die Bildung von Methyl-
keton erschweren und somit die Bildung von Epoxyd fordern miisse.

Da nach W.SCHADE? «-Pyridinaldehyd mit Diazomethan keine definierbaren
Produkte liefert, wurde die Reaktion zwecks leichterer Aufarbeitung am hoher
schmelzenden «-Chinolinaldehyd in Abwesenheit und bei Gegenwart von Methanol
studiert.

Bildung von Chinolyl-(2)-dthylenoxyd (I) war wider Erwarten nicht zu beobachten.
Dagegen entstanden bei AusschluB von Methanol groBere Mengen 2-Acetyl-chinolin
(II). Diese Reaktion tritt im wesentlichen auf, wenn die dtherische Chinolinaldehyd-
16sung in die Diazomethanlésung langsam eingetragen wird, also stets Diazomethan

1) Vgl. F. ARNDT und B. EisTerT, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 196 [1935].
2) Privatmitteil.
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im UberschuB zugegen ist. Wird hingegen Diazomethan nach und nach in die 4theri-
sche Losung des Chinolinaldehyds gegeben, so entsteht neben II ein roter Cyanin-
farbstoff, der durch ein tiefviolettes Hydrochlorid charakterisiert ist und durch
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Oxydation zu dem aus 2-Acetyl-chinolin und Chinolinaldehyd mit Hilfe von alkoholi-
schem Na-Methylat® hergestellten 1.3-Dichinolyl-(2)-propen-(2)-on-(1) (V) als
1-[ Chinolyl-(2) ]-3-[ 1.2-dihydro-chinolyliden-(2) ]-propen-(1)-ol-( 1) (II1) gekennzeich-
net wurde. Seine Entstehung im Reaktionsgemisch mit Diazomethan lieB sich am
einfachsten auf eine Aldolkondensation zwischen primir gebildetem Acetylchinolin
und Chinolinaldehyd zuriickfiihren (1): aus IV bzw. V konnte 111 durch Aufnahme von
zwei H, vielleicht infolge einer oxydoreduktiven Disproportionierung, entstanden sein.
Diese Kondensation tritt indessen unter den bei der Diazomethanreaktion einge-
haltenen Versuchsbedingungen ohne Diazomethan nichs ein. Das Ausbleiben dieser
Reaktion sowie die Tatsache, daB bei der Umsetzung von «-Chinolinaldehyd mit
Diazomethan trotz der durch den Ringstickstoff bewirkten Erschwerung einer
anionotropen H-Wanderung im labilen Zwischenprodukt VI betrichtliche Mengen 11
entstehen, lABt einen zweiten Chemismus (2) als moglich erscheinen, wenn man an-
nimmt, daB unter dem negativierenden EinfluB des Ring-N auf das Carbonyl-C in
diesem bereits alkalischen Medium der Aldehyd-H — dhnlich wie bei der Acyloinkon-
densation durch CN®-Addition — hinreichende Mobilitit besitzt, um als Proton an
den Sauerstoff von VI zu wandern, wobei das am Aldehyd-C verbleibende Elektronen-
paar die Oktettliicke des CH, von VI unter Bildung eines Molekiils 1V ausfiillt4.
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3) In Analogie zur Darstellung von 1-[Chinolyl-(4)]}-3-[chinolyl-(2)]-propen-(2)-on-(1)
nach H. GiLMaN und L. F. CasoN, J. Amer. chem. Soc. 72, 3469 [1950].

4 Die Bildung von B-Ketolen analog IV wurde bereits von F. SCHLOTTERBECK beob-
achtet, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 2559 [1909]; spiter auch von H. MEERWEIN und P. PSHLS,
Dissertat. P. P6HLs, Univ. Marburg, 1931, zit. nach W. Foerst, Neuere Methoden der
prdparativen organischen Chemie, 3. Aufl., Bd. 1, S. 404 (Verl. Chemie, Weinheim/Bergstr.).
Weitere Beobachtungen solcher ,,2:1“-Verbindungen wurden von B. EisTerT und E. KoscH
gemacht, Diplomarb. E. KoscH, Techn. Hochschule Darmstadt 1956.
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Bei Gegenwart von iiberschiissigem Diazomethan wiirde sich dann IV in Chinolin-
aldehyd und II spalten. Gegenwart von iiberschiissigem Chinolinaldehyd dagegen

Wi N wiirde die Bildung von III fordern, dessen Stabilitit mit

[ \W(\] c /O\CH Chelatisierung erklirbar ist.

N/ N/_ T 2 Ist Methanol im Reaktionsgemisch zugegen, so entsteht
CHy; VIl

das ndchsthéhere Homologe von I, dem auf Grund seiner
Identitit mit dem Reaktionsprodukt von 2-Acetyl-chinolin mit Diazomethan in
methanol-dtherischem Medium von den beiden moglichen isomeren Epoxydstrukturen
die des a-Methyl-a-chinolyl-(2)-dthylenoxyds (VII) zukommt.

Fiir die Untersuchung standen mir Mittel der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und
des FonNDs DER CHEMISCHEN INDUSTRIE zur Verfligung, wofilr ich diesen Stellen und Herrn
Prof. Dr. B. EisTERT bestens danke.

Die Mikroanalysen wurden in der analytischen Abteilung des Instituts durch Frl. E.
RIEDSCHY ausgefiihrt.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Umsetzung von a-Chinolinaldehyd mit Diazomethan

a) Einer #ther. Diazomethan-Lésung aus 10 g Nitrosomethylharnstoff lieB man inner-
halb von 3 Stdn. die Lésung von 1 g a-Chinolinaldehyd in 20 ccm Ather zutropfen. Nach
Itigigem Aufbewahren bei Raumtemp. wurde das Ldsungsmittel i. Vak. vertrieben. Das
olige Reaktionsprodukt erstarrte im Eis/Kochsalz-Gemisch und lieferte nach Umkristalli-
sation aus verd. Alkohol 0.8 g 2-Acetyl-chinolin; Schmp. und Misch-Schmp. mit authent.s
II: 53°.

b) In die L3sung von 5 g a-Chinolinaldehyd in 50 ccm Ather wurde eine dther. Digzo-
methan-Losung aus 30 g Nitrosomethylharnstoff eingetragen. Nach 5 Tagen wurde das
L8sungsmittel i. Vak. bei Raumtemperatur abgedampft, das rote ¢lige Reaktionsprodukt
in 2 ccm Chloroform geldst und mit 30 ccm Petrolidther versetzt. Es schied sich ein rotes
Ol aus, das nach Abtrennung der Chloroform/Petrolitherphase 6—7 mal mit je 15 ccm
Petroliather verrieben wurde, bis eine zihe Masse zuriickblieb: Riickstand A. Der Abdampf-
rilckstand (Vak.) der Chloroform/Petroldtherphase wurde ihnlich bis zur halbfesten Kon-
sistenz mit Petrolidther digeriert: Riickstand B: Die vereinigten Petrolidtherausziige der beiden
Extraktionen hinterlieBen nach Eindampfen i. Vak. ein rotbraunes 1, das in 30 ccm Chloro-
form gelost und an standardisiertem Al;O3; chromatographiert wurde. Das schwach gelb
gefarbte Filtrat der Chromatographie hinterlieB beim Eindampfen i. Vak. ein O, das im
Eis/Kochsalz-Gemisch erstarrte. Nach Abpressen auf Ton und Umkristallisieren aus verd.
Alkohol erhielt man 0.5—0.6 g // (Schmp. und Misch-Schmp. 53°).

[-[Chinolyl-(2)]-3-[ 1.2-dihydro-chinolyliden-(2) ]-propen-(1)-0l-(1) (Il!): Aus der Lésung
des Riickstands B in Chloroform kristallisierten bei freiwilligem Verdunsten 0.8—1.0g I/I;
aus der Losung von A in Chloroform kristallisierten auf Zusatz von wenig Petrolither bis
zur ersten dauerhaften Trilbung und Ankratzen noch etwa 0.5 g I/I: rote, oft sternférmig
gruppierte Nidelchen bei freiwilliger Kristallisation, mikrokristallines Pulver durch Fillung;
Schwarzfirbung bei 180°, Schmp. 195°. Zur Analyse wurde 2 Stdn. bei 80°/16 Torr iiber
P,Os getrocknet.

Cy1H1gN20 (312.4) Ber. C80.77 H5.17 N 8.97
Gef, C80.85 H 5.09 N 8.83 Mol.-Gew. 334*%)
* Kryoskop. nach Rast in Campher

5) A.KAUFMANN, P. DSNDLIKER und H. BURKHARDT, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 2929 [1913].
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Die Substanz ist in Chloroform, Alkohol und Essigester leicht 18slich, schwerer in Ather,
sehr schwer in Petrolither; ferner 18st sie sich etwas in siedendem Wasser. Sie zeigte in
methanol. Lésung Absorptionsmaxima bei 228; 298; 430 my. (e = 60900; 14100; 9460).
Die alkoholische Lésung von III gibt mit FeCls blutrote Firbung, die sofort in Braun um-
schlagt. Oxydation: Eine kleine Probe III wurde in Benzol geldst, mit 6 Tropfen 2 n HCl und
2 ccm Wasser versetzt und mit einer Messerspitze PbO2 durchgeschiittelt. Die violette Farbe
schlug beinahe sofort in der wifirigen Phase in Griin, in der Benzolphase in Braun um. Das
Gemisch wurde filtriert, mit Chloroform ausgeschilttelt, die organische Phase mit Wasser
gewaschen und iiber CaCl, getrocknet. Auf Zusatz von Petroldther schied sich ein gelbes
Produkt aus, das sich durch Schmp. und Misch-Schmp. (160°) als identisch mit dem unten
beschriebenen V erwies.

Aufler der roten kristallinen besitzt 111 noch eine braune amorphe Form, die aus den
Losungen der roten Form beim Erhitzen oder bei rascher Ausfillung mittels Petroldthers
entsteht. Sie firbt sich bei 148° schwarz, stimmt aber in Schmp. und Misch-Schmp. (195°)
mit der roten Form iberein und kann durch Animpfen und Ankratzen ihrer Lésungen in
diese ilbergefithrt werden. In Wasser ist sie unldslich. Beide Formen liefern ein tiefviolettes
Hydrochlorid, das durch Wasser leicht zersetzt wird, wobei die freie Base stets in der braunen
Form entsteht.

Die Mutterlaugen von A und B lieferten nicht identifizierbare Harze.

c) a-Methyl-a-chinolyl-(2)-dthylenoxyd (VII): In die Ldsung von 5 g a-Chinolinaldehyd
in 25 ccm Methanol wurde eine dther. Diazomethan-Losung aus 30 g Nitrosomethylharn-
stoff eingetragen. Nach 1tigigem Aufbewahren und Verjagen des Losungsmittels i. Vak.
bei Raumtemp. wurde das braunrote dlige Reaktionsprodukt durch erschépfende Ex-
traktion mit Petrolither von schwerltslichen, nicht definierbaren Verharzungsprodukten
befreit, der rote dlige Abdampfritckstand (Vak.) der Petrolitherextrakte in 30 ccm Chloro-
form geldst und an standardisiertem Al,O3; chromatographiert. Das Filtrat der Chromato-
graphie lieferte nach Verjagen des Ld&sungsmittels, Kristallisieren des oligen Riickstands
im Eis/Kochsalz-Gemisch und Umkristallisieren aus verd. Alkoho! 1.5 g VII in farblosen
Kristallen vom Schmp. 52° Mit II trat starke Schmp.-Depression ein.

C12H11NO (185.2) Ber. C77.82 H5.98 N7.56 Gef. C77.59 H5.93 N 7.52

Derivat mit 2.4-Dinitro-thiophenol ) Die alkoholische Ldsung von VII wurde mit einer
Aufldsung von 2.4-Dinitro-thiophenol in einer gesitt. NaHCO;-Loésung 20 Min. stehen
gelassen. Das noch olige Reaktionsprodukt wurde von der wiBrig-alkoholischen Flilssig-
keit abgetrennt und aus Methanol umkristallisiert: gelbe Kristalle vom Schmp. 145¢.

Ci1sHisN3OsS (385.4) Ber. N 10.91 $8.32 Gef. N10.53 S8.35

Umsetzung von 2-Acetyl-chinolin mit Diazomethan: In die Losung von 0.2 g I7 in 2 ccm
Methanol wurde eine dther. Diazomethan-Lbsung aus 2.5 g Nitrosomethylharnstoff einge-
tragen. Nach ltigigem Aufbewahren und Verjagen des Ldsungsmittels i. Vak. wurde das
olige Reaktionsprodukt erschépfend mit Petrolither extrahiert und der Abdampfriickstand
der Extrakte im Eis/Kochsalz-Gemisch abgekiihlt; beim Anreiben schieden sich 0.1 g Kri-
stalle aus, die sich nach Umkristallisation aus verd. Alkohol durch Schmp. und Misch-
Schmp. (52°) als identisch mit V// erwiesen.

Umsetzungen von 2-Acetyl-chinolin mit a-Chinolinaldehyd

a) 1.1 g I/, geldst in 10 ccm Ather, wurden mit der Losung von 1 g a-Chinolinaldehyd
in 15 ccm Ather versetzt. Nach 14tigigem Aufbewahren bei Raumtemperatur wurden aus
dem Gemisch nur die unverinderten Ausgangsstoffe zuriickgewonnen.

6) Allg. Arbeitsvorschrift nach Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 4. Aufl.,
Bd. 11, S. 429, Verlag Georg Thieme, Stuttgart.

Chemisch e Berichte Jahrg. 92 170



2674 CAPUANO Jahrg. 92

b) 1.3-Dichinolyl-(2)-propen-(2)-on-(1) (V): In die Lésung von 1.8g I/ und 1.6 g a-
Chinolinaldehyd in 6 ccm absol. Alkohol wurde langsam unter Umschitteln 1 ccm einer
10-proz. methanol. Na-Methylatlésung eingetragen. V' schied sich sofort quantitativ aus;
es wurde aus seiner Losung in Chloroform mittels Petrolidthers umgefillt: heligelbes krist.
Pulver vom Schmp. 160° (unter Schwarzfirbung).

C21H14N>0 (330.3) Ber. C81.28 H 4.55 N9.03 Gef. C81.10 H4.78 N 8.85
Die Verbindung bildet ein griinblaues Hydrochlorid.

LiLLy CAPUANO

Notiz iiber die Tautomerieverhiltnisse des
1.2-Diphenyl-3.5-dioxo-pyrazolidins

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit des Saarlandes, Saarbriicken
(Eingegangen am 20. Juni 1959)

1.2-Diphenyl-3.5-dioxo-pyrazolidin wird von Diazomethan quantitativ am
Sauerstoff methyliert und gibt Farbreaktion mit FeCl;. Fehlangaben im Schrift-
tum werden durch diese Befunde berichtigt.

In neuerer Zeit haben die Derivate des 1.2-Diphenyl-3.5-dioxo-pyrazolidins infolge der
antipyretischen Wirkung einzelner Vertreter Bedeutung erlangt. Es schien interessant, die
Tautomerieverhiltnisse der Stammverbindungen dieser Gruppe genauer zu studieren.

Sowohl H. Runkorr D), der das 1.2-Diphenyl-3.5-dioxo-pyrazolidin (1) erstmalig darstellte,
wie auch F. HUBINGER 2) geben an, daB I im Gegensatz zu den am N einmal oder keinmal
substituierten Pyrazolidinen kein Enol bildet, ,,obgleich durch die Mittelstellung der 4-CH>-
Gruppe auch hier eine Moglichkeit zur Enolbildung gegeben wire* 1; ersterer beruft sich auf
den negativen Ausfall von Methylierungs- und Acetylierungsversuchen, letzterer beobachtet
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1} Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 820 [1940]. 2) Dissertat. Univ. Freiburg 1956.



