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durch Zusatz von 7 ccm 2n NaOH das Ylid III gefallt; nach Umkristallisieren aus Cyclo- 
hexan 3 g (6.9 mMol) (69%d.Th.), Schmp. 104-106". 

C26H2704P (434.5) Ber. C 71.87 H 6.26 Gef. C 72.29 H 6.35 

Phosphoniumsalz Nr.  9: 3 g (6.1 mMol) Phosphoniumsalz Nr. 9 werden bis zum Ver- 
schwinden des Ammoniakgeruches mit 2n NaOH erhitzt. AnschlieSend wird mit Benzol 
ausgeschiittelt und aus der Benzolschicht mit Forrnaldehyd/Salzslure nach 1) 1 .O g (3.8 mMol) 
(62Xd.Th.) Triphenylphosphin extrahiert. Schmp. und Misch-Schmp. 81". Nach dem Ab- 
dampfen des Benzols hinterbleiben 0.4 g (1.4 mMol) (23 %d.Th.) Triphenylphosphinoxyd. Aus 
der alkalischen Schicht werden nach Ansauern 0.7 g eines unscharf schmelzenden Siiure- 
gemisches extrahiert. Dieses wird rnit 1.8 g Triphenylphosphin-hydrobromid und 9 ccm 
Acetonitril I 5  Min. erhitzt und anschlieSend durch Zugabe von Ather 1.2 g (2.45 mMol) 
(50Zd.Th.) Phosphoniumsalz Nr. 4 gefallt. Schmp. und Misch-Schmp. 243". Am dem Filtrat 
werden mit Natronlauge ca. 100 mg Hydrozimrsuure isoliert. Schmp. und Misch-Schmp. 

Phosphoniumsalz Nr. 10: 2 g (4.5 mMol) Phosphoniumsalz Nr. 10 werden in 50 ccm Wasser 
gelost und mit 10ccm 2nNaOH erwarrnt. Hierbei scheiden sich 1.1 g (4.2 mMol) 
(93 %d.Th.) Triphenylphosphin ab. Schmp. und Misch-Schmp. 80". 

48-49". 

GUNTER SCHEIBE und HANS J. FRIEDRICH 

Synthese und Reaktionen der Chinolylmethane 

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Miinchen 

(Eingegangen am 8. Dezernber 1960) 

Die iiber die Pyridinringe verknupften Chinolylmethane, die Stamrnsubstanzen 
der Monomethincyaninfarbstoffe, bilden in der Regel eine farblose und eine 
tautomere rote Form. In der roten Form tritt bei den in 2.2'-Stellung ver- 
kniipften Verbindungen eine N -H . .N-Wasserstoffbriicke ad. Die chemischen 
Eigenschaften stehen in enger Beziehung zu den besonderen Struktureigen- 
schaften der tautomeren Formen und werden durch sterische Bedingungen in 

charakteristischer Weise beeinflul3t. 

A. SYNTHESE 

Kondensiert man Chinaldin und 2-Chlor-chinolin im Molverhaltnis 1 : 1, so erhiilt 
man nebeneinander Di-chinolyl-(2)-methn (I) und Tri-chinolyl-(2)-methan (II), die 
sich auf Grund ihrer voneinander verschiedenen Basizittit durch fraktionierte Salz- 
bildung trennen lassen 1). Durch Kondensation im Molverhaltnis 2 : 1 erhalt man I 
mit 70-proz. Ausbeute 2.3). Die Kondensation unterbleibt bei Verwendung reiner Aus- 
-- 

1 )  G. SCHEIBB und E. ROSSNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 53,2064 [1920]. 
2) G. ScHeree, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 786 [1921]. 
3) G. SCHEIBE und G. SCHMIDT, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 3157 119221. 



1961 Synthese und Reaktionen der Chinolylmethane 1337 

gangsstoffe4), lauft aber bei Zusatz von Spuren Saure sofort katalytisch ab, da sich 
durch die laufende HCl-Abspaltung intermediar das gegenuber dem Chinaldin 
reaktionsfaigere Chinaldh-hydrochlorid bildets). 

I I1 

Durch analoge Kondensation zwischen den entsprechenden Methyl- und Chlor- 
derivaten kommt man zum Bis-[5.6-benzo-chinolyl-(2)]-methan (III)6) und Di- 
phenanthridyl-(9)-methan (IV) 7) und zu den entsprechenden Triverbindungep &% p$ NI IN / 

RC{ \ / \ 

/ \ \ /  \ /  
I l l  1v 

Alle diese symmetrischen Verbindungen sind sehr stabil. Im Gegensatz dam treten 
bei der Synthese asyrnmetrischer Chinolylmethane Komplikationen auf. Bei der Kon- 
densation von 4-Chlorchinolin mit Chinaldin (2-Chlorchinolin und Lepidin reagieren 
praktisch nicht) erhtilt man neben dem zu erwartenden Chinolyl-(2)-chinoly1-(4)- 
methan (V) durch Sekundarreaktion Dichinoly1-(2)-methan (I) 8). Es wurde nach- 
gewiesen, daB das gebildete V sich mit uberschussigem Chinaldin zu I und Lepidin 
umSetzt8). 

H\ r /  

QQ -kc., \ 
V VI 

Aus den gleichen Griinden erhut man bei der Kondensation von 2-Chlor-chinolin 
mit 5.6-Benzo-chinaldin in der Hauptsache nicht Chinolyl-(2)-[5.6-benz~-~hin01yl-(2)]- 
methan, sondern das symmetrische 1116). 

Bei der Reaktion von 9-Methyl-phenanthridin mit 2-Chlor-chinolin wie auch h i  
der von 9-Chlor-phenanthridin mit Chinaldin entstehen neben dern Chinolyl-(2)- 

4) W. K~NIO,  Ber. dtsch. chem. Ges. 55,3310 [1922]. 
5) G. SCHE~E, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 137 [1923]. 
6) F. K. v. AMMON, Dissertat. Techn. Hochschule MUnchen 1944. 
7) A. R a r r m ~ ,  Dissertat. Techn. Hochschule Munchen 1941. 
8 )  H. D ~ R ,  Dissertat. Univ. Erlangen 1926. 
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phenanthridyl-(9)-methan (VI) durch dessen sekundare pyrolytische Spaltung und 
Vereinigung der Bruchstucke zu symmetrischen Produkten IV und 17). IV erhalt 
man auch durch Erhitzen von VI n i t  9-Methyl-phenanthridin7). 

Die Chinolylmethane werden aus der Synthese meist in furblosen Kristallen er- 
halten. Sie treten aber in der Regel auch noch in einer tautomeren roten Form auf1.2). 
In der roten Form tritt - wie aus spektroskopischen Untersuchungens-11) und aus 
den chemischen Eigenschaften folgt - eine N - - H a - .  N-Wasserstoffbriicke auf, z. B. 
beim Di-chinolyl-(2)-methan (I). 

Ia (farblose Form) Ib (rote Form) 

Bei V ist auf Grund der andersartigen Verknupfung der Chinolinringe die Aus- 
bildung einer intramolekularen Wasserstoffbrucke sterisch nicht moglich. Da das 
N-Atom des in 4-Stellung verknupften Chinolinrings starker basische Eigenschaften 
zeigt als dasN-Atom des Chinolyl-(2)-Rings8), ist hier fur die rote Form eine Struktur 
wie Vb anzunehmen*). 

Va Vb 

Im kristallisierten Zustand ist bei I, 11, I11 und V die farblose Form, bei IV und V1 
die rote Form bevorzugt. In Losungen bilden sich jeweils von der Art des Losungs- 
rnittels abhangige Gleichgewichte aus 5.9 ,10-  12). Die Umlagerungsgeschwindigkeit bei 
der Gleichgewichtseinstellung ist ebenfalls stark von der Art des Losungsmittels ab- 
hangig. 

Die besonderen Strukturmerkmale der beiden tautorneren Formen bedingen nun 
fur jede Form charakteristische Reaktionen. 

B. REAKTIONEN 

a) Chelatkomplexbildung 
Das Di-chinolyl-(2)-methan (I), ebenso das Di-chinolyl-(2)-amin, bildet auf Grund 

seiner besonderen Struktur - im Gegensatz zum Chinolyl-(2)-chinolyl-(4)-methan 

*) Im 1R-Spektrum wurde bei 3400/cm eine normale N-H-Schwingung gefunden. 
9 )  G. SCHEIBE und W. RIESS, Chem. Ber. 92, 2189 11959). 

10)  H. J. FRIEDRICH und G .  SCHEIBE, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem., in 

11) W. WASMER, Dissertat. Techn. Hochschule MUnchen 1942. 
12) G. SCHEIBE und G. KILIAN. Z. physik. Chem. 15 E, 468 [1931]. 

Vorbereitung. 
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(V) - mit Halogeniden geeigneter zweiwertiger Metalle leicht tetraedrische Kom- 
plexe VII vom Typ der Dihalogendiamminel3). Fur diese Komplexbildung mul3 das gc3+ \ NI Me M / B C 6"";: "Md \/ + HBe 

H Y /H 

\ / x \  xi t / \  
/ 

VII VIII 

Zentralmetallion aus sterischen Grunden zwei Bedingungen, die von der Molekel 
des Chelatbildners gestellt werden, erfullen: 1. es darf keinen wesentlich grol3eren 
Ionenradius als 0.70 A haben, und 2. im vierfach koordinierten Zustand mu0 eine 
tetraedrische Bindungskonfiguration moglich sein, da die H-Atome in 8.8'-Stellung 
der Chinolinringe eine quadratisch ebene Struktur sterisch nicht zulassen. Die Kom- 
plexbildung von Zn" oder Co" im Gegensatz zu Hg" oder Cu" und Ni" macht dies 
deutlich 13). Im Gegensatz zu I und Di-chinolyl-(2)-amin konnten Di-pyridyL(2)- 
methan und Di-pyridyl-(2)-amin auch zur Bildung ebener Komplexe ni t  Nil1- oder 
Cut'-Salzen fahig sein 14). 

Analog dem Di-chinolyl-(2)-methan (I) verhalt sich in dieser Beziehung das Bis- 
[5.6-benzo-chinolyl-(2)]-methan (111) im Gegensatz zum DLphenanthridyl-(9)-methan 
(IV), da nur die farblose Form zur Komplexbildung fiihig ist und IV und VI weit- 
gehend in der roten Form mit (durch die N-Ha . .N-Wasserstoffbrucke) blockierten 
N-Atomen vorliegen 10). Auch das Tri-chinolyl-(2)-methan (11) ist nicht zur Komplex- 
bildung fiihig, da - offenbar begrundet durch den Raumanspruch des dritten Chino- 
linrings in der tetraedrischen, farblosen Form - die Komplexbildung sterisch ge- 
hindert wird. 
Es gelingt nun, durch Protonenacceptoren B, wie z. B. N.N-Dimethyl-formamid 

oder Piperidin, vom neutralen furblosen Komplex VII ein Proton abzulosen und da- 
durch zu einem roten Komplexanion VIII mit einer dem roten Di-chinolyl-(2)-methan 
vergleichbaren Struktur zu gelangen 13). Bei zunehmender Basizitat des Protonen- 
acceptors B (z.B. in der Reihe N.N-Dimethyl-formamid +. Pyridin -+ Piperidin) 
wird einerseits das Saure-Base-Gleichgewicht VII z= VIII weiter von links nach 
rechts verschoben, andererseits erfolgt mehr und mehr Austauschreaktion zu B2MeX2 
und Di-chinolyl-(2)-methanan. 

b) Salzbildung 
I bildet zwei Reihen von Salzen: 1. kationikhe Salze und 2. anionische Salze. Mit 

Sauren HX erhiilt man je nach Molverhaltnis rote Monosalze vom Typ IX oder 
farblose Disalze vom Typ X2). Mit Alkalimetallen Me wie Lithium, Natrium und 
Kalium erhiilt man rote Salze vom Typ XIS). 

13) G. SCHE~BB und H. J. FRIEDRICH, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 64, 

14) H. J. FRIEDRICH, H. H. CREDNER und W. GUCKEL, Techn. Hochschule MUnchen. un- 
720 [1960]. 

veraffentlicht. 
86. 
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I -  - I / \  k B k x e  H H  H H 2Xe H Me@ 

IX X XI 
Mit den kationischen Monosalzen IX sind die Pseudoisocyanine vergleichbar, die 

sich von I aus in durchsichtiger Reaktion aufbauen lassenu: @),, a +CH,I 
'. / - \ c  

I I - -  
CH3 H 

Im Gegensatz zu den Farbbasen liegen diese Farbsalze in linear gestreckter Kon- 
figuration vor 10). 

Durch Methylierung von Chinolyl-(2)-chinolyl-(4)-methan (V) mit Methyljodid und 
Jodwasserstoffabspaltung kommt man nur zu der sich von Vb  ableitenden N-Methyl- 

base. Die isomere, sich von Va ableitende N-Methylbase 
kann nur iiber die Kondensation von 4-Chlorchinolin mit 
einem N-Methyl-chinaldiniualz dargestellt werden 8). 

B i d e  isomere Methylbasen liefern dann mit Methyljodid 
das Ismyanins). 

Beim Trichinolyl-(2)-methan (11) kann in analoger Weise 
auljerdem noch das N-Atom des dritten Chinolinrings mi: 

Durch Umsetzung von I mit Benzalchlorid oder Methylenjodid in Pyridin kommt 
man direkt zu den Chinolinrotfarbstoffen XI1 2.16), wie sie auch von 1I16), 111 und 
IVS', nichr aber - wie zu erwarten - von V gebildet werden. 

H 

xe 
@$) H R  \ 

/ 

'I1 ' .= Oder C6HS Methyljodid ragierenl5). 

c) Oxydation 
Tri-~hinolyl-(2)-methan (11) bildet durch Oxydation mit Wasserstoffperoxyd oder 

Luftsauerstoff Trichinolyl-(2)-carbinol (XlII) 1). 
101 

[Q] - 3  >-OH :vl"c 
/ \ 

XIV 
XI11 

15) W. FISCHER, Dissertat. Univ. Erlangen 1925. 
16) G. SCHEIBE und W. FISCHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 502 [1926]. 
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Das Di-chinolyl-(2)-methan (I) zeigt, daO sich freie Base, Mono- und Disalz sehr 
verschieden gegeniiber Oxydationsmitteln verhalten. Durch Oxydation mit Luft- 
sauerstoff erhalt man - wie auch durch Kondensation der Base mit p-Nitroso- 
dimethylanilin und anschlieknde Spaltung mit Schwefelsiiure - Di-chinolyL(2)- 
keton (XIV)n. Analog verlauft die Reaktion bei V zum Chinolyl-(2)chinolyl-(4)- 
keton 8). Die Oxydation des Di-chinolyl-(2)-methans ni t  Chromsiiure in 5-proz. 
Schwefelsiiure liefert das Tetrachinolylathan XV, in 2.5-proz. Schwefelsaure das 
Tetrachinolyliithylen XVL, und in konz. Saure erfolgt iiberhaupt keine Oxydation 
mehrl7). 

xv XVI 

Im Gegensatz zum farblosen Xthylenderivat XVI ist das k h a n  XV wieder zur 
Bildung einer tautomeren, roten Form fahig17). Umgekehrt lassen sich bei der Re- 
duktion von XVI mit Zink in saurer Losung die gleichen Beobachtungen der m-Ab- 
hlngigkeit mnchen wie bei der Oxydation von I. In Essigsiiure erfolgt Reduktion zu I, 
in Salzsiiure nur zu XV, und in konzentrierter SBure findet keine Reduktion mehr 
statt. 

d) Elektrophile Substitution in der meso-Stellung 
Es ist verstilndlich, da13 der Wasserstoff am N-Atom in der tautomeren roten Form 

der Chinolylmethane nicht die Reaktionen eines Aminowasserstoffs zeigt, wenn man 
eine weitgehend symmetrische Wasserstoffbriicke zwischen den Stickstoffatomen an- 
nimmt. Es konnte weder ein N-Acetyl- noch ein N-Nitrosoderivat erhalten werdens). 

Wie auch bei anderen ,,anionaktiven C-H-Verbindungen" sind z. B. beim roten 
Di-chinolyl-(2)-methan die typisch elektrophilen Substitutionsreaktionen moglich, 
und zwar finden sie alle in der meso-Stellung statt und werden von einer Umlagerung 
des noch an C-9 vorhandenen Wasserstoffs begleitet. Es sind die Reaktionen mit 
Brom 17), Salpetersaures), salpetriger Saure3) und Benzoldiazoniumchlorid~) (s. Formel- 
schema auf S. 1342). 

XVlI wird durch HBr-Abspaltung in die freie Base und durch weitere Bromierung 
in das Dibrom-di-chinolyl-(2)-methan i ibergefii  17), XVIII durch weitere Nitrierung 
in das Dinitro-di-chinolyl-(2)-methan~). Das Oxim XIX erhalt man auch aus XIV und 
Hydroxylamin, das Hydrazon XX aus XIV und Phenylhydrazin3). 

17) E. FLEGER, Dissertat. Univ. Erlangen 1926. 
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Die Einwirkung von Brom auf I1 fuhrt zum Tri-chinolyl-(2)-brommethan, welches 
ni t  k h a n o l  und KOH in den Athylather des Carbinols XI11 ubergefuhrt werden 
karma. 

/ -w 
XVIIl 

-H20 

XIX NOH - _  
H, /N=N-CeHs 

L \ @ C %  ]-+&I - C ' " W  II (q -- 

/ xx IN-N-CaHs 
I 
H 

e) Sterische Reaktionsefekte 
Besonders bei der Komplexbildung der Chinolylmethane treten - wie ausgefuhrt 

wurde - sterische Effekte auf, die durch die Raumbeanspruchung der aromatischen 
Ringe d& Chelatbildnersl3) oder durch die Blockierung der N-Atorne durch die 
Wasserstoffbriickelo) bedingt werden. 

Das sich von IV ableitende Tr&phenanthridyl-(9)-methan existiert im Kristall wie 
in Losung ausschlieJlich in der farblosen Form, da hier eine ebene Molekelstruktur 
sterisch unmoglich ist 10). 

Die Bromierungsreaktion in der meso-Stellung (XVII) laljt ebenfalls sterische Ein- 
fliisse gut erkennen. Im Gegensatz zum roten Di-chinolyl-(2)-methan (V b), Pseudo- 
isocyanin (S. 1340) 18) und Chinolinrot (XII) 18) kann beim roten Di-phenanthridyL(9)- 
methan und bei dem sich von XI1 ableitenden Phenanthridinrot der Wasservtoff am 

18) A. MAREIS, Techn. Hochschule Munchen, unveraffentlicht. 
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meso-C-Atom nicht direkt durch Brom substituiert werden. Als Grund dafur mu13 
eine sterische Hinderung der Bromierung durch die H-Atome in 8.8'-Stellung der 
Phenanthridinringe angenommen werdenlo). 

Der FORSCHIJNGSGEMEINSCHAFT DER DEUTSCHEN WISSENSCHAFT und dem FONDS ZUR 

F~RDERUNG DER CHEMIE danken wir fur die finanzielle Unterstiitzung unserer Arbeiten, 
ferner den FARBWERKEN HOECHST, den FARBENFABRIKEN BAYER und der BADISCHEN ANILIN- & 
SODA-FABRIK fur die uberlassung wertvoller Chemikalien. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Bis- und Tris-[5.6-benzo-chinolyl- (2) I-methan6): 10 g 5.6-Benzo-chinaldin und 6 g 2-Chlor- 
5.6-benzo-chinolin werden 3 Stdn. auf 300" erhitzt. Die Masse farbt sich tief rot. Nach dem 
Erkalten wird rnit 100 ccm Athanol und 20 ccm 2n NaOH aufgekocht, die Lbsung abgegossen 
und der dunkle Rllckstand in Pyridin aufgenommen. Beim Einengen der Lbsung kristallisiert 
zunachst die Triverbindung (Schmp. 281"), dann das Bis-[5.6-benzo-chinolyl- (2) J-rnethan 
(111). Farblose Blattchen (aus Pyridin), Schmp. 205", unlbslich in Wasser, Ather und Hexan, 
loslich in Pyridin, Benzol, Chloroform und Aceton. Ausb. 63 %d.Th. 

C ~ ~ H ~ B N Z  (370.5) Ber. C 87.54 H 4.90 N 7.83 Gef. C 87.40 H 5.09 N 7.31 

Di-phenanthridyl-(9)-methan (IV) 7): 5 g 9-Chlor-phenanthridin und 10 g 9-Methyl-phen- 
anrhridin werden gut gemischt und vorsichtig zum Schmelzen erhitzt. Nach kurzer, heftiger 
Reaktion ist die Umsetzung beendet. Das tief rotviolette Kondensationsprodukt wird rnit 
athanol. Natronlauge gut ausgekocht. Der Ruckstand wird aus N.N-Dimethyl-formamid 
um kristallisiert. 

Orangerote Blattchen, Schmp. 340", unloslich in Wasser und Athanol, lbslich in Chinolin, 
Anilin, Nitrobenzol und N.N-Dimethyl-formamid. Ausb. 9 0 Z d . m .  

C27Hl~Nz (370.5) Ber. C 87.54 H 4.90 N 7.83 Gef. C 87.36 H 4.80 N 7.34 

Tri-phenanthridyl- ( 9 )  -methan: 5 g 9-Chlor-phenanthridin und 2.5 g 9-Methyl-phenanthridin 
werden, wie beim Di-phenanthridyl-(g)-methan angegeben, kondensiert und aufgearbeitet. 
Farblose Kristalle, Schmp. 380" (aus N.N-Dimethyl-formamid), unloslich in Wasser, loslich 
in Chinolin und N.N-Dimethyl-formamid. Ausb. 92 %d.Th. 

Chinolyl-(2)-phenanthridyl-(9)-methan (VI) 7): 4 g 9-Methyl-phenanthridin und 1.7 g 
2-Chlor-chinolin werden gemischt und vorsichtig zum Schmelzen erhitzt. Es erfolgt heftige 
Reaktion und Bildung einer tief rotvioletten Schmelze. Das Kondensationsprodukt wird in 
Pyridin gelost. Das Di-phenanrhridyl- (9)-methan (IV) kristallisiert in orangeroten Blattchen 
aus. Das Filtrat wird i. Vak. eingeengt, dann mit Wasser versetzt und auspetithert. Der 
Atherextrakt wird mit verd. Salzsaure ausgeschiittelt, wobei das starker basisee VI leichter 
in die Saure geht als das schwacher basische Di-chinolyl-(2)-methan (I). Die SIure wird mit 
Natronlauge neutralisiert und VI erneut ausgeathert. Der Atherextrakt wird gut mit Wasser 
gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Der Ruckstand bildet, aus Ligroin 
umkristallisiert, rote Nadeln, Schmp. 165", unloslich in Wasser und dithanol, laslich in 
Benzol, Pyridin, dither, Ligroin und N.N-Dimethyl-formamid, Ausb. an VI 2Ozd.Th. 

C23H16N~ (320.4) Ber. C 86.22 H 5.03 N 8.75 Gef. C 86.03 H 5.03 N 8.81 

Chinolyl-(2)-chinolyl-(4)-methan~) (V) : 5 g 4-Chlor-chinolin und 10 g Chinoldin werden 
zum Sieden erhitzt. Es tritt heftige Reaktion ein, wobei sich die Reaktionsmasse tier violett 
farbt. Nach dem Abkilhlen wird das zahfliissige Reaktionsprodukt in dithanol gelast und mit 
Natronlauge alkalisch gemacht. Dann werden mit Wasserdampf unveranderte Ausgangs- 
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produkte abdestilliert. Der harzige Ruckstand wird gut mit Wasser gewaschen, in bithanol 
gelost und mit Bromwasserstoffslure im UberschuD versetzt. Aus der violetten Lbsung kri- 
stallisiert nach bitherzusatz das Dihydrobromid, welches aus bithanol umkristallisiert wird. 
Zur Gewinnung der freien Base wird es in bithanol gelost und rnit Ammoniak versetzt. Die 
ausfallende Base wird aus Aceton unter Wasserzusatz umkristallisiert. Schwach rosafarbene 
Nadeln, Schmp. 104", unloslich in Wasser, loslich in bithanol, bither, Aceton und Benzol, 
Ausb. 34Zd.Th. 

C19H14Nz (270.3) Ber. N 10.36 Gef. N 10.30 

I-MethyEchinoIon-(4)-[chinoIyl-(2)-methidl8): 0.5 g V werden mit MethyGodid im Bom- 
benrohr 1 Stde. auf loo" erhitzt. Das rotviolette Reaktionsprodukt wird rnit bither gewaschen 
und aus bithanol umkristallisiert. Durch Losen in wenig heiBem Pyridin und Versetzen rnit 
Ammoniak erhtllt man die freie Base. Rote Nadeln rnit gelbgriinem Obertlachenglanz, 
Schmp. 158", unloslich in Wasser, Ioslich in Alkohol, bither, Pyridin und Aceton, Ausb. 
90 %d.Th. 

CzoHlaNz (284.4) Ber. N 9.85 Gef. N 10.02 

I-MethyI-chinoIon-(2)-[chinoIyI-(4)-methidJ 8): 1 g 4-Chlor-chinolin und 0.75 g N-Methyl- 
chinaldinium-methyhhylsulfar werden 2 Stdn. auf 100" erhitzt. Das beim Erkalten zu einer tief rot- 
violetten Masse erstarrende Reaktionsprodukt wird mit bither gewaschen, dann in bithanol 
gelost und mit uberschiiss. Perchlorsaure versetzt. Das auf bitherzusatz kristallisierende Per- 
chlorat wird aus Athano1 umkristallisiert und in athanol. Losung durch Ammoniak in die 
freie Base Ubergefuhrt. Umkristallisieren aus Pyridin unter Zusatz von Ammoniak gibt feine 
Nadeln, die gegen COz aus der Luft sehr empfindlich sind. Schmp. 97". 

C20Hl6N2 (284.4) Ber. N 9.85 Gef. N 9.84 

Chinolyl-(Z)-chinoIyl-(4)-keton 8): 0.5 g V und 0.25 g p-Nitroso-dimethylanilin werden unter 
Zusatz von wenig KOH in 10 ccm Pyridin gelost und 90 Min. erhitzt. Nach dem Erkalten wird 
abgesaugt und aus Pyridin umkristallisiert. Das schwach gelb gefKrbte Kondensationspro- 
dukt (Schmp. 259") wird durch Kochen rnit verd. Schwefelsaure gespalten. Das Keton wird 
aus bithanol in farblosen Kristallen erhalten. Schmp. 167". 

Phenylhydrazon: Goldgelbe Nadeln, Schmp. 201". 
C25H18N4 (374.4) Ber. N 14.96 Gef. N 15.10 

Tetra-chinolyl-(Z)-athan ( X V )  und Tetra-~hinoIyl-(2)-athylen ( X V I )  17): 5 g I werden in 
100 g 5-proz. Schwefelsaure gelast und unter Envarmen tropfenweise rnit einer 10-proz. 
waBrigen Chromsaurelbsung versetzt, bis kein weiterer Niederschlag mehr entsteht. Es wird 
heiB abgesaugt, mit heiBer verd. Schwefelsaure gewaschen und aus Pyridin umkristallisiert. 
Man erhalt so X V  in farblosen Nadeln, Schmp. 267". 

C38HzaN4 (538.7) Ber. C 84.73 H 4.87 N 10.40 Gef. C 84.67 H 5.10 N 10.59 

Die gleiche Reaktion in 2 . 5 - p ~ ~  Schwefelsiiure liefert X V I  in farblosen Kristallen, Schmp. 
284-285". 

C ~ S H N N ~  (536.6) Ber. C 85.05 H 4.51 N 10.44 Gef. C 84.97 H 4.79 N 10.35 

Reduktion des Tetra-chinolyI-(Z)-drhyIens17): a) 0.1 g XVI werden in 5 ccrn verd. Salzsaure 
gelost und in kleinen Portionen rnit Zinkstaub versetzt. Man erwiirmt, bis das Zink gelost ist. 
Der Niederschlag wird abgesaugt, in Pyridin gelost und rnit Wasser versetzt. Es kristallisiert 
X V aus. 

C38HzaN4 (538.7) Ber. C 84.73 H 4.87 N 10.40 Gef. C 84.67 H 5.15 N 10.44 

b) In eine heiBe Losung von XVI in Eisessig wird in kleinen Mengen Zinkstaub einge- 
tragen. Nach Losung des Zinks wird verd. Natronlauge zugegeben. Der ausfallende Nieder- 
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schlag wird in Athano1 aufgenommen. Mit UberschUss. Pikrinsaure faUt das gelbe Dipikrat 
von I?), das durch Lbsen in heiDem Wasser, Alkalischmachen und Ausathern in die freie 
Base UbergefUhrt wird. 
Monobrom-di-chinolyl-(2)-merhan~7): 4 g I werden in 70 g trockenem Chloroform gelbst 

und unter Eiskiihlung tropfenweise mit 2.4 g Brom in 30 g Chloroform versetzt. Nach Zusatz 
von Ather kristallisiert das Monobrom-di-chinolyl--(2)-merhan-hydrobromid in rotvioletten 
Kristallen. Durch LBsen in kaltem Pyridin und Zugabe von Wasser erhiilt man die freie Base 
in verfilzten Nadeln, Schmp. 114- 11 5". 

C19H13BrN2 (349.2) Ber. Br 22.88 N 8.02 Gef. Br 23.00 N 8.18 

Dibrom-di-chinolyl-(2)-methan~~): Zu einer Lasung von 2 g I in Chloroform werden unter 
Erhitzen auf dem Wasserbad 1.2 g Erom in Chloroform gegeben. Es wird rnit Ather iiber- 
schichtet und mit Natronlauge durchgeschuttelt. Die tither. Lbsung gibt nach dem Trocknen 
Uber Natriumsulfat und Abdestillieren des Athers braune Kristalle, die aus Aceton umkri- 
stallisiert werden. Schmp. 11 1'. 

C19H12BrzN~ (428.2) Ber. Br 37.33 N 6.54 Gef. Br 37.07 N 6.75 

Phenanrhridinror-jodid6): Zu 1.5 g IV in 100 ccm Pyridin werden unter Sieden am RUck- 
fluBkUhler langsam 3 ccm Methylenjodid gegeben. Die Usung firbt sich tief rot, und es nllt 
ein gelbes Nebenprodukt aus Methyleiodid und Pyridin aus6). Der Niederschlag wird rnit 
frischem Pyridin extrahiert. Aus den vereinigten Py-ridinextrakten faUt der Farbstoff beim 
Einengen in roten, grUngllinzenden Kristallen aus, die aus F'yridin umkristallisiert werden. 
Schmp. ilber 340". Ausb. 30 % d. Th. 

GnHl9NzJ (510.4) Ber. C 65.89 H 3.75 N 5.47 Gef. C 66.03 H 3.96 N 5.70 

Mesobrom-chinolinror-chloridlJJ): Man lbst Chinolinrot-chlorid (entspr. XII) in maglichst 
wenig bithanol, Uberschichtet die Msung mit Bromdampf und schuttelt um. Die anfangs 
rote, stark fluoreszierende Msung ftirbt sich dabei unter Lbschung der Fluoreszenz violett. 
Wiederholt man diese Behandlung mehrmals, so scheiden sich bald rotviolette Kristalle ab, 
die abgesaugt. rnit wenig kaltem bithanol und dann gut rnit Ather gewaschen werden. Schmp. 
uber 360". 




