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Die Monolithium-Derivate der Titelverbindungen 1a und 4 reagieren zu makrocyclischen Selbst-
additionsprodukten. Durch Hydrolyse und Oxidation entstehen daraus die racemischen Hetero-
cyclotetraaromaten Diimidazof1’,2':1,8; 2'",1'': 4,5][1,5]diazocino[3,2-b: 7,6-b'ldichinolin (3a,
55%) und Bisbenzimidazo{1',2':1,8;2'",1'': 4,5][1,5])diazocino[3,2-b: 7,6-b'})dichinolin (5, 3%;
bei NiF,-Zusatz 15%). — 3-(1-Pyrazolyl)chinolin (7) ist gegeniiber n-Butyllithium deutlich elek-
trophiler als Chinolin.

Heterocyclopolyaromatics, XIIV

Condensation of 3-(1-Imidazolyl)- and 3-(1-Benzimidazolyl)quinoline to Heterocyclotetra-
aromatics

The monolithium derivatives of the title compounds 1a and 4 react with themselves giving
macrocyclic addition products. Hydrolysis and oxidation of these products yield the heterocyclo-
tetraaromatics diimidazo[1,2':1,8;2",1"": 4,5]{1,5]diazocino[3,2-b: 7,6-b']diquinoline (3a, 55%)
and bisbenzimidazo{1’,2':1,8;2",1"": 4,5][1,5]diazocino[3,2-b: 7,6-b'Idiquinoline (5, 3%; by
addition of NiF, 15%). — 3-(1-Pyrazolyl)quinoline (7) is distinctly more electrophilic against
n-butyllithium than quinoline.

Bei den bisher ausfiihrlich beschriebenen Synthesen? von Heterocyclopolyaromaten erfolgte
der Ringschluf3 durch metallorganische oxidative Kupplung. Da bei den ringverkniipfenden Syn-
thesen offenkettiger Heteropolyaromaten die ,, Ary, — Arg-Verkniipfung® erwartungsgemif 3 be-
sonders vorteilhaft ist, erschien die Cyclisierung von zwei Molekiilen eines monolithiierten Diaro-
maten, der wie 1b ein stark nucleophiles und stark elektrophiles Zentrum aufweist, sehr aussichts-
reich. Wir beschreiben hier zwei Cyclisierungen dieser Art4).

A. Lithiierung und cyclische Verkniipfung von 3-(1-Imidazolyl)chinolin zum
Diimidazo-diazocino-dichinolin 3a%

3-(1-Imidazolyl)chinolin (1a), durch Reaktion von 3-Bromchinolin mit Imidazol in
55proz. Ausbeute zuganglich (sieche 1.1.), konnte aufgrund der CH-Aciditidt N-substi-
tuierter Imidazole bei —60°C zu 1b (82%) lithiiert werden. Wihrend 1b bei dieser
Temperatur in Losung stabil ist, erfolgt bei héherer Temperatur rasche Reaktion, die
zum racemischen Heterocyclotetraaromaten 3a (Schmp. 370-—372°C) fiihrt, wenn
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man das hydrolysierte Reaktionsprodukt mit Kaliumpermanganat oxidiert. Die Cycli-
sierung bei 0°C ergab 55% 3a, bei 20°C dagegen nur 35%. 55% ist bisher die zweit-
beste Ausbeute bei der Synthese eines Heterocyclotetraaromaten.
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Zu dem bemerkenswert glatten Reaktionsverlauf diirfte die in der Zwischenstufe 2a
anzunehmende Chelatbriicke beitragen, da sie die nahe Nachbarschaft der terminalen
Kerne erzwingt, so daf} der Ringschlufl zum ebenfalls zweifach chelatstabilisierten Zwi-
schenprodukt 2b, das vor der Hydrolyse und Oxidation vorliegen diirfte, kinetisch
giinstig ist. Im Gegensatz zur Synthese des Heterocyclotetraaromaten Bis[1]benzo-
thieno[2’,3':3,4;2",3"": 7,8]cycloocta[1,2-b: 5,6-b'}dichinoxalin® verbesserte CuF,-
oder NiF,-Zusatz die Ausbeute an 3a nicht.
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Versuche, die lithiierte Ausgangsverbindung 1b oder das hypothetische Zwischen-
produkt 2a durch Chinolin-Zusatz und oxidative Aufarbeitung des Reaktionsgemi-
sches abzufangen, blieben vergeblich. Offenbar erfolgen die zu 2b fiihrenden nucleo-
philen Additionsschritte im Vergleich zur Addition an das zugesetzte Chinolin rasch.

Aufgrund der Bildungsweise und des Massenspektrums waren fiir den erhaltenen
Cyclotetraaromaten entfernt auch die Strukturen 3b und ¢ in Betracht zu ziehen. An-
hand des 'H-NMR-Spektrums ist eine klare Zuordnung zur Struktur 3a méglich, da in
Chinolin-Derivaten das Resonanzsignal fiir das zum N-Atom o-stindige Proton bei we-
sentlich tieferem Feld (8 = =9) als das Signal des y-standigen Protons (8 = =8.1) er-
scheint. Das Singulett im '"H-NMR-Spektrum der erhaltenen Verbindung bei 6 = 8.13
1aBt keinen Zweifel daran, dafB} es von einem zum Chinolin-N-Atom y-stindigen Proton
stammt,

Wie bei Polyaromaten tiblich, ist der Molekiilpeak im Massenspektrum von 3a Basis-
peak, die relative Intensitdt der Fragmentionen bleibt unter 15%, und die Abspaltung
ganzer Aromateneinheiten wird nicht beobachtet. Der Peak des doppelt geladenen
Molekiil-Ions erscheint mit 15% relativer Intensitdt. — Bedingt durch die rdumliche
Struktur kann 3a in zwei enantiomeren Formen auftreten. Eine Racemat-Spaltung mit
Hilfe optisch aktiver Sauren steht noch aus. Wie der Cyclotetraaromat 5 und der Te-
traaromat 6 (je 1 mol Kristallwasser; Abschnitt B) hélt der Cyclotetraaromat 3a hart-
nickig Kristallwasser fest.

B. Synthese von Bisbenzimidazo-diazocino-dichinolin 57

Das zu 1b analoge Benzimidazol-Derivat 4 (siche 2.1.) lieferte aus ungeklarten Griin-
den den erwarteten Cyclotetraaromaten 5 nur in 3proz. Ausbeute, aber durch Zusatz
von 2 Aquivalenten NiF, — das in einem #hnlichen Fall® so wirksame CuF, brachte
keinen Effekt — konnte die Ausbeute auf 15% gesteigert werden. Die verglichen mit
Imidazol groBere Elektrophilie des Benzimidazols diirfte fiir die Bildung des Nebenpro-
dukts 6 (8%) verantwortlich sein (Addition von lithiiertem 4 an die entsprechende
nichtlithiierte Verbindung). Die Struktur von 6, das ebenfalls als Racemat vorliegt,
wurde analog wie bei 3a ermittelt.
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C. Synthese eines weiteren 3-(Azolyl)chinolins und Priifung der elektro-
philen Aktivitit im Vergleich zu Chinolin

In ,,Azoliden“®, z. B. in N-Benzoylimidazol, iibt der Azolrest auf die Carbonylgrup-
pe einen — [-Effekt aus, was zu hoher, sdurehalogenid-ahnlicher Carbonylaktivitat
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fithrt®. Es ist daher anzunehmen, daf3 in den Diaromaten 1a und 4 (,,arenoanaloge?
Azolide“) die elektrophile Reaktivitdt des Chinolylrestes im Vergleich zu Chinolin
durch den jeweils anhaftenden Azolrest gesteigert ist. Durch einen Konkurrenzversuch,
wie er mit 7 formuliert ist, kann dies nicht gepriift werden, denn 1a und 4 wiirden we-
gen der relativ hohen CH-Aciditdt des 1-Imidazolyl- bzw. 1-Benzimidazolyl-Restes li-
thiiert werden. Da der 1-Pyrazolyl-Rest weniger acid ist, wurde 3-(1-Pyrazolyl)chinolin
(7) synthetisiert (siehe 3.1.), in Gegenwart von 1 Moldquivalent Chinolin bei —70°C in
Tetrahydrofuran mit 1 Molédquivalent #-Butyllithium umgesetzt und das hydrolysierte
Reaktionsgemisch oxidiert. Da bei diesem Konkurrenzversuch nur die Butylierungspro-
dukte 8a (41%) und 8b (2%), nicht aber Butylchinoline erhalten wurden, ist nachge-
wiesen, daf} der Pyrazolyl-Rest die elektrophile Aktivitdt des Chinolyl-Restes drastisch
steigert. Der tiberraschende Befund, daB sich ganz iiberwiegend das 4-Butyl-Derivat 8a
bildet, konnte durch die giinstige Ladungsstabilisierung in dem zum Zwischenprodukt
9 (ein 1-Azaallyl-Ion, das noch durch den —I-Effekt des Pyrazolyl-Restes stabilisiert
ist) fithrenden Ubergangszustand bedingt sein.
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Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Ka 144/30), dem Ministerium fiir Wissen-
schaft und Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen (,,Polyarene®) sowie dem Fonds der Che-
mischen Industrie fir die finanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: korrigiert. — Alle Arbeiten mit Organolithiumverbindungen oder Lithiumdi-
isopropylamid wurden unter Reinststickstoff in trockenen, N,-gesattigten Losungsmitteln durch-
gefiihrt. Als Metallierungsreagenz diente n-Butyllithium in n-Hexan (ca. 2 M). Die bei Sdulentren-
nungen angegebenen Mafle bedeuten Durchmesser und Lange der Sdule. — IR: Perkin-Elmer-
Infracord 137. — UV: Unicam S.P. 800 (Leitz). — '"H-NMR: Varian A 56/60, HA 100, FT Bru-
ker WH 90 und WM 300 (innerer Standard TMS, & = 0.00 ppm). — MS: Varian CH-7 bei 70 eV.

1. Synthese von 3a%

1.1. 3-(1-Imidazolyl)chinolin (1a): 15.60 g (75 mmol) 3-Bromchinolin wurden mit 5.44 g (80
mmol) Imidazol, 10.00 g Kaliumcarbonat und 0.40 g Kupfer(I1I)-oxid in 40 ml Nitrobenzol 24 h
unter starkem Rithren zum Riickfluf} erhitzt, wobei sich die Lésung braungriin firbte. Nach Ab-
filtrieren der Feststoffe, Extraktion derselben mit Chloroform und Abziehen des organischen L6-
sungsmittels i. Vak. wurde ein Ol (10.50 g) erhalten, dessen Saulenchromatographie (3 x 50 cm;
Kieselge!; Chloroform/Methanol 90: 10) als Hauptfraktion 8.00 g (55%) 1a mit Schmp. 149°C
(aus Aceton) ergab. — UV (Ethanol): A, (lg &) = 210 (4.48), 237 (4.54), 315 (3.57), 327 nm
(3.50). — 'H-NMR (100 MHz, CDCly): & = 7.27—7.46 (m; 2H), 7.52—8.26 (m; 6 H), 9.00 (d, J
=3Hz; 1H, N=CH-C-N). — MS (70 eV): m/e = 195 (100%, M ™).

C,HgN; (195.2) Ber. C73.83 H4.65 N21.52 Gef. C73.99 H4.65 N 21.56
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1.2. Lithiierung von 1a: 195 mg (10.0 mmol) 1a in 20 ml THF wurden bei —60°C mit einer
frisch aus nBuLi und Diisopropylamin bereiteten Losung von 1.5 mmol Lithiumdiisopropylamid
in 7 ml THF tropfenweise versetzt. Nach 30 min wurde die blaigelbe Lésung mit 0.5 ml D,0O deu-
terolysiert, mit Kaliumcarbonat getrocknet, das Lésungsmittel im Rotationsverdampfer abdestil-
liert und vom Riickstand in Dimethylsulfoxid ein "H-NMR-Spektrum angefertigt. Die Intensitats-
abnahme fiir das Resonanzsignal des 2-H am Imidazolyl-Rest (8§ = 8.64) zeigte 82proz. Lithiie-
rung an.

1.3. Diimidazo[1',2': 1,8;2",1": 4,5]{1,5]diazocino[3,2-b: 7,6-b[dichinolin (3a): 5.85 g (30 mmol)
1ain 100 ml THF wurden innerhalb von 30 min unter Riihren bei 0°C tropfenweise mit 35 mmol
frisch bereitetem Lithiumdiisopropylamid in 20 m! THF versetzt, wobei sich die Lésung sofort
tiefrot farbte. Man beliefl noch 3 h bei 0°C, hydrolysierte mit 10 ml Wasser, destillierte das THF
i. Vak. ab, nahm den Riickstand mit 100 m! Chloroform auf und schiittelte die Chloroformlésung
solange mit wilriger Kaliumpermanganat-Losung, bis die violette Farbe bestehen blieb. Nach
Zerstorung von iiberschiissigem Permanganat und gebildetem Mangandioxid mit Kaliumhydro-
gensulfit wurde die von der wiBrigen Phase abgetrennte und getrocknete Chloroformphase ¢einge-
dampft. Durch Saulenchromatographie (2 x 50 cm; Kieselgel; Ether/Methanol 85: 15, nach Ab-
trennung der Ausgangsverbindung 1a 60:40) erhielt man neben nicht umgesetztem 1a (1.70 g,
29%) als zweite Fraktion 3.22 g (55%) chromatographisch einheitliches 3a mit Schmp.
370-372°C (aus Toluol, getrocknet bei 100°C/0.02 Torr). — UV (Ethanol): A, (Ig g) = 211
(4.59), 234 (4.69), 269 (4.29) sh, 315 (3.91), 328 nm (3.88). — 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): § =
7.25(d, J = 2.3 Hz; 2H, Imidazo-H), 7.42 (d, J = 2.3 Hz; 2H, Imidazo-H), 7.50—7.85 (m; 6 H),
8.13(s; 2H,N=C—-C=CH), 8.26(d, J = 9.6 Hz; 2H, CH-C—-N). — MS(70¢V): m/e = 386
(100%, M ).

CyH 4Ng - % H,0 (390.9) Ber. C73.74 H3.74 N21.50 Gef. C73.69 H 3.59 N 21.80

2. Synthese von 5 und 69

2.1, 3-(I-Benzimidazolyl)chinolin (4): 1.77 g (15 mmol) Benzimidazol, 3.12 g (15 mmol) 3-
Bromchinolin, 2.20 g (16 mmol) Kaliumcarbonat und 0.12 g (1.5 mmol) Kupfer(II)-oxid wurden
in 25 ml Nitrobenzol unter starkem Rithren 9 h zum Sieden erhitzt. Man destillierte die fliichtigen
Anteile bei 100°C/0.2 Torr ab, extrahierte den Riickstand mit warmem Chloroform (3 x 20 ml),
engte die getrockneten Chloroformphasen ein, kristallisierte den hellbraunen kristallinen Riick-
stand zweimal aus Benzin (Siedebereich 60— 90°C) unter Zugabe von wenig Aktivkohle um und
erhielt 2.21 g (60%) 4 mit Schmp. 136 —137°C. — 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): § = 7.36—7.42
(m; 2H), 7.55-7.60 (m; 1H), 7.67—7.73 (m; 1H), 7.81—7.87 (m; 1 H), 7.93 - 7.96 (m; 2H), 8.23
(s; 1H), 8.24 (d, J/ = 8 Hz; 1H), 8.30(d, / = 1.7 Hz; 1H, N-CH-CN), 9.14 (d, J = 2.4 Hz;
1H, N-CH-N). — MS (70 eV): m/e = 245 (100%, M ™).

CigH{yN; (245.3) Ber. C78.35 H4.52 N17.13 Gef. C78.25 H4.50 N17.14

2.2. Bisbenzimidazo[1,2': 1,8;2",1":4,5]1,5]diazocino(3,2-b:7,6-b'[dichinolin (5) und 1,1
Di(3-chinolyl)-2,2"-bibenzimidazol (6): 2.45 g (10 mmol) 4 in 60 ml THF wurden innerhalb 30 min
bei 0°C tropfenweise mit einer frisch bereiteten Lésung von 12 mmol Lithiumdiisopropylamid in
10 ml THF versetzt. Nach 45 min wurden der auf —50°C gekiihlten Reaktionslosung 1.93 g
(20 mmol) wasserfreies NiF, zugefligt. Man erwédrmte innerhalb von 18 h auf Raumtemp., hydro-
lysierte mit 20 m] Wasser und trennte die organische Phase ab. Nach Abdestillieren des THF im
Rotationsverdampfer wurde der in Aceton aufgenommene Riickstand bei =20°C bis zur bleiben-
den Violettfarbung mit gesattigter acetonischer Kaliumpermanganat-Losung versetzt. Das gebil-
dete Mangandioxid wurde mit wiaBriger Natriumhydrogensulfit-Lésung zerstort und die walrige
Phase dreimal mit 50 m! Chloroform ausgeschiittelt. Durch Einengen der getrockneten Chloro-
formphasen und Sdulenchromatographie des 6ligen Riickstandes (3 x 50 cm; Kieselgel; Chloro-

Chem. Ber. 175 (1982)



Heterocyclopolyaromaten, XI1I 457

form/Ethanol 97: 3) erhielt man 0.37 g (15%) 5 mit Schmp. 383 —385°C (aus Benzol/Ligroin
1:5) und 0.18 g (7.5%) 6 mit Schmp. 268 —270°C (aus Benzol/Ligroin 1:3, Siedebereich
80— 110°C). Die beiden chromatographisch einheitlichen Substanzen wurden zur Analyse jeweils
bei 100°C/0.02 Torr getrocknet.

5: '"H-NMR (300 MHz, CDCl;): § = 7.20—7.43 (m; 6H), 7.69 (t, J = 7 Hz; 2H), 7.82-7.96
(m; 6H), 8.32 (s; 2H, CH=C-C=N), 8.35(d, J = 10 Hz; 2H). — MS (70 eV): m/e = 486
(100%, M*).

C3,HgNg - H,O (504.5) Ber. C76.18 H3.99 N16.66 Gef. C76.12 H3.71 N17.13

Hochaufgel6stes MS: Ber. fiir C3;HgNg 486.15928 Gef. 486.15955

6: 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): 8 = 7.20—7.37 (m; 6H), 7.60—7.86 (m; 8H), 8.05 (d, J =
3 Hz; 2H), 8.17(d, J = 8 Hz; 2H), 8.75(d, / = 3 Hz; 2H,N=CH-C-N). — MS (70€V): m/e
= 488 (100%, M ™).

CyHyN; - HyO (506.6) Ber. C76.17 H3.99 N17.20 Gef. C76.12 H3.71 N 16.65

Hochaufgelostes MS: Ber. fir C3,H,oN, 488.17493 Gef. 488.17440

3. 3-(1-Pyrazolyl)chinolin (7)

3.1. Synthese: 15.60 g (75 mmol) 3-Bromchinolin, 10.20 g (150 mmol) Pyrazol, 20.0 g Kalium-
carbonat und 0.80 g Kupfer(II)-oxid wurden unter starkem Rithren in 60 ml Nitrobenzol 20 h zum
Riickfluf} erhitzt. Aufarbeitung analog 1.1., Destillation bei 100 °C/0.1 Torr und Saulenchroma-
tographie (3 X 50 cm; Kieselgel; Chloroform) ergaben 9.65 g (66%) farbloses 7 mit Schmp.
128°C (aus Benzol). — UV (Ethanol): A, (ig &) = 212 (4.34), 257 (4.46), 282 (3.94) sh, 322
(3.67), 334 nm (3.64). — 'H-NMR (100 MHz, CDCly): 8 = 6.48(t, J = 2 Hz; 1H), 7.38-7.83
(m; 4H), 8.00-8.14 (m; 2H), 8.22 (d, J = 2 Hz; 1H), 9.33 (d, J = 2 Hz; 1H). — MS (70 eV):
m/e = 195 (100%, M),

C;HgNy (195.2) Ber. C73.83 H4.65 N21.52 Gef. C73.83 H4.65 N 21.83

3.2. Umsetzung von 7 mit n-Butyllithium in Gegenwart von Chinolin (Konkurrenzversuch):
975 mg (5.00 mmol) 7 und 646 mg (5.00 mmol) Chinolin wurden in 70 ml THF bei —70°C trop-
fenweise mit 6.0 mmol nBuLi in 10 ml THF versetzt. Nach 45 min wurde das braunrote Reak-
tionsgemisch mit 5 m! Wasser hydrolysiert. Die wiaBirige Phase wurde abgetrennt, die getrocknete
organische Phase eingeengt und der ¢lige Riickstand chromatographiert (2 x 50 cm; Kieselgel;
Ether). Man erhielt auBler 106 mg (11%) der Ausgangsverbindung 7 (= 3. Fraktion): 1. Fraktion:
25 mg (2%) 2-Butyl-3-(1-pyrazolyl)chinolin (8b) als farbloses Ol mit Sdp. ca. 120°C/0.01 Torr.
— "H-NMR (60 MHz, CDCly): 8 = 0.73-1.89 (m; 7H), 3.00 (mc; 2H), 6.51 (t, J = 2 Hz; 1H),
7.32—17.89 (m; 5H), 8.00—8.26 (m; 2H). — MS (70 eV): m/e = 251 (5%, M ™), 209 (100).

Monopikrat: Schmp. 143 — 145°C (aus Ethanol).
[Ci¢H gN3;1CH,N;O4 (480.4) Ber. C54.99 H4.20 N17.49 Gef. C54.239 H4.09 N 17.99

2. Fraktion: 602 mg (48%) 4-Butyl-3-(1-pyrazolyl)chinolin (8a) als farbloses Ol mit Sdp. ca.
120°C/0.01 Torr. — 'H-NMR (60 MHz, CDCly): 8 = 0.71 -1.86 (m; 7H), 2.98 (mc; 2H), 6.52
(t,J = 2 Hz; 1H), 7.50 - 8.29 (m; 6 H), 8.82 (s; 1H). — MS (70 eV): m/e = 251 (37%,M ™), 222
(100).

Monopikrat: Schmp. 164—165°C (aus Ethanol).

[C¢HgN3;1C¢H, N30, (480.4) Ber. C54.99 H4.20 N17.49 Gef. C54.169 H4.15 N17.04
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