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PRELIMINARY NOTE

Ein neuer Zugang zu substituierten 5,6,7,8-Tetrafluorchinolinen

H.J. BADER, G. SCHUTZ und H. WENCK

Fakultdt fir Chemie der Universitdt Bielefeld, Universitatsstrale,
D 4800 Bielefeld, {B.R.D.)

SUMMARY

The reaction of 2,3,4,5,6-pentafluorochalcones in ammonium acetate/
glacial acetic acid yields 5,6,7,8-tetrafluoroquinolines. In addition
4-pentafluorophenyl-2,6-diphenylpyridines are formed.

Zum Aufbau mehrkerniger fluorierter Heteroaromaten wird bei Ring-
schluBreaktionen die leichte Substituierbarkeit von Polyfluoraromaten
vielfach genutzt, z.B [1-3]. Dieses Syntheseprinzip wurde bisher jedoch
nicht zur Darstellung von 5,6,7,8-Tetrafluorchinolinen angewandt [4,5].

Ein unter milden Bedingungen ablaufender neuartiger Zugang zu
5,6,7,8-Tetrafluorchinolinen, die in 2-Stellung durch aromatische Reste
substituiert sind, gelingt ausgehend von den 2,3,4,5,6-Pentafluorchalkonen
2. Diese sind aus den Ketonen 1 und Pentafluorbenzaldehyd durch Kondensa-
tion in Ethanol/Natronlauge einfach zugdnglich. Die RingschluBreaktion
von 2 in siedendem Ammoniumacetat/Eisessig fihrt in 15-80%iger Ausbeute zu
den Chinolinen 3.

Neben den Chinolinen werden in wechselnden Mengen 4-Pentafluorphenyl-
2,6-diphenylpyridine 5 isoliert. Der einleitende Schritt zur Bildung die-
ser Produkte konnte eine zum Teil erfolgende Retro-Aldolreaktion der
Chalkone 2 sein. Die rlckgebildeten Ketone 1 kdnnen dann nach Tschitschi-
babin mit 2 {ber die Stufe des Dihydropyridins 4 und anschlieBende Dehy-
drierung durch Aldehyd zum Pyridinderivat 5 reagieren. Die Pyridine 5 und

Chinoline 3 werden durch Sdulenchchromatographie an Kieselgel mit Chloro-
form/Petrolether (3:1) als Laufmittel getrennt.
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Chinoline 3 und Pyridine § aus 2,3,4,5,6-Pentafluorchalkonen 2
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Prinzipiell ist die Reaktion auch auf Ketone Ubertragbar, die zusdtz-
lich inw-Stellung substituiert sind. So konnte von dem Keton 1f (RZ:Iso—
propoxy) ausgehend das Chinolin 3f gewonnen werden, es tritt jedoch kein
Pyridinderivat auf. Die bisher untersuchten Beispiele zeigt Tab.I.

Der Zugang zu den Chinolin- und Pyridinderivaten 3 und 5 gelingt auch
ohne die Isolierung der Chalkone durch Reaktion dquimolarer Mengen Keton 1
und Pentafluorbenzaldehyd in Ammoniumacetat/Eisessig (Tab.II). Diese Reak-
tion wird dann vorteilhaft angewandt, wenn die Darstellung der Chalkone
nicht gelingt. Im Fall des Ketons 1i findet die Aromatisierung des Dihy-
dropyridins zum Pyridin 5i analog der von Teuber et al.[7] beschriebenenen
Reaktion unter Abspaltung von Methanol statt. Ersetzt man die Methoxy-
durch eine n-Propoxygruppe, kann nur das Chinolin 3j isoliert werden.
TABELLE II
Chinoline 3 und Pyridine 5 aus Pentafluorbenzaldehyd und Ketonen 1

1,2 R! R Chinolin  Pyridin
a CeHs H 3a 5a
CHs
e {:} CHy H 3e 5e
CH3
~ .
f C.H —0—CH 3f 5f
65 H
CH3
i CeHg  -OCH, 31 5i[7]
] CgHs  -OCH,CH,CHy 3] --
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