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On the Formation of a New, Highly Fluorescent Heterocyclic System During an 
Attempted Quarternization of Quinoline 

When quinoline is treated with ethyl br0moacetate in ethanol at a molar ratio 
of 1.5 : 1, a highly fluorescent pyrrolodiquinolinium ion (2 a) is formed along with 
quarternized quinoline (1 a). The structure of 2 a has been established by infrared, 
proton magnetic resonance and mass spectroscopy as well as by its characteristic 
ultraviolet absorption spectrum. 

(Keywords: Ethyl bromoacetate," Pyrrolo[1,2 - a  : 4,3 -b']diquinolin-14-ium, 
absorption spectrum) 

Einleitung 

Zur Darstellung von Chinoliniumessigsfiurebetain 1 wurden ~iquimola- 
re Mengen Chinolin und Bromessigsfiureethylester in alkohol. L6sung 
zunfichst ffir 3 Tage bei 20 ° und anschliel3end noch 48 h bei 50 ° umgesetzt. 
Das erhaltene Salz 1 a 2 vom Schmp. 171 ° (Zers.) enthfilt eine geringe 
Menge (4~o) einer wasserunl6slichen Verbindung 2 a, deren alkohol. 
L6sung auffallend grfingelb fluoresziert. 2 a zeigt nach Reinigung einen 
Schmp. bei 194 -196  ° (Zers.). Im Unterschied zum IR-Spektrum des 
Salzes 1 a (1 700 cm-1,  CO) zeigt jenes von 2 a CO-Banden bei 1 745 und 
1 710cm -1 sowie bei 1 635 (s) und 1 610 (m) cm -1. Aus den Werten der 
Elementaranalyse ergibt sich fiir 2 a die Summenformel C26H23BrN20 4. 
Daraus 1N3t sich zun~ichst schlieBen, dal3 2 a durch ZusammenschluB 
zweier Molekfile 1 a unter Austritt  von HBr und 4 H entstanden sein mug, 
was auch experimentell zu beweisen war. 

** Herrn Prof. Dr. K. SchlOgl, Universitgt Wien, zur Vollendung des 
60. Lebensjahres mit besten Wtinschen gewidmet. 
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Ergebnisse und Diskussion 

Eine alkohol. L6sung des Salzes 1 a, versetzt mit einer geringen Menge 
Chinolin, zeigt nach 48 h bei 70 ° deutlich grfingelbe Fluoreszenz und aus 
dem yon Zersetzungsprodukten dunkel gef~irbten Ansatz wurden 34% 
d. Th. an 2 a neben unver~indertem 1 a isoliert. Auch andere Stickstoffba- 
sen wie Ethyl-di-isopropylamin, Pyridin oder Isochinolin katalysieren die 
Bildung yon 2 a aus 1 a. 

Auf  Grund dieser Tatsache wurde in einigen Versuchen festgestellt, 
dab auch bei der direkten Umsetzung yon Chinolin rnit Bromessigester im 
Molverh~iltnis 1,5:1 eine merkliche Ausbeutesteigerung an 2a  erreicht 
werden kann. Dagegen unterbleibt die Bildung yon 2 a vollstfindig, wenn 
man anstelle yon Ethanol Nitromethan als L/Ssungsmittel verwendet oder 
die alkohol. L6sung yon Chinolin mit einem geringen Oberschu6 an 
Bromessigester 2 h am RiickfluB erhitzt. 
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Ein Gemisch von Chinolin und Chloressigester (1,5 : 1) erstarrt nach 
mehrt/igigem Stehen bei 20 ° zu einer dunklen, kristallinen Masse, aus der 
nur die fluoreszierende Verbindung 2b zu 20,5% d. Th. und kein 
entsprechendes Salz 1 b 1 isolierbar war. 

Dagegen wird aus einem Ansatz von Chinolin mit Iodessigester 
(1,5 : 1) in alkohol. L6sung bei 20 ° nur das Salz 1 e 3 in 70%iger Ausbeute 
erhalten. Eine nachtr~igliche Umwandlung von 1 e in den entsprechenden 
fluoreszierenden K6rper ist nicht gelungen, seine Bildung kann nur 
diinnschichtchromatographisch in Spuren nachgewiesen werden. 
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Die Struktur von 2a  als 13-(Ethoxycarbonyl)-12-(ethoxycarbonyl- 
methyl)pyrrolo[1,2-a : 4,3-b']dichinolin-14-ium-bromid ist durch IR- 
bzw. 1H-NMR-Daten sowie durch das charakteristische UV-Spektrum 
(siehe Abb. 1) und durch die MS-Fragmentierung sichergestellt worden. 

Im 1H-NMR-Spektrum (MeOH) (siehe exper. Teil) sind die 11 
aromatischen Protonen (H-1 -H-11)  der beiden Chinolinreste zwischen 
7,9 und 8,98ppm lokalisierbar. Ferner scheinen die 10 Protonen der 
Estergruppen (a, b) sowie die am Stickstoff gebundene Methylengruppe 
(c) auf. 
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Abb. 1. Absorptionsspektren von 1 c (39,5#M) und 2a (11,7#N0 in Methanol 

Wie aus Abb. 1 ersichtlich ist, besteht - im Gegensatz zum Salz 1 e, 
dessen Absorptionsspektrum in Methanol nur zwei ausgepr/igte Maxima 
bei 316nm ( e = 5 5 0 0 c m - l M  -1) bzw. 237nm (26100) aufweist - 
dasjenige yon 2 a aus einer Reihe von ~berg/ingen verschiedener Intensi- 
tilt. Relativ charakteristisch ist die breite Bande mit einem Maximum bei 
432 nm (e = 18 800 cm-  1 M-1), welches mit dem des Acridinmethoiodids 
(2ma x 413) vergleichbar ist. 

1 e fluoresziert violett (•max 428nm), 2a  hingegen gelbgrfin ('~max 
517 nm). Beide sind auf Grund dieser Eigenschaft auf DC-Platten leicht 
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nachweisbar. W~ihrend 2 a und b in einem Gemisch von Benzol/Essigester 
(1 : 1) einen RyWert  von ca. 0,7 aufweisen, bleiben die Salze 1 a und e als 
blaufluoreszierende Flecken am Start. 

Die Fluoreszenzintensit~it yon 2 a ist in Methanol am h6chsten und 
ffillt in wiiBriger L6sung deutlich ab. Weder die Absorptions- noch die 
Fluoreszenzspektren der genannten Verbindungen werden beim Uber- 
gang zu Wasser spektral merklich verschoben. 

Im Massenspektrum yon 2 a findet sich ein Fragment role 427 (13), das 
der Molmasse yon 2 a vermindert durch Brom entspricht, neben weiteren 
Fragmenten geringer Intensit~it (siehe exper. Teil). Der Basispeak role 268 
entspricht der Masse des Grundgeriistes eines Pyrrolo [ 1,2 - a : 4,3 - b ' ]  di- 
chinolins. Dieses charakteristische Fragment findet sich auch im Massen- 
spektrum des Chlorids 2 b. 

Die Frage nach der basenkatalysierten Bildung yon 2 a aus 1 a i~il3t sich 
am ehesten mit Hilfe yon literaturbekannten Beispielen beantworten: 

So haben Hantzsch und Kalb 4 festgestellt, dab N-Methylchinolinium-iodid in 
w~il3rig alkalischer L6sung ein Gleichgewicht zwischen quartgrer Ammoniumbase 
und dem entsprechenden 2-Carbinol ausbildet. Als Folgeprodukt ist dann der 
Di(1-Methyl-l,2-dihydrochinolin)ether isolierbar. Aston und Lasselle 5, die die 
Kinetik der Einwirkung von Alkali auf eine Reihe von Methoiodiden heterocycli- 
scher Verbindungen studiert haben, konnten zeigen, dab die Etherbildung durch 
Kondensation von 1 Mol Salz mit 1 Mol Carbinolbase erfolgt. Eine analoge 
Etherbildung ist auch yon yon Braun 6 bei der Reaktion von Chinolin mit 
Bromcyan beobachtet worden. Auch in diesem Fall hat in einer sp~iteren Arbeit 
Shimidzu 7 zeigen k6nnen, dab es dabei primiir zu einem Gleichgewicht zwischen 
dem N-Cyanchinolinium-bromid und 2-Brom-l-cyan-l,2-dihydrochinolin kom- 
men mul3. 

In Analogie zu diesen Befunden ist ein solches Gleichgewicht (siehe 
Formelbild) auch im Falle 1 a anzunehmen, denn nur so kann es zu einer 
Abspaltung yon H.  Hal zwischen dem 2-Bromderivat und der aktiven 
Methylengruppe des Salzes kommen. Unter diesen milden Bedingungen 
unterbleibt der Austausch von Halogen gegen Hydroxyl weitgehend. Eine 
Erklgrung fiir die nachfolgende Dehydrierung ist nur schwer zu geben. 
Experimentell konnte jedenfalls festgestellt werden, dab milde Oxida- 
tionsmittel - H202 oder Luftsauerstoff - keinen Effekt zeigen. Bemer- 
kenswert ist auch die Tatsache, dab es in keinem Fall gelungen ist, die 
Ausbeuten an 2a  bzw. 2b zu steigern, was mit der Bildung von 
unbekannten Nebenprodukten im Zusammenhang stehen mag. 

Eine weitere Stiitze fiir das Vorliegen eines solchen Gleichgewichtes ist 
auch der experimentelle Befund, dab es beim 2-Methylchinolin unter 
analogen Bedingungen nur zur Salzbildung kommt. Eine entsprechende 
fluoreszierende Verbindung wurde nicht aufgefunden. Deshalb mul3 die 
Verkniipfung der beiden Chinolinreste in 2 a bzw. 2 b in 2- und nicht in 4- 
Stellung erfolgt sein. 
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Das  Vorliegen des Gleichgewichtes zwischen Salz- und Dihydrostufe  
wird auch durch die Beobachtung weiter erh/irtet, dab sowohl 1 a als auch 
1 e mit  w/iBrigem A m m o n i a k  sich sehr rasch zum sec. Amin 3 umsetzt,  
welches analog den bekannten Dichinolinethern 4-7 gebaut  ist. Das  IR-  
Spektrum von 3 weist groBe Analogien mit jenem der Salze 1 a bzw. 1 e auf  
(1 710, CO und 3 220 c m -  1 NH).  

Bis-(1-Ethoxycarbonyl-methyl- l ,2-dihydrochinl inyl)amin (3) ver~in- 
dert sich in Gegenwart  yon Luftsauers toff  relativ rasch unter  Gelbfar- 
bung, was auf  dehydrierende Oxidat ionsreakt ionen hinweist. 

Dank 
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doffer vom hiesigen Institut. 

Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte wurden mit einem Schmelzpunktsapparat nach Dr. 
Tottoli bestimmt. Die Abkiirzungen hinter den Bandenlagen (cm -1) der IR- 
Spektren (KBr) bedeuten: s = stark, m = mittel stark, w = wenig intensiv. Die 
aH-NMR-Spektren wurden mit einem Ger~it Varian XL 200 aufgenommen. Die 
chemischen Verschiebungen sind als 5-Werte in ppm, bezogen auf T M S  als innerer 
Standard angegeben. Die Aufnahme der MS-Spektren erfolgte auf einem Ger~it 
Varian-Mat (Gnom). 

l~Carbethoxymethyl-chinolin-l-ium-bromid (1 a) 2 und 13-Carbethoxy~12-carb- 
etho xymethyLpyrrolo[1,2-  a ." 4,3 - b'] dichinolin~14-ium~br omid (2 a) 

18 ml Chinolin in 15 ml Ethanol und 11,5 ml Bromessigs~iureethylester werden 
zuerst 36h bei 20 ° und anschlieBend 3 Tage bei 50 ° belassen. Man saugt die 
abgeschiedenen Kristalle ab und bringt die Mutterlauge im Vak. zur Trockene. 
Der so erhaltene kristalline Riickstand wird gemeinsam mit den vorher erhaltenen 
Kristallen mehrmals mit Aceton durchgerieben und anschlieBend mit Wasser 
fibergossen, wobei 1 a in LSsung geht. Man trennt vom unl6slichen 2 a (3,3 g) ab, 
bringt das Filtrat zur Trockene und erNilt 10 g 1 a 2, welches nach Umf'~illen aus 
Essigester/Ether oder aus viel i~Propanol umkristallisiert bei 171 ° und Zers. 
schmilzt. IR: 1 700 cm-  1. 

2 a wird zunfichst aus Ethanol/Dioxan/Ether umgef'~illt und dann aus absol. 
Ethanol umkristallisiert. Schmp. 194-196 ° (Zers.). 

C26H23BrN204 (506). Ber. C61,55, H4,57, N5,52, Br15,75. GeL C61,30, 
H4,78, N5,39, Br 15,52. 

IR: 1 745 (s), 1 710 (s), 1 635 (s), 1 610 (m). 
IH-NMR (MeOH): 1,30 t (CH3) , 4,30q (CH2-a), 4,68q (CH2-b), 6,0 s (CH2-c), 

7,9 m breit (H-2, H-3, H-9, H-10), 8,0 m ( J =  8/2Hz, H-8), 8,06 S (H-7), 8,25 m 
( J =  8/2Hz, H-4), 8,32 m ( J =  8/2Hz, H-11), 8,53 d ( J = 8 H z ,  H-6), 8,60 d 
( J =  8Hz, H-5), 8,98 m ( J =  8/2Hz, H-I) ppm. 

MS: m/e 427 (13, M + -Br) ,  355 (22), 340 (20), 283 (30), 268 (100). 

77 Monatshefte fiir Chemie, Vol. 115/10 



1170 E. Ziegler u. a.: Stark fluoreszierender Heterocyclus 

Umwandlung yon 1 a in 2 a 

Man belaBt eine L6sung von 1 g 1 a in 5 ml Ethanol und 0,22 ml Chinolin 48 h 
lang bei 70 °, bringt dann im Vak. zur Trockene und reibt mit Aceton an. Die 
kristalline Masse wird mit wenig Wasser behandelt und vom unl6slichen 2 a 
abgesaugt. Reinigung wie oben: Ausb. 0,3 g (34% d. Th.). Aus dem w~il3rigen 
Filtrat werden 0,4 g unvergndertes 1 a zurfickerhalten. 

13~Carbetho xy~12-carbetho xymethyl~pyrrolo[1,2 - a : 4,3 - b' ] dichinolin-14~ium~ 
chlorid (2 b) 

Ein Gemisch yon 9 ml Chinolin und 5,3 ml ChloressigsS.ureethylester erstarrt 
nach mehrt~igigem Stehen bei 20 ° zu einem dunklen Kristallbrei. Nach Anreiben 
mit Aceton verbleiben 2,4g 2b, welches dutch mehrmaliges Umf'gllen aus 
Ethanol/Dioxan/Ether rein vom Schmp. 183 - 185 ° (Zers.) erhalten wird. 

C26H23C1N204 (462). Ber. C67,45, H 5,02, N6,05, C17,66. Gef. C67,05, 
H 5,23, N5,96, C17,50. 

IR: 1 745 (s), 1 710 (s), 1 635 (s), 1 610 (m). 
MS: m/e 355 (29), 340 (6), 283 (100), 268 (95). 

1-Carbethoxymethyl-chinolin-l- ium~iodid (1 c) 3 

Ansatz: 9 ml Chinolin in 7 ml Ethanol und 6 ml Iodessigs~iureethylester, einige 
Tage bei 20 °. Die kristallin erstarrte Masse wird nach Anreiben mit Aceton aus 
Ethanol umkristallisiert. Ausb. 12,5 g (70% d. Th.). Schmp. 170 ° (Zers.). 

1H-NMR (MeOH): 1,35 t (CH3) , 4,39q (CH2), 6,14 s (~q-CH2), 8,09-8,57 TM 

(arom. H), 9,54 a (J = 6 Hz, H-2), 9,40 d (J = 8 Hz, H-8) ppm. 

Bis~2,2'-( l~Carbethoxymethyl- l ,2-dihydrochinolinyl)amin (3) 

Beim Versetzen einer L6sung von 2,2g 1 a bzw. l e  in 50ml Wasser mit 
Ammoniak unter Riihren bei 0 ° tritt augenblicklich eine kristalline F~illung auf, 
die nach dem Absaugen mehrmals mit Wasser behandelt wird. Ausb. 1,5 g (90% 
d. Th.). Aus Chloroform und wenig Ether erNilt man farblose, feinste Nadeln, die 
sich zwischen 125 ° und 156 ° fiber gelb nach rot fiirben und bei 163-165 ° unter 
Zers. schmelzen. Die Substanz 3 ist an der Luft nur kurzfristig haltbar. Sie 
ver~indert sich unter Gelbf'~irbung. 

C26H29N304 (447). Bet. N 9,39. Gef. N 9,69. 
IR: 3 220 (w), 1 710 (s), 1 610 (m). 
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