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S r. h w ar t e*) : Uber die Darstellung substituierter 1.2-Dihydro-chinoline, 

11. Mitteil.**) 
[Aus dem Pharmazeutischen Institut deer kniversitiit Kiel] 

(Eingegangen am 1. Juli 1954) 

Die Reduktion substituierter Chinoline zu 1.2-Dihydro-chinolinen 
mit Lithiumaluminiumhydrid wird durch Art und Stellung der Sub- 
stituenten stark beeinflufit. SubstitutionsregelmiiBigkeiten lassen sich 
aus dem untersuchten Material nicht ableiten. Es werden zwei ma& 
analytische Methoden zur quantitativen Erfwung von 1.2-Dihydro- 
chinolin und seinen Substitutionsprodukten beschcieben. 

Bereits vor langerer Zeit hatten wir die Heobachtung gemacht, daB die 
partielle Hydrierung substituierter Chinoline zu 1.2-Dihydro-chinolinen mit 
Lithiumaluminiumhydrid sowohl durch die Art als auch durch die Stellung 
der Substituenten stark beeinflufit aird. Nicht veroffentlichte Versuche iiber 
die Herstellung entsprechender Dihydroverbindungen von Yflanzenbasen, die 
sich vom Chinolin ableiten, hatten nicht zu dem erwarteten Ergebnis gefiihrt, 
weswegen wir uns vor die Aufgabe gestellt sahen, zunachst den Ein5uB der 
Substituenten auf die Ringhydrierung an Hand einer groDeren Anzahl von 
Chinolinderivaten zu priifen, die einfacher gebaut und leichter zu handhaben 
waren als die erwahnten P5anzenbrtsen. Es sollte u.a. auf diese M'eise fest- 
gestdlt werden, ob das so gefundene Tatsachenmaterial irgendwelche Sub- 
stitutionsregelmaBigkeiten erkennen lieB, die bei der geplanten Ausweitung 
der Methode auf kompliziertere Chinolinderivate als Wegweiser dienen konnten. 

Aus der sehr umfangreichen Literatur uber das Lithiumaluminiumhydrid 
geht hervor, d a B  es bei niedriger Temperatur Doppelbindungen nur angreift, 
wenn sie polarisiert sind. Es war also zu erwarten, daB Substituenten, welche 
die Polarisation der C=N-Bindung des Chinolinringsystems verstiirken, die 
Hydrierung erleichtern wiirden und umgekehrt. I m  Hinblick auf die auBer- 
ordentliche Labilitiit der substituierten Dihydrochinoline mufite unsere Ver- 
suchsanordnung geeignet sein, diese Frage auch dann zu beantworten, wenn 
die Herstellung bestiindiger und wohl defiriierter Derivate der erhaltenen Di- 
hydrochinoline nicht oder nur mit schlechten Ausbeuten gelang. Wir konnten 
dieser Anforderung dadurch gerecht werden, daB wir unter Ausnutzung der 
starken Reduktionswirkung von 1.2-Dihydro-chinolinen zwei mafianalytische 
Bestimmungsmethoden fanden, die den Prozentgehalt an Dihydrochinolin in 
jedem Stadium der Reduktion leicht erkennen lieBen. Beide Arten der Ge- 
haltsbestimmung, deren eine jodometrischer Art ist, wahrend die andere auf 
der reduktiven Entfhrbung von 2.6-Dichlorphenol-indophenol beruht, ergaben 
im gesamten Bereich zwischen 0 und 100% Dihydrochinolin genau iiberein- 
stimmende Werte. 
- 

*) Dimrtat. Kiel, 1954. 
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Voraussetzung fur die maBanalytische Verfolgung der Bildung von 1.1- 
Dihy&o-chinolinen war natiirlich, dal3 in homogener Phase gearbeitet murtie. 
Wahrend aus iitherischen Losungen von Lithiumaluminiumhydrid sclbst hei 
stiirksten \.erdiinnungen unlosliche Komplexverbindungeii ausfielen, sobald 
der zu reduzierende Stoff zugesetzt wurde, erwies sich Tetrahydrofuran nls 
daa fur den genannten Zaeck geeignete Losungsmittel, da sich das Reaktioiis- 
gemisch im allgemeinen lediglich verfilrbte, die Abscheidung irgeiid\vdc.her 
L'msetzungsprodukte jedoch unterblieb. 

Die Substituenten, dcren Einflufl auf die Ringhydrieruiig ill Abhangigkeit 
von ihrem Eintrittsort untersucht wurde, waren: -CH,, -OCH,, 4 1 ,  -C,H,, 
- O R  bzw . -CH,OH, -NH, sowie einige bmisch substituierte Alkylreste. 
Einen Uberblick iiber die Ergebnisse zeigt folgende Zusammenstellung : 

__ - ~ ._ . - 
1230 
._ . 

~ - ~ ~ r t l i ~ l - r h i n o l i n  
3- ,, .. 
1- .. ,* 
6- ,. 
I -  .. 
8- 9 ,  9 ,  

6-Methoxy-chinolin 
8- ,, 
6-( 'hlor-chinolin 
8- , I  ,, 
2-Yhcnyl-ohinolin 

2-Phenyl-4-methyl-chinolin 
2-Phenyl-4-oxymethyl-chinolin 
2-Oxymet hyl-chinoliii 
3- ,, ,, 
4- I ,  1 ,  

2-Amino-chinolin - 
3- I ,  

4- 9 ,  ,, 
4- Miithylaminoathyl-chinolin 
2-Methyl-:3-dimethylnminomethyl- 

. . -_ 

- -  - 

rhinolin 
It1 dpr ubrreislrt bedcuten: 

-: S u b s h z  lLDt sich sclir scliwr hgdiiereii, keiii uiouomercs Hydricrun:sprodukt f;&bar. 
-t : Substanz IUt sioh scbwerer hydrieren uls Chinolin. ++: Hydrierunq vsrliidt wie beim Chinoliu. +++: Substaiiz lLDt sioh leichtar hydrieren ah Chiiioliii. 

Klare Substitutionsregelnialigkeibn lasen sich aus diesen Gntersucliuiigen nicht 81)- 

leiten. Zwar gelingt es bei einer ganzen Anzahl der Bei~piele, die Resultate elektronen- 
theoretisch zu begriindcn; ebenso oft jedoch lassen t'berlegungen, welche die induktivcn 
und elektromeren Effekte eines Substituenten zu berucksichtigen versuchen. anden. Er- 
gebninse erwarten. Erkliirungen fi i r  diese scheinbare Diskrepanz zaischen Theoric und 
praktischer Erfahrung gibt es zur Genuge, an erster Stello die Unbestiindigkeit der 1.2- 
Dihydro-chinoline. So konnte beispieheise festgestellt wcrden, d n l  bei der Hydriarung 
gewismr Chinolinderivate (unveroffentlichte Versuche) der &halt an 1.2-Dihydro-Verbin- 
dung nach einer bestimmkn lteaktionsdauer ein Maximum iiberschritt und wieder his 
auf Kull absank, obgleich ein groBer UberschuU von IAithiuinaluminiumhydrid zugcgen 
war. Diem Beobachtung la& sich nur durch eine Mkundiire Uniwandlung der primiir 
gebildekn 1.2-Dihydro-chinoline in Folgeproduktc erkliiren, die weniger stark rediiziercncl 
wirken. Wiihrend F. und M. Bohlmannl ) ,  die sich mit ahnlichcn Untersuchungen a m  
b d i n  beschliftigten, iiber eine Umwandlung von stark reduzierenden 1 .%Dihydro- 
pyridinen zu den weit schwiicher rcduzierenden 1.4-Dihyclro-pyridinen berichteten, strllten 
wir in vereinzeltcn PiiUen fest, daU durch Polymerisation schwer losliche Harze init niir 

noch schwachem Reduktionsvermogen gegenuber Jot1 und Dichlorphenol-indoplienol ge- 
bildet wurden. Diese gelegentlich schon wahrend der h d u k t i o n  einsetzenden Umwand- 
Inngen rcrhindern natiirlich eine exakte Bestinimung dcs fordernden oder hemnieiiden 
Kinflusees des betreffenden Substituenten auf die Singhydrierung nach der von iins an- 
gewendeton Methode. 

Hei den in 2-Stellung substituierten Chinolinen scheint sich eine sterische 
Hindcrung bemerkbar zu machen (1, 11, 12, 13, 21); die einzige Ausrialme 

. . . - 

I )  ('hem. 1 % ~ .  Mi. 1419 [1953]. 
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ist der Chinolin-~arbons&ure-(2)-ester, der sich uber das 2-Oxymethyl-chino- 
lin (14) ohne Schwierigkeiten in das 1.2-Dihydro-2-oxymethyl-chinolin ver- 
wandeln laDt. 

Atiffallend ist, dell alle Substituenten in 3-Stellung die Ringhydrierung 
stark erleichtern (2, 15, 18) ; sie ist unabhangig von der Art des Substituentcn 
in bis l/, der Zeit, welche zur Reduktion von unsubstituiertem Chinoh 
erforderlich ist, quantitativ beendet. Steht andererseits ein zusktzlicher Sub- 
stituent in 2-Ptellung (21), so wird als Hauptprodukt unveranderter Aus- 
gangsstoff zuruckgewonnen. 

Die durch Keduktion mit Lithiumaluminiumhydrid erhaltenen Dihyciro- 
chinoline wurden durch N -  Acylierung in stabile und fast ausnahmslos gut 
kristallisierende Derivate verwandelt, wobei als Saurekomponenten Acetpl- , 
Benzoyl-, Tosyl-, Carbaminyl- und Phthalyl-Reste Verwendung fanden. 

Eine Methylierung der NH-Gruppe, die am unsubstituierten 1.2-Dihydro- 
chinolin durchgefuhrt wurde, ergab das erwartete N-Methyl-1.2-dihydro- 
chinolin in einer Ausbeute von 30% d.Theorie. Diese hereits von H. Schmicl 
und P. Kar re r2 )  durch Einwirkung von Lithiumctluminiumhydrid auf Chi- 
nolinjodmethylat hergestellte Verbindung glich in ihrem Reduktionsvermogen 
und ihrer Vnbestandigkeit durchaus dem nicht methylierten 1.2-Mhydro- 
chinolin. 

Einige der dargestellten Dihydroverbindungen, und zwar das 3-Methyl-. 
4-Methyl- und 6-Chlor-l.2-dihydro-chinolin, bilden gut kristallisierende Hydro- 
chloride. Diese sind zum Unterschied von den freien Basen, wenn sie unter 
Stickstoff aufbewahrt werden, praktisch unbegrenzt haltbar und zeigen noch 
nach Monaten nicht die geringsten Veriinderungen. Andere Dihydroverbin- 
dungen, die keine kristalliiien Hydrochloride lieferten, wurden in einem ge- 
ringen UberschuB verd. Salzsaure gelost und nach Verdiinnen mit Wasser 
unter Stickstoff aufbewahrt. I n  gewissen Zeitabstknden ausgcfuhrte Gehalts- 
bestimmungen zeigten eine fortlaufende Abnahme des Reduktionsvermogens, 
bis schlieBlich in Abhangigkeit von den Substituenten nach ein bis zwei 
Wochen keine 1.2-Dihydroverbindung mehr nachweisbar war (1.2-Dihydro- 
chinolin 9 Tage, 6-Methoxy- 1.2-dihydro-chinolin 12 Tage, 8-Methoxy- 1.2-cli- 
hydro-chinolin 7 Tage). 

Die reduzierenden Eigenschaften der 1.2-Dihydro-chinoline, uber die wieder- 
holt berichtet wurde, wurden am Beispiel des 4-Methyl-1.2-dihydro-chinolins 
eingehender studiert, wobei alle bisherigen Mitteilungen sich bestatigen lienen. 
Erganzend wurde beobachtet, daB Chinon spontan zu Hydrochinon, Anthra- 
chinon zu Anthrahydrochinon, Schwefeldioxyd zu Schwefelwasserstoff redu- 
ziert werden. Beim Schutteln mit Sauerstoff entstand unter Verbrauch einer 
iiquivalenten Menge des Gases 4-Methyl-chinolin. 

Beschreibong der Vcrsuehe 

1 )  Jodometrische Gehaltsbestimmung: Eine bestimmte Mcngc krist. 1.2-Di- 
hydro-chinolin vom Schmp. 67O, hergestellt nach Vorschrift von K. W. Rosen m un d 
und F. Zymalkowski*), d e  in 2 ccm 212HC1 geliist, rnit wenig Wasser rerdunnt 

-~ 
2, Hrlv. chim. Actn 81, 980 [19491. 
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und rnit einigen Tropfen C!hloroform versetzt. Mit n/lo Jod wurde unter kriiftigem Um- 
schutkln bis zur schwachen Gelbfarbung des Chloroforms titriert. 

2) G e ha  I t  Y b e s t i m m u n g mi  t 2.6 - D i c h 1 or - p h e n 01 - i n  d o  p he n o  1 - L 6s u n g : Daa 
Dihpdrochinolin wurde in 2 ccm 2nHCI gelost, die Losung nach dem Verdiinnen mit 
W'asser mit. nNaOH etwa neutralisicrt und mit 2 g festem Natriumoxalat versetzt. Dar- 
aaf wurde eine iiberschiissige Menge einer n/looo Dichlorphenol-indophenol-Lasung, die 
gegsn eine nllw Liisung von Mohrwhem Salz eingestellt worden war, hinznpipettiert. Der 
t;Tberschu0 an Farblosung wurde mit n/,,o Mohrscher Salzlosung zuriicktitriert. 

Bei Gehaltsbestimmungen der im folgenden beschriebenen Reduktionen wurde wah- 
rend der Reaktion in hestimmten Abstiinden eine ahgemesaene Menge des zu reduzieren- 
den Stoffes [lem ReaktionsgefiiB entnommen. Kach dem Zersetzen mit wenig M'asser 
wurde in einer der beschriebenen Weisen titrinietritwh der Gehalt an Dihydroverbindung 
festgestellt . 

3) 1.2-Dihydro-lepidina): In  einem Dreihalskolben, der mit einem gasdichten 
Riihrer, Tropftrichter und RuckfluBkiihler mit (:alciumchlorid-VerschluB versehen war, 
lieB man 4 g frisch destilliertes Lepid in ,  gelost in 50 ccm Tetrahydrofuran, langsam zu 
einer Lasung von 2 g LiAIH, in 40 ccm Ather tropfen. Die Temperatur des Gernisches wurde 
zuniichst auf Oo gehalten, spiiter erhoht. B'ortlaufend durchgefiihrte jodometrische Ge- 
heltsbestimniungen brachten folgende Ergebnisse: 

l'empcratur 0 0  nach 11% Stde. keine Reduktion 
,, 20'3 nach 1 Sue. 24% Dihydroverbindung 

,, nach 2 Stdn. 38% 

,, nach 4 Stdn. 990/, 

. . . -~ 

,, 40° nach 3 Stdn. 68?& ,, 

Sach der angegebcnen Zeit wurde auf 00 abgekuhlt, vorsichtig mit 5 ccm Waaser zer- 
setzt,, das Liisungsmittel von den ausgefallcnen Hydroxyden abgetrennt und die klare 
Tfisung nach dcm Trocknen mit Kaliumcarbonat i. Vak. unter Stickstoff abgedampft. 
Es hinterbliehen 3.8 g einer festen, weiBen Kristallmasse, die nach dem Umkristallisieren 
aus Ligroin bei 580 schmolz; Ausb. 94% d.Theorio. 

H y d r o ~ h l o r i d ~ ) :  Durch T h e n  der freien Base in einem geringen ifberschuB alkohol. 
Salzsiiun? und Versetzen mit Ather erhielt man weine Nadeln, die aus wenig absol. Alko- 
hol umkristallisiert, bei l'i20 schmolzen. Ausb. 8804 d.Th. ; die jodometrische Gehalts- 
bestimmung ergab 98% 1.2-Dihydro-lepidin-hydrochlorid. 

3r-Carbaminyl-Verb.3) :  0.6g Dihydrolep id in  wurden in 2ccni verd. Salzaiiure 
geliist und tropfenweise niit eincr Liisung von 0.4 g K a l i u m c y a n a t  in 5 ccm Waaser 
vcrsetzt,. Nnch Ahkiihlen und Anreiben rnit einem Glasstab wurde eine krist. Verbindung 
erhalten, (lie sich aus Bcnzol umkristallisieren lien. Fcine Nadeln vom Schmp. 145O; 
Auuh. 0.7 g (84% d.Th.). 

(',,H,,OK, (188.2) Ber. c'69.99 H 6.42 3i 14.85 &f. C 69.91 H6.49 K 14.89 
S-Beiixoyl-Verb.Y):  0.45g Dihydrolep id in  wurden in 3 ccm Pyridin gelost und 

w t e r  Eiskiihlung mit einer Idsung von 0.5 g Benzoylchlor id  (1.15 Mol) in 3 ccm 
I'yridin versetzt. Nach 12 Stdn. wurdc durch Zugabe von Eiswesser zersetzt, daa aus- 
geschiedenc 01 in Ather aufgenommen und zunachst mit verd. Salzsiiure, dann mit Na- 
triunicarbonat-Losung erschiipfend ausgeschiittelt. Die somit von alkalischen und sauren 
Bestandtcilen befreite Atherlosung w i d e  niit Kaliumcarbonat getrocknet und i. Vak. ein- 
getlampft. Der R,iickstand kristallisierte RUS verd. Alkohol in woilen Schuppen vorn 
Schnip. 1 0 R O ;  Ausb. 78% d.Theorie. 

CI7H,,ON (249.3) Ber. c' 81.92 H 6.09 Gef. C81.71 H6.2'i 
S - A ~ e t y l - V c r b . ~ ) :  1.3 g D i h y d r o l e p i d i n  und 5 g A c e t a n h y d r i d  wurden unter 

~eucht.iekeitsausschluB 1 Stde. auf 100" erwiirmt. h'ach dem Abkuhlen wurde die klare, 
rote Ibsurig in 20 ccm Ather aufgenommen und zuniichst mit verd. Natriumcarbonat- 

:I) Die im folgendcn beschriehncn analogen Verbindungen warden in entsprechender 
Weirre hergestdt. 
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Losung, anschlieknd rnit HCI ausgeschiittelt. Die neutral gewaschene Losung wurde 
dann mit Kaliumcarbonat getrocknet und i. Vak. eingedampft. Kristalle aus  figroin 
(mittel) vom Schmp. 59O; Ausb. 62% d.Theorie. 

C1,H,,ON (187.2) Ber. C 77.10 H6.97 Gef. C77.27 H7.03 
0.9g Dihydrolep id in  und 0.9 g 

P h t h a l s a u r e a n h y d r i d  wurden in 6 ccm trockenem Pyridin gelost und unter Feuch- 
tigkeitsausschlul3 2 Stdn. auf 100° erhitzt. Darauf wurde die Hauptmenge des Pyridina 
i.Vak. abgedampft, der Riickstand in Ather aufgenommen und griindlich mit verd. Salz- 
siiure ausgeschiittelt. Danach wurde das Reaktionsprodukt durch Schiitteln mit 2% 
NaHCO, der Atherphase entzogen und durch Zutropfen von verd. Salzsiiure ausgefallt. 
Nach wiederholtem Losen in Natriumhydrogencarbonat-Losung und Fallen mit verd. 
Salzsiiure wurde abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und getrocknet. Amorphe Masse vom 

Dnrstellung substit isierter 1.2- D ih ydro-chinoline (11.) 

S a u r e s  N-Phthalyl-1.2-dihydro-lepidin: 

Schmp. 85-89'; Ausb. 1.1 g (59% d.Th.). 
C18Hl,0,N (293.3) Ber. C 73.65 H 5.16 

Eine abgemessene Menge der Phthalamidsiiure wurde rnit einem tfberschun an 2 n  
NaOH 5 Min. auf dem Wasserbad erwarmt. Dabei trat Verseifung ein; nach dem An- 
siLuern mit verd. Salzsiiure wurden 95.5% der theoret. berechneten Menge von 1.2-Di- 
hydro-lepidin jodometrisch erfa5t. 

4) N - Met h y 1 - 1.2 - d i h y d r o - chino  l i n  : In einen Dmihalskolben mit Riihrwerk, 
Blasenzithler und einem in die Fliissigkeit eintauchenden Thermometer wurden 6 g D i -  
hydrochinol in ,  10.5 g Natriumhydrogencarbonat, 25 ccm Essigester und 25 ccm Was- 
ser gegeben. Nach gutern Durchmischen wurden in die Suspension 14.6 g D i m e t h y l -  
sulf  a t  eingegossen und darauf das Ganze auf dem Wasserbad langsam bis 35O erwarmt. 
Die nun beginnende C0,-Entwicklung wurde durch kleine Temperaturitnderungen ge- 
steuert. Nach l Stde. wurde der VberschuB an Dimethylsulfat durch Zugabe von 10 ccm 
konz. Ammoniak zereetzt, die Essigesterschicht abgetrennt und nach dem Trocknen 
i.Vak. abdestilliert. Der Riickstand, ein dunkles 61, wurde so schnell wie moglich in 
Stickstoffatmosphare i. Vak. destilliert. Die gewiinschte Verbindung wurde als hellgelbes 
61 erhalten, das sich an der Luft unter Verhanung sehr schnell rot fitrbte. Sdp.,, 1180; 
Ausb. 2 g (30% d.Th.). 

5) 3-Methyl -  1 .2-dihydro-  c binol in:  Aus 3 -Methyl -c  hinolin. Nach 90 Min. bei 
00 wurden 100% 1.2-Dihydroverbindung jodometrisch nachgewiesen. Aus Ligroin weiBe 
Kristalle vom Schmp. 87O; Ausb. 94% d.Theorie. 

Die N-Carbaminyl -Verb .  kommt aus Ligroin in farblosen Krishllen vom Schmp. 
165O. 

Die N- Benzoyl  -Verb. bildet sich aus 3 -Methyl -  1.2 - d i h y d r o  - c h inol in  und 
Benzoyl -ch lor id  in Pyridin. Am verd. Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 1250. 

C1,Hl,ON (249.3) Ber. C 81.92 H 6.09 Gef. C 81.26 H 6.22 

Gef. C 72.80 H 5.31 

6)  6-Methyl-1.2-dibydro-chinolin: Aus 6-Methyl-chinol in .  Nach 3 Stdn. bei 
400 wurden 98% 1.2-Dihydroverbindung jodometrisch nachgewiesen. Aus Ligroin farb- 
lose Hristalle vom Schmp. 61O; Ausb. 89% d.Theorie. 

Die N-Carbaminyl-Verb.  kommt aus Benzol in groBen, farblosen Kristallen vom 
Schmp. 170O. 

C,,Hl,ON, (188.2) 

Cl,HI,O,NS (299.3) 

Ber. C 69.99 H 6.42 
Die N-Tosyl -Verb .  bildet aus Ligroin blaBgelbe Kristalle vom Schmp. 1150. 

Ber. C 68.23 H 5.72 
7) 7-Methyl-1.2-dihydro-chinolin: Aus 7-Methyl-chinol in .  Nach 3 Stdn. bei 

400 wurdcn 98 yo 1.2-Dihydroverbindung jodometrisch nachgewiesen. Aus Ligroin farb- 
lose Kristalle vom Schmp. 75O; Ausb. 91% d..Theorie. 

Ber. C 81.92 H 6.09 

Gef. C 70.19 H 6.46 

Gef. C 68.57 H 5.87 

Die N-Benzoyl-Verb.  bildet aus verd. Akohol Nadeln vom Schmp. 690. 

Die N-Tosyl -Verb .  kommt aus Ligroin in Nadeln vom Schmp. 88O. 
C,,Hl,ON (249.3) Gef. C 81.72 H6.01 

C,,H,,O,NS (299.3) Ber. C68.23 H5.73 Gef. C68.09 H5.69 
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8 )  8-Mcthyl - I  .2 -d ihydro-chinol in :  Bus 8-Methyl-chinol in .  Nach 5 Stdn. 
Gelbes 61; 

Die S - ( 'n . r l )aminyl-Ver~) .  bildet aus Benzol groBe, farblose Wiirfel vorn Schmp. 

. -. -. . .. .. . ~ . .. .. 

1x4 40" wurden 93% 1.2-Dihydmverbindung jodometrisch nachgewiesen. 
Arisb. 729; d.Theorie. 

157". 
(IIlHI20KI (188.2) Ber. C 69.99 H6.43 Gef. C 70.00 H 6.63 

9) 6-Mcthoxy-1.2-dihydro-chinolin: Aus 6-Methoxy-chinol in .  Nach 8 Stdn. 
1.2-Dihydroverbind~ing jodonietrisch nachgewiesen. Hellgelbes 61; hei 64" wurrlen 

Ausb. 89y0 d.Th. 
Die -~ '~( ' a rba in inyl -Verb .  kommt aus Renxol in Nadeln vom Schmp. 143". 

10) 8 - Mr t h o x y - 1.2 - d i h y dr o - chin oli n : Aus 8 -Met  ho x y ~ cliinolin. 
(!11H,,02N, (204.3) Rer. C64.70 H5.98 Gef. '264.67 H6.17 

Kach 5 
St,dn. bci 40" nurden 93 ";b Dihydroverbindung jodomctrisch naohgewiesen. Gelbes 61 
mit einzelncn fcsten Restandteilen; -4usb. 72%, d.Theorie. 

Die . ~ - ( ! a r b a i n i n y l - v e r b .  bildet RUS R e n d  farblose Nadeln vom Schmp. 1420. 
Rcr. C 64.70 H 5.98 

11) B-(lhlor-1.2-dihydro-chinolin: Aus fi-(!hlor-chinolin. Nach 3 Stdn. hei 
400 wurden 1 0 0 ~ o  1.2-Dihydroverhindung jodometrisch nachgewiexen. Aus Ligroin farb- 
low Kristnlle vom Schmp. 68"; Ausb. 83% d.Theorio. 

1)as Hgdrochlor id  bildet feine, farblose h'adeln aus wenig absol. Alkohol vom 
Schnip. 120". IXe jodometrischc Gehaltshestimmung e q p b  97.5o/b 1.2-Dihydmverbin- 
tliinp. 

1)ie S - C a r b a m i n y l - V e r b .  konimt t1us Benzol in diinnen n'adeln vom Schmp. 1590. 

1 2 )  2 ~ 0 x y me t h y 1 - 1.2 - di  h yd ro - c h in  01 i n  : C hinol  i n  - c a r b o  nsii ure  ~ (2) - 
iithylcst,er. Nach 3 Stdn. hei 400 konnten 980,b 1.2-Dihydroverbindung jodometrisch 
nachgewiesen wcrdcn. Hcllgclbcs 61; Ausb. 90.50/b d. Theorie. 

Die X-Carbaminyl -Vrrb .  bildet blal3gelbe Sadelchen aus Aceton vom Schmp. 
1 7 v .  

(.'llH1202N2 (201.2) Gef. C 64.58 H 6.04 

C',,,H,ON,Cl (207.6) Ber. C 61.69 H 4.63 Gef. C 61.72 H 4.55 
Aus 

('11H1202K2 (204.2) Rer. (.: 64.50 H 5% Gef. C 64.40 H 5.94 
Das X - Ben z o y 1 - 2 - be  n z o x y m e t h y 1 - 1.2 - di  h y d r o - chin 01 in  kommt aus vcrd. 

Alkohol in ferblosen Nadeln vom Schmp. 110". 
C,H,,O,N (369.4) Rer. C'i8.03 H 5.14 Gef. C77.53 H5.31 

13) 3 - 0 x y nie t h y 1 - 1.2 - d i h y d r o  - chin oli n : Aus C h inol in  - carbon SS ure  - ( 3 ) - 
iithylester. Nach 1 Stde. bei Oo konnten !NO;, 1.2-Dihydrovcrbindung jodometrisch 
nachgewiesen werdcn. Hellgclbes 61; Ausb. 90% d. Theorie. 

Das AT - Ben zo y 1 - 3 -be  n zo x y me t h y 1 - 1.2 - d i  h y d r o  - c h inol in  bildete ein 61, das 
bcini Anreiben mit absol. Alkohol kristallisiertc. Feino Nadcln aus verd. Alkohol vom 
Schmp. !) 1 ". 

CuHl,O,N (369.4) Ber. C75.03 H5.14 Gef. C 77.96 H5.14 
14) 3-Amino-1.2-dihydro-chinolin: Aus 3-Amino-chinol in .  Xach 1 Stde. bei 

0 0  wurde einc ijlige Verbindung gewonnen. die 89% 1.2-Dihydrobase cnthielt (Xachweis 
durch Titration mit Dichlorphenol-indophenol-lasung) ; Ausb. 89% d.Theoric. 

Das 3 - B e n  z o y l a  m i n o  - N -be  n z o y 1 - 1 .2 - d i h y d r o - chino  1 i n  wurde als dunkel- 
gelbes 61 isoliert, das sich nicht zur Kristallisation bringen lie& 

Beim 4-Amino-chinol in  lie0 sich unter keinen Umstiinden e h e  partielle Ring- 
hydrierung errcichen. Es wurde stets nach langerer Reaktionszeit fast der gesamte Aus- 
gangsstoff zuriickgewonnen. 

15) 4 - D i a t h y l a m i n o l t h y l -  1.2 - d i h y d r o  - chinol in:  Aus 4 - D i l t h y l a m i n o  - 
gthyl-chinol in .  Nach 8 Stdn. bei 6 4 O .  wurden 85% 1.2-Dihydroverbindung mit Di- 
chlorphenol-indophenol-Losung titrimetrisch nachgewiesen. Gelbes 61; Ansb. 79% d. 
Theorie. 

1)as S-:Uenzoyl-Derivat  entstand als hellgelbes 01, das sich nicht zur Kristalli- 
sation bringen IielJ. 



16) 3-Oxymethyl -ch inol in :  1 gChinolin-~arbonsiiure-(3)-athyleeter, gelkt  
in  4u ccm Tetrahydrofuran, wurden im Verlauf einer Viertelatiinde bei -180 tropfen. 
weiw zu einer I i sung  von 0.68g LiAIH, zugefiigt. Nach weitrren 10 Min. wurde ge- 
iniil3 3)  aufgearbeitet. FA blieb eine Kristallrnaase zudck,  die sich aus Benzol uni. 
kriatallisiewn lieI3; Schmp. 89-90°. Ausb. 0.6 g (76% d.Th.). 

C,,H,OS (159.1) Ber. C75.50 H 5.60 Gef. C75.15 H 5.66 
Die Verbindung wird bci einor Reektionstemperatur von Oo m i t  LiAIH, innerhall) 

1 Stde. in 3 - O x y m e t h y l -  1 .2-d ihgdro-chinol in  verwandelt: vergl. Vcrsuch h'r. 12. 

Versuche z u r  R e d u k t i o n  w e i t e r e r  Chinol in-Der iva te  
8 .Chlor-chinol in  wurde gernaI3 3) reduziert. Die Siibstanz wurde in unhbersicht- 

lichcr Weise verandert. Zwar konnten nach 3 Stdn. bei M0 13% 1.2-Dihydruverbindung 
jodonietrierh nachgewiesen werden; nach dem Auferbeiten jedorh wurde cine ziihe, p l y -  
iiierc Verbindiing erhalten, die keine rediiziemnden Eigensrtraften zeigte. 

!!. Phenyl -ch inoi in  wwde gemall 3) zur Peaktion gebracht, niir wirrde ah Loeunge- 
mittel Isoamyliither verwendet. Nach 6 Stdn. bei 1200 wurclen 23% 1.2-Dihydroverbin- 
dung jodomctriech nachgewieeen. Bei Iangerer Einwirkung des LiAIH, nahm der Gehalt 
an Dihydroverbindung wieder sb. hach dern Aufarbeikn wurde ein braiinea, rdhes 61 
ohnc reduziewntle Eigenschaften erhalten. 

2- P h e  n yl .  4 - m e t  hy 1 - c hinol i  n licD sich nicht partiell hydrieren. Xach mehrstun- 
d ip '  Reaktionsdauer wurden 70% der cingesetzten Substanz unveriindert zurilckgewon- 
nrn. -41s Riickstand blieb ein dunkles, zahes 61. 

2 - P h e n y 1 -chi  n o  I i n - ca  r bo nsii u re  - (4) ~ m e t  h y les t e  r wurde nach 3) reduziert. 
Ssrh  6 Stdn. bei 6 4 O  konnten jodometrisch ale Maximum 38% 1.2-Dihydroverbindung 
nrchgewiesen werden. Nach dern Aufrrbeiten wurde ein hellgelbes 01 mit reduzierenden 
Eigensrhalten erhalten'). 

Die naretellung ~ C R  4 ~ Ox y m e t h y l  ~ 1 .Z-di h y dro-c hi nolin s gemal) 3) gelang weder 
(lurch l i e d u k t i o n  dea Chinol in-~arbonei iure.(4)-Lthylestere noch dee Chinolin- 
varbinols.(4). Bei der Behandlung mit LiAIH, wurden steta, auch ecbon nach kurzer 
Zeit irnd ciner Ternperatur von Oo ziihe, offenbichtlich polymere Substanzen erhalten, die 
zwsr reduzierende Eigenschaften zeigten. sich aber nirht in A'-suhstituierte Verbindun- 
gen iiberfiihren liebn. 

Beim 2-Amino.chinol in  licR eich unter keinen Urnstanden eine partielle Ring- 
hydrierung erreichen. Es wurde stet8 nach lancerer Reaktionmeit fast der gesarnte Aue- 
gangsstoff zuruckgewonnen. 

Bei d c r  R e d u k t i o n  v o n  2-Methyl -3-d imethylaminomethyl -ch inol in  gemiil) 
3)  konnkn nnch mchrstiindiger Ikduktion bci 64O im Maximum 23% 1.2-Dibydrover- 
bindung mit Dichlorph~nol-indophenol-liisung t itrimetrisrh nachgewieeen werden. &yo 
unveranderte Ausgangssubstanz und eine kleine Menge einea zahen 61s wurden zurilck- 
gewonnen. 

Bei der Recluktion von China ld in  gemaD 3) in hoamylather, wobei dieTemperatur 
bis auf 1200 gesteigert wurde, konnten nach 4 Stdn. 36% 1.2-Dihydroverbinclung jodo- 
metrisch nachgewiesen werden. Kine weitere Steigerung gelang nicht. Nach dem Auf- 
arbeiten gemiiD 3) wurde ein dunkles c)I erhalten, daa z.TI. aus uicht umgesetztem Chinal- 
din, z.TI. aus einor ziihen, offenbar poIymerisiert.cn Verhindung beatand. 

4 )  Oher 0.N-Diacetyl- und 0.N-Dicarbaminyl-Drrivat vergl. I. Mitkil.**) 


