
279. W. S. S s a d i k o w  und A. K.  Micha i low:  
aber die Hydrierungsprodukte des Chinolins unter Druck in Gegen- 

wart von Osmium und Cerium. 
[Aus d. Abteil. fur crgan. Synthesc in1 Staatsinstitat fiir angewandte Chemie 

zu Leningrad.] 
(Bingegangen a m  23. Juli 1928.) 

Bei der Hydr i e rung  des  Chinol ins  iin Autoklaven von W. I p a t i e w  
unter Druck und in Gegenwart von 2004, Osmium enthaltendem Asbest werden 
folgende Produkte erhalten: 
Praktionen S d.p . Ausbeute Fi-cd,ukt dcr Hydrirruag 

I z15-2zo0 8.4 % D e k a h y d r o - c h i n o l i n  
2 220-2300 H e  s a h y d r o - chin o li n 18.6 yo 
3 230-24 2' 14.6 % Geniisch von Fraktion L u. 4. 
4 242-2530 47.0 74 T e t r a h p d r o - c h i n o l i n  
5 iiber 250° 11.4 % Nebenprodukte. 

Bei einem anderen Versuch erreichte die Ausbeute an d.er Fraktion 24L-LjoO sogar 

Die hochsiedenden Nebenproduk te  sind insofern beachtenswert, als 
sie der vollstandigen Hydrierung des Chinolins im Wege stehen; nur bei 
wiederholter Hydrierung der Produkte unter Anwendung frischen Rata- 
lysators und nach ihrer Abtrennung von den hochsiedenden Fraktionen ver- 
mittelst Destillation kann man zu guten Ausbeuten an Dekahydro-chinolin 
gelangen, wie schon W. I p a t i e  w gezeigt hat l) . 

Im Bestreben, fur die obenenvahnten Nebenprodukte der Hydrierung 
weniger empfindliche Katalysatoren zu finden, die Chinolin durch ein- 
inalige Behandlung in Dekahydro-chinolin umwandeln konnten, haben wir 
auf Asbest verteiltes Osmium (20%) mit einem Zusatz von I ",'o C e r i u m  - 
d i o x y d  angewandt. 

Man beobachtet alsdann eine aul3ergewohnliche Beschleunigung der 
Hydrierung,) und eine ganz andere Verteilung der Ausbeuten an den einzelneri 
Fraktionen. Auch sind, wie wir sehen werden, die Hydrierungsprodukte 
verschieden. 

86.7%; die Menge von Nebenprodukten betrug 11.3 76. 

In  Prozenten 
Fraktionen Sdp. Versuch I Versuch I1 Versuch 111 Versuch IV 

I 175-200° 66.7 53.5 76.7 55.4 
2 200-2400 17.0 21.1 8.0 30.0 
3 240-2500 3.37 8.5 2.7 4.6 
4 iiber 2500 13.20 20.5 7.7 8.1 

Wahrend bei der Hydrierung des Chinolins mit Osmium allein die Haupt- 
fraktion vom Sdp. 240-250O Ausbeuten von 47-86.70,; liefert und T e t r a -  
hydro-chinol in  darstellt, ist bei Hydrierung des Chinolins mit Osmium 
unter Ce0,-Zusatz eine Verschiebung der Hauptfraktion mit Ausbeuten 
von 53.5 -76.7% im Temperatur-Gebiet unter 200O Sdp. zu konstatieren. 
Die Hydrierung verlauft intensiv, und die Gegenwart von hoclisiedenden 

I) Journ. Kuss. phys.-chern. Ges. 40, 491 [1go8]. 
2, Joum. chem. Soc. London 1998, 4311; Transact. Institute Applied Chemistry 8, 

99-146, Moskau 1927. 
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Nebenprodukten verursacht keine Storung, da die Ausbeuten an der Tetra- 
hydro-chinolin-Fraktion (240 -250O) in einigen Fallen bis auf 2.7% herab- 
gedriickt werd en. 

Bei der Hydrierung des Chinolins in Gegenwart von Nicke l  nach 
W. I p a t i e w  bildet sich als Endprodukt hauptsachlich Dekahydro-chino-  
l in ;  bei der Hydrierung des Chinolins in Gegenwart von Ceriumdioxyd auf 
Asbest dagegen ausschliel3lich Te t r ahydro -ch ino l in  (W. Ssadikow und 
A. Michailow). Nimmt man aber die Hydrierung des Chinolins in Gegenwart 
von CeO, (20%) auf Asbest unter Zusatz von OsO, (I%) vor, so andert sich 
das Bild der Verteilung samtlicher Fraktionen wesentlich, die niedrig siedenden 
Fraktionen gewinnen die Oberhand : 

Fraktionen Sdp. Ausbeuten (in Prozentcn) 

22.0 46..4 yo 
6'6 i 

I 165-18o0 
2 180-1goO 
3 190-2000 17.8 
4 200-230O 30.4 
5 230-240° 12.5 

6 iibei 2400 7 0  

Die Anwesenheit von 17; OsO, bewirkt also eine intensive Hydrierung 
des Chinolins iiber die Stufe des Tetrahydro-chinolins hinaus, welche schon 
durch CeO, allein erreicht wird, wobei die Menge hochsiedender Produkte 
bedeutend sinkt. Andererseits findet aber bei Anwendung von kombinierten 
Katalysatoren: 20% OsO, + 1% CeO, oder 20% CeO, + 1% OsO, die Bildung 
leicht siedender Nebenprodukte statt, welche durch weitere Umwandlungen 
des Dekahydro-chinolins entstehen. 

Der Aufklarung der Natur der bei der Hydrierung des Chinolins sich 
bildenden, sowohl hoch- als auch niedrigsiedenden Nebenprodukte ist diese 
Untersuchung gewidmet. 

Hochs iedende  Nebenprodukte .  
Die Fraktionen, welche iiber 2500 siedeten, wurden aus mehreren Ver- 

suchen gesammelt (56.4 g) und der Destillation bei 15 mm unterworfen. 
Man erhalt: I. 133-155' (11 g);  2. 155-255' (4.6 g); 3.  255-270° 

( I I , ~  g);  4. 2 7 O - 3 I O 0  (27 g);  5. Riickstand: 2.7 g. Die dritte und vierte 
Fraktion wurden vereinigt und nochmals bei 15 mm destilliert, wobei 
ein Produkt abgesondert wurde, welches bei 15 mm zwischen 275' und 290" 
iiberging. 

Diese Substanz ist ein dickfliissiges, hellgelbes, konsistentes, in Alkohol 
Ather, Benzol losliches 01 von eigenartigem Geruch, das kein Pikrat bildet. 
Unter der Einwirkung von Salzsaure wandelt sich die gelbe Farbe in eine 
orangerote urn; nach Verdampfen der Salzsaure hinterbleibt das Ch lo r  - 
h y d r a t  als ziegelrotes Pulver: 

C,,H,,,N,, zHC1. Ber. N 7.89. Gef. T\T (nach D u m a s )  7.88 (Mittelwert). 
Aus diesem kann ein wasserlosliches Fe r rocyan id  gewonnen werden. 

C,,H,,,N,, H,Fe(CN),. Ber. Fe 11.24, N 22.49, Mo1.-Gew. 498. 
, Cef. ,, 11.30. ,, 22.10, ,, 3, 496. 

Ber. C 80.85. H 9.22, N 9.93, Md-Gew.  1 8 2 .  

rlnalyse der f re ien  Base nach wiederholter T~aknum-Destillati3n: 

C,,H,,N,. 
Gef. ,, 81.20, ,, 9.33, ,, 9.47. 9 ,  290. 

3, Kryoskopisch bestirnmt. 
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Da die Substanz mit Methyl jodid  ein Add i t ionsp roduk t  bildet, 
so enthalt sie den Stickstoff in tertiarer Form. Auf Grund der durch die 
Analyse ermittelten Formel ist eine Verkniipfung von z Mol. Tetrahydro- 
chinolin unter Vermittelung der Stickstoffatome anzunehmen, wobei das 
eine Molekiil des Tetrahydro-chinolins methylied ist ; die Methylgruppe 
diirfte sich aus den Elementen eines vollig zerstorten hydrierten Chinolin- 
ringes bilden. Die Verbindung ware dann als Met h y 1 - 7 - b i s - he  x a h y d r o - 
I .2.3.4.7.8 - chi no  1 y I - I .  I ' (I) aufzufassen. 

Niedrig-s iedende Nebenprodukte .  
Die unter Anwendung eines Katalysators aus 20;; CeO, + 1% OsO, 

erhaltenen Hydrierungsprodukte, welche zwischen 1650 und zooo iibergingen, 
lieferten, nochmals bei 15 mm destilliert, folgende Fraktionen: 

I. Sdp. 50-70'; dlS = 0.8801; Ausbeute: 12.8% 
11. Sdp. 70-85O; d15 = 0.8705; ,, 46.S0$, 
111. Sdp. 8j-goo; dx6 = 0.8814; ,, 33.1% 

Die Fraktionen I1 und 111 wurden in ihre C h 1 o r h y d r a t e verwandelt ; 
letztere schmolzen, durch Krystallisation gereinigt, bei 276O und gaben dann 
folgende Analysenzahlen : 

Cl,H30NB, 2HCI. Ber. C 60.90, H 9.55, N 8.35, C1 21.20, Mol.-Gew. 335. 
11: C 60.11, H 9.42. N 8.20, C1 21.07, Mol.-Gew-.5) 3Gj. 

,, 111. ,, 60.72, ,, 9.70, ,, 8.50, ,, 19.85, 350. 
Gef.4) Frakt. 

Die Verbindung C17H30N2 hat wahrscheinlich die Formel 11. Sie konnte 
aus der Verbindung C,,H,,N, in der Weise entstehen, da13 der erste Chinolin- 
ring von der Hem- bis zur Okta-Stufe hydriert wird, wahrend der zweite 
Chinolinring nach Erreichung der Deka-Stufe unter Verlust einer Methyl- 
gruppe aufgesprengt wird, wobei dann ein alkylierter Piperidinring ubrig 
bleibt. Es lage somit wahrscheinlich ein [Methyl- 2'- a t  h y 1- 3'-p i p e r id i n o - 
1'3 -1-oktahydro-r.z.3.4.5.6.7.8-chinolin vor. 

CH, CH, CH, CH, 
H,c/V~/~CH, 

' I  
H,C/ \ C / " ~ H ,  

11. II 

Bei der Hydrierung des Chinolins mit Hilfe von-z00/b OsO, + 176 CeO, 
wurden ahnliche Verhaltnisse beobachtet, wie bei . 17erwendung von 20% 
CeO, + I yo OsO,. Die vereinigten, unter zooo siedenden Fraktionen wur- 
d-n nochmals destilliert : 
- - ~  

4, Durchschnitts-Zahlen. 5 ,  Kach Rast.  
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Sdp. Ausbeute 
I .  17j--18oo; 9.606 

3 .  190-200~; .+o.oob 
1. I80-190@ 2 7.1  00 

-1. roo-2y.9; 8.oqo 
j. rjo-2.joo; 2.'0,'  I , o  

Die Fraktionen z und 3 wurden in ihre Chlorhydrate verwandelt, welche 
den Schmp. 276' und die analytisch ermittelte Zusammensetzung C,,H,,N,, 
2 HCl aufwiesen. 

P r o  d u k t e d e r u n t  e r b r o ch e n e n H y d r i e r u n g 6 ) .  

Die Produkte, welche bei Versuchen mit vielfach unterbrochenem Er- 
warmen auf die Anfangs-Temperatur bei der Hydrierung des Chinolins in 
Gegenwart von 2096 OsO, + 1% CeO,, erhalten wurden, lieferten bei der 
Destillation unter normalem Druck folgende Fraktionen : 

Schmp. d. Chlor- 
hydrats Sehmp. d. Pikrats Fraktionen Sdp. Aushente Spez. Gew. 

I 75-1oo0 j . 0  "/b 0.7144 I 860 I 76O 
- - z 100-150~ 11.876 0.7969 

3 150--175' 17.7% 0.7385 a) 2 2 6 ;  b) 1j6O 1830 
4 I75--I9Oo 27.5% 0.8281 a) 2 2 6 ;  b) 1 5 6 ~  - 

6 iiber zooo 30.0y0 - - - 

Aus der 'Eraktion 4 liefi sich eine Ni t rosove rb indung  vom Schmp. 90" 
darstellen. Ferner konnten aus den Fraktionen 175 -190' und 190-zooG 
mit CO, feste, sauerstoff-haltige Korper erhalten werden, welche wahrschein- 
lich Carbaminsauren sind. 

F r a k t i o n  voin Sdp.  150-1.75~. 

j 190-2000 7.5% 0.8823 1720 I 780 

I .  C h l o r h y d r a t  vom Schmp.  226O: 

C,,H,,N,, HC1. Ber. C 58.68, H 10.27, N 13.69, C1 17.36, Mo1.-Gew. 204.5. 
Gef. ,, 57.86, ,, 10.58, ,, 13.50, ,, 18.05, ,, 202. 

2 .  C h l o r h y d r a t  vom Schmp.  1 5 6 ~  (aus der Mutterlauge): 
C,H,,TU', HC1. Ber. C 58.71, H 11.01, N 8.57, C1 21.70. 

Gef. ,, 58.j1, ,, 11.18, ,, 9.60, ,, 20.70. 

Die Substanz C,,H,,N,, HCI ist wahrscheinlich das Ch lo rhydra t  d s  
[Methyl-  3 - d e k a h y dro  - chinoly 1- 23 - ami  n s (111). , wahrend das Salz 
C8H,,N,HC1 das C hlo r h y d r  a t des Met h y 1- z - a t  h y 1- 3 -p ip  e r i d in s (IY) 
zu sein scheint. 

CH, CH, CH, 
H ~ c , " - ~ ~ \ c H .  CH, H,C "\CH. CH,. CH, 

1x1. I I IV. I 
H , c ' ~ / c H .  CH, 

NH 

F r a k t i o n  vom S d p .  175-190~. 
I.  C h l o r h y d r a t  vom S c h m p .  172~:  

C,,H,,N,, 2HC1. Ber. C 60.16, H 10.03, N 11.08, C1 18.73. 
Gef. ,, 59.91, 60.22, ,, 11.01, 11.11, ,, 11.78. ,, 18.30. 

6 )  Die Versuche sind naher in der voranstehenden Abhandlung beschrieben. 
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2 .  F r e i e  f l i i s s ige  Base :  

C,,H,,N,. Ber. C 75 .68 ,  H 11.71, N 12.61, 
Gef. ,, 74.20, 75.41, ,, 1.3.02. 12.43, ,, 12.74, 12.16 

CH, CH, CH,, CH, 
H,C 'YnN>CH2 H , c / " ~ ~ ~ c H .  CH, 

H,C\/Ch/CHZ 
1 

H,C\L/>.,'CH. XH, 
17. j I i 

~~ N CH, CH, --___ 

Die Verbindung C,,H,,N, hat wahrscbeinlich die Konstitution V; d. h. 
man kann sie als Methyl -  z - a mi no  - 3 - b i  s- dek a h  y d r  o - chi nolyl-  I. I ' 
auffassen. Die Verbindung C,,H,,N, konnte man sich im Sinne der Formel VI 
aIs N-P ip  e r i d i no - d e k a h y d r o  -chi  no  l in  vorstellen. 

Aus der Fraktion I75-I9O0 wurde noch ein Pe r rocyan id  isoliert, 
welches seiner Zusammensetzung nacb als Salz des DiPthyl-2.3-methyl-  
I - d e k a h y d r o -ch i  no  l i  n s (VII) betrachtet werden kann. 

C14H,N. H,Fe(CN),. Ber. Fe 13.17. N 23.06. Gef. Fe 13.33, N 24.G3, 24.59. 

CH, 
CH,. CH, C,H,.HC/\CH, 

CH, . CH, C,H,. HC I i  \/CH, CH(CzH5) 1 2 

CH, N.CH, N. CH,. CH,. CH .NH COOH 

Aus der Fraktion voni Sdp. 190~-200~ ist wiederum die Verbindung 

VII.  VIII. 

C,,H,,N,, z HC1 isoliert worden. 

Verha l t en  gegen CO,. 
Leitet man einen Kohlensaure-Strom durch die alkoholische Losung der 

Fraktionen I75-I9O0 und 190--z00~, oder destilliert man diese im CO,- 
Strom, so erhalt man feste, schneeweiRe, sublimierende, sauerstoff-haltige 
Substanzen, welche in Alkohol leicht, in Wasser scbwer loslich sind, keine 
Pikrate bilden, keine Ferrocyanide liefern und bei der Rehandlung mit Sauren 
CO, entwickeln. 

S u b s t a n z  aus d e r  F r a k t i o n  175--190~. 
C,,H,,N,O,. Ber .C69.23,H11.54,Ng.00.  Gef .C68.57,H11.7S,Ng.70.  

S u b s t a n z  aus d e r  F r a k t i o n  ~go-zoo~. 
C,,H,,N,O,. Ber. C 71.52, H 12.14, N 9.27. Gef. C 72.50, 72.31, H 11.63, 11.60, N 9.33- 

Diese Verbindung (X) ist wahrscheinlich aus dem Kondensations- 
produkt (IX) durch mehrfache Aufsprengung zweier Heteroringe entstanden : 
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CH, 
C,H, . HCHACH, 

I 
CH(C,H,), CH(C,H,), 

s. 1 
CZH,. H C l  /CH, 

N - N(CH3) . CH . CH, . CH2. CH . CH2. CH, . NH . COOH 

Aus dem Voranstehenden lafit sich entnehmen, dai3 die Hydrierung 
des Chinolins ein ziemlich verwickelter Vorgang ist und von zahlreichen 
Nebenreaktionen begleitet wird, welche von der Natur des Katalysators 
und von den thermischen Bedingungen stark beeinflufit werden. Folgende 
Etappen bei der Hydr i e rung  des  Chinol ins  konnten festgestellt werden: 
I. Unter Einwirkung von CeO, bildet sich fast ausschliel3lichTet r a h y  d r  o - 
chinol in ;  2 .  in Gegenwart von Osmium findet eine sehr beschleunigte Bil- 
dung von hoheren Hydrierungsstufen, bis zum Dekahydro-chinol in ,  
statt ; 3. daneben entsteht in ziemlich unbedeutender Menge ein Konden- 
sationsprodukt aus zwei Hexahydro-chinolin-Molekulen, gleichzeitig geht 
eine Alkylierung vor sich, welche als Zeichen beginnender Zersetzung von 
Hydrierungsprodukten aufgefal3t werden kann; 4. bei kombinierter Ein- 
wirkung von CeO, und OsO, entstehen in groi3erem Umfange Produkte der 
weiteren Umwandlung des Dekahydro-chinolins in drei Richtungen, namlich 
im Sinne einer Kondensation ev. Verkettung von einzelnen hydrierten Chi- 
nolinringen, ferner im Sinne der Sprengung von einzelnen Ringen, unter 
Bildung von P i p  e r i d in  -Derivaten und endlich im Sinne sekundarer Synthesen 
unter Bildung von Alkyl -Der iva ten  und Aminen,  welche aus einzelnen 
Bruchstiicken der zersetzten Dekahydro-chinolin-Ringe bestehen. Von be- 
sonderem Interesse ist die mehrfach unterbrochene Hydrierung des Chinolins, 
hei welcher sich komplizierte Nebenprodukte, die sekundar aus Dekahydro- 
chinolin durch Verkettung und Spreng ung der einzelnen Ringe entstehen, 
stark anhaufen. 

Obwohl Substanz und Katalysator nur verhaltnismaiBig kurze Zeit 
einer hoheren Temperatur ausgesetzt waren und ein bedeutender Anteil 
der Substanz bei Zimmer-Temperatur nachhydriert wurde, ist doch die 
Bildung sekundarer Kondensations- und Zersetzungs-Produkte der h o h e n  
T e m p e r a t u r  allein zuzuschreiben. Letztere vermag bereits nach einigen 
Ninuten ein so machtiges katalytisches System wie CeO, + OsO, zu dege- 
nerieren, auch greift sie die primar entstandenen Hydrierungsprodukte un- 
rnittelbar an. Um derartige nachtragliche Umwandlungen zu vermeiden. 
mussen die priniaren Hydrierungsprodukte sofort aus der Sphare des Tem- 
peratur-Angriffes entfernt werden, was durch Anwendung von Autoklaven 
mit kuhlbarem Seitenansatz, wie wir sie bei der Hydrierung von Anilin und 
Pyridin benutzten'), zu ermoglichen ist. 

7) B. 61, 136, 425 [192Q] 


