
3-(N)-4- (Pyrazolo-4' ,5')-ehinolin.  

Von 

K. Eiter u n d  O. Svierak. 

Aus dem II .  Chemisehen Labora tor inm der Universi tgt  Wien. 

(Eingelangt am 24. Okt. 1953. Vorgelegt in der Sitzung am 17. Dez. 1953.) 

Da bei Wiederholung der yon K. Eiter und Maria Nagy 
angegebenen Darstellung der Verbindung I diese in 59% iger 
Ausbeute erhMten werden konnte,  wurde die Behauptung 
yon D. W. Ockenden und K. Scho]ield, wonach die Verbindung I 
nach unsererl Angaben nicht herzustellen war, widerlegt. 

~Weiters konnte bewiesen werden, dal3 eine yon Scho]ield 
und Theobald als 3-(Pyridyl-x)-lepidin bezeichnete Verbindung 
in Wirklichkeit  die Verbindung I ist. 

D. W. Ockenden a n d  K. Scho/ield 1 haben  in ihrer  Arbe i t  , , geac t ions  
of  Metazonic  Acid.  P a r t  I I I "  die Dars te l lung  yon 3-(N)-4-(Pyrazolo-  
4 ' ,5 ' ) -chinol in  (I) beschrieben.  Ockenden und  
Scho/ield weisen da rauf  hin, dab  diese Ver- 
b indung,  welche berei ts  vor  den englischen 
Au to ren  yon K. Eiter und  Maria Nagy  2 her- 
ges te l l t  worden war, auf dem yon  den 5ster- 
reichischen Au to ren  angegcbenen Weg nicht  
erhal*en - werden konnte .  

D a  sich die exper imente l l en  Angaben  fiber 
d ie  Hers te l lung  der  Verb indung  I pr inzipiel l  
yon  unserer  Arbe i t svorschr i f t  n icht  unter -  
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scheiden, is t  es unglaub]ich,  dal~ Ockenden und  Scho/ield beim 1Nacharbeiten 
unserer  Angaben  n ich t  zum Ziele gelangten.  

W i t  b a t t e n  seinerzei t  zum Zwecke der  Hers te l lung  yon  3-Oxylep id in  
3-Aminolep id in  in  2 n Schwefels~ure d iazo t ie r t  a n d  mi t  Wasse r  ve rkoch t ;  
be i  dieser g e a k t i o n  e n t s t a n d  jedoch n icht  3-Oxylepidin ,  sondera  die  
Subs tanz  I .  Die in Ste l lung 3 des Lepid ins  bef indl iche Diazon iumgruppe  

1 D. W. Ockenden und K. Scho]ield, J.  Chem. Soc. London 1953, 1915. 
2 K.  Eiter und Maria Nagy, Mh. Chem. 80, 607 (1949). 
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hatte also unter den angegebenen Versuchsbedingungen die Tendenz~ 
mit der ortho-st/~ndigen Methylgruppe unter RingschluB zu reagieren, 
bevor noch Stickstoff abgespalten bzw. in Stellnng 3 eine Oxygrulope 
eingetreten war. Da wir in erster 'Linie bestrebt waren, 3-Oxylepidin 
herzustellen, haben w~ir naturgem/~B diesen Versuch wiederholt durch- 
geffihrt, wobei wir immer als Hauptprodukt  I erhielten. 

Nachdem der Teil I I I  der Arbeit yon Oclcenden und Scho['ield zu 
unserer Kenntnis gelangt war, haben wir die Diazotierung yon 3-Amino- 
lepidin in der yon uns angegebenen Weise wiederholt und stellen hierzu 
fest: 

1. L~Bt man zu einer LSsung yon 3-Aminolepidin in 2 n Schwefel- 
s/~ure untcr Eiskfihlung tropfenweise eine konzentrierte NaNO~-LSsung 
zuflieBen, wobei man gegen Kaliumjodid-St/~rkepapier tfil0felt, so erfolgt 
die erste Jodausscheidung nach der Zugabe yon einem Mol l~aI~O 2. 

2. Wie wir welters feststellten, ist die Verbindung I gegen kochendes 
Wasser vollkommen bestiindig. Diese seinerzeit yon uns bewuBt durch- 
geffihrte Operation tangiert die Reaktion in keiner Weise; dies zeigen die 
erhaltenen Ausbeuter~ Eiter, Nagy und Svieralc erhielten die Verbindung I 
in 59~oiger Rohausbeute. Oc/~enden und Schofield geben 61% an. 

Auf Grund dieses Tatsachenmaterials muB es unverst/~ndlich bleiben, 
wieso Ockenden und Scho[ield unsere Angaben nicht erfolgreich nach- 
arbeiten konnten. 

Darfiberhinaus mSchten wir darauf hinweisen, d a B d i e  englischea 
Autoren die Verbindung I als 3H-l :2 :6- t r iaza-4:5-benzindene be- 
zeichnen, wobei sic mit  dem vorgesetzten 3 t t  die Stellung jenes H-Atoms 
charakterisieren, welches offensichtlich im Pyrazolteil des Molekfils proto- 
trop wechseln kann (daher auch AlkalilSslichkeit der Verbindung I}. D a  
Eiter und Nagy yon der Verbindung I bereits ein l~-Acetylderivat mit  
dem Schmlo. 167 bis 168 ~ beschrieben ~, leitet sich dieses Derivat jeden- 
falls yon der yon uns angegebenen Pyrazolstruktur  ab. 

In  ihrer Arbeit ,,Reactions of l~etazonic Acid Par t  II"  berichten 
Scho]ield und Theobald s unter anderem fiber die Synthese eines 3-Pyridyl- 
lel0idins. Beim Diazotieren yon 3-Aminolepidin und Kuppeln mit  Pyridin 
wnrde nach Angabe der englischen Autoren aus dem Substanzgemisch 
ein Pikrat  yore Sehmp. 267 bis 268 ~ isoliert. Dieses Pikrat  formulieren 
Scho/ield und Theobald als Dipikrat eines 3-Pyridyl-lepidins (Scho[ield 
und Theobald fanden hierffir: C48,0, H2,5 .  Berechnet ffir C15H12N 2 �9 
�9 2 CsHsOTNs : C 47,8, H 2,7). 

Die Bezeichnung dieses Pikra~s als Dipikrat des 3-Pyridyl-lepidins 
nur auf Grund der C,I-I-Werte ohne dem zngehSrigen N-Wert  bzw. ohne 
Isolierung der freien Base erscheint uns unzul/~ssig. Dies um so  mehr,  

K. Scho]ield und R. S. Theobald, J. Chem. Soc. London 1951, 2992. 
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als  die angegebenen Arbe i t sbed ingungen  analog denen der  Dars te l lung  
der  Verb indung  I sind. Demnach  is t  die Bi ldung  yon  I zu erwar ten .  
W i r  wurden  in dieser  A n n a h m e  du tch  die Ta t sache  bestErkt ,  dab  I ein 
in Methanol  sehwer 15sliehes Monopikra t  vom Schmp.  276 bis 278 ~ (Zers.) 
gibt .  Der  C ,H-Wer t  dieses P ik ra t s  s t i m m t  innerha lb  der  Fehle rgrenzen  
mi t  den  W e r t e n  fiberein, die die englischen Au to ren  ffir das  D i p i k r a t  
des  angebl ichen 3-Pyr idy l - lep id ins  fanden.  I~ach gegensei t igem Aus- 
t ausch  der  P ikra te ,  wofiir  wir  H e r r n  Dr. K. Scho/ield an dieser Stelle 
dalxken, h a b e n  wir  folgendes festgestel l t .  Das  P i k r a t  der  englischen 
Au to ren  schmilz t  im Ko/ler-Apparat yon  270 bis 276 ~ u. Zers. Unser  
P i k r a t  schmolz yon 276 bis 278 ~ u. Zers., das Gemisch be ider  P i k r a t e  
yon  276 bis 278 ~ u. Zers. D a  die e indeut ig  durchzuff ihrenden Schmelz- 
und  Mischschmelzpunk t sbes t immungen  die Identi t /~t  beider  P ik r a t e  
zeigten,  h a t  sieh also nnsere  A n n a h m e  best~t ig t .  Her r  Dr. Schofield i s t  
nacb  einer brief l ichen Mi t t e ihmg zum gleiehen Ergebnis  g e k o m m e n .  

Experimenteller Teil. 
3-(~)-4-(Pyrazolo-4',5")-chinolin: 0,14 g 3-Aminolepidi n wurden in 2,5 ml 

2 n H2SO 4 gelSst und unter  Eiskiihlung aus einer Mikrobiirette eine gekiihlte 
LBsung yon NaNO 2 (10 g NaNO 2 ad 25 ml) tropfenweise unter  dauerndem 
Tiipfeln mit  Kal iumjodid-St i i rkepapier  zugesetzt, bis nach 2minutigem 
Stehen deutliche Blauf~rbung des Papiers  siehtbar war. Zu diesem Zeit- 
punk t  waren 0,17ml (1 Mol = 0,15ml) NaNO~-LSsung zugesetzt, l~ach 
1/2stiindigem Stehen im Eis wurde das rotbraune Reaktionsgemisch in 100 ml 
siedendes Wasser  eingetropft.  Nun wurde alkalisch gemacht,  yon einem 
geringen braunen Niederschlag abfil tr iert ,  mit  CO 2 ges/~ttigt und mit  ~ t h e r  
im Ex t rak to r  12 Stdn. extrahiert .  Die getrocknete /~therische LBsung ergab 
naeh Abdampfen des ~ the rs  und Hochvakuumsubl imat ion des Riickstandes 
0,09 g sehwach verunreinigtes I.  Nach UmlSsen a~s Aeeton und erneuter  
I-I. V.-Sublimation zeigte die Substanz den Schmp. 223 ~ 

Pi/crat des 3-(N)-4-(Pyrazolo-4',5+)-chinolins: 0,05 g I wurden in 2 ml 
Methanol gelSst und mit  tiberschiissiger benzolischer Pikrins~urel6sung 
versetzt ,  l~ach kurzer Zeit kristall isierte ein gelbbraunes Pikrat .  Zwei- 
maliges UmlSsen aus Methanol ergab das reine P ikra t  vom Schmp. 276 
bis 278 ~ u. Zers. 

C10HTNa . C~HaO~N ~. Bet.  C 48,2, i 2,5. Gel. C 47,8, H 2,7. 

Die Mikro-C,H-Analyse  wurde  von H e r r n  Dr.  G. Kainz im mikro-  
ana ly t i schen  L a b o r a t o r i u m  des I I .  Chemischen In s t i t u t e s  durchgeff ihr t .  

4 Alle Sehmelzpunkte sind korrigiert .  


