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199. Karl W. Rosenmund, Felix Zymalkowski und Nikolaus
Schwarte®) : Uber die Darstellung substituierter 1.2-Dihydro-chinoline,
II. Mitteil.**)

[Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitit 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 beeinflult. SubstitutionsregelmiBigkeiten lassen sich
aus dem untersuchten Material nicht ableiten. Es werden zwei mag-
analytische Methoden zur quantitativen Erfassung von 1.2-Dihydro-
chinolin und seinen Substitutionsprodukten beschrieben.

Bereits vor ldngerer Zeit hatten wir die Beobachtung 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 wird. Nicht versffentlichte Versuche iiber
die Herstellung entsprechender Dihydroverbindungen von Pflanzenbasgen, die
sich vom Chinolin ableiten, hatten nicht zu dem erwarteten Ergebnis gefiihrt,
weswegen wir uns vor die Aufgabe gestellt sahen, zunidchst den Einfiul der
Substituenten auf die Ringhydrierung an Hand einer gréBeren Anzahl von
Chinolinderivaten zu priifen, die einfacher gebaut und leichter zu handhaben
waren als die erwihnten Pflanzenbasen. Es sollte u.a. auf diese Weise fest-
gestellt werden, ob das so gefundene Tatsachenmaterial irgendwelche Sub-
stitutionsregelméiBigkeiten erkennen lieB, die bei der geplanten Ausweitung
der Methode auf kompliziertere Chinolinderivate als Wegweiser dienen kénnten.

Aus der sehr umfangreichen Literatur iiber das Lithiumaluminiumhydrid
geht hervor, dafl 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 verstirken, die
Hydrierung erleichtern wiirden und umgekehrt. Im Hinblick auf die auBer-
ordentliche Labilitit der substituierten Dihydrochinoline mufte unsere Ver-
suchsanordnung geeignet sein, diese Frage auch dann zu beantworten, wenn
die Herstellung bestindiger und wohl definierter 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 maBanalytische
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, wihrend die andere auf
der reduktiven Entfirbung von 2.8-Dichlorphenol-indophenol beruht, ergaben
im gesamten Bereich zwischen 0 und 100 %, Dihydrochinolin genau iiberein-
stimmende Werte.

*) Dissertat. Kiel, 1054.
**) 1. Mitteil.: K. W. Rosenmund u. F. Zymalkowski, Chem. Ber. 86, 37 {1953].
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Voraussetzung fiir die maBanalytische Verfolgung der Bildung von 1.2-
Dihydro-chinolinen war natiirlich, dal in homogener Phase gearbeitet wurde.
Wihrend aus étherischen Losungen von Lithiumaluminiumhydrid selbst bei
stirksten Verdiinnungen unldsliche Komplexverbindungen ausfielen, sobald
der zu reduzierende Stoff zugesetzt wurde, erwies sich Tetrahydrofuran als
das fiir den genannten Zweck geeignete Lisungsmittel, da sich das Reaktions-
gemisch im allgemeinen lediglich verfirbte, die Abscheidung irgendwelcher
Umsetzungsprodukte jedoch unterblieb.

Die Substituenten, deren Einflu} auf die Ringhydrierung in Abhidngigkeit
von ihrem Eintrittsort untersucht wurde, waren: -CH,, -OCH,, -Cl, -C;H,,
-COOR bzw. -CH,OH, -NH, sowie einige basisch substituierte Alkylreste.
Einen Uberblick iiber die Ergebnisse zeigt folgende Zusammenstellung :

I) 2-Methyl-chinolin 12) 2-Phenyl-4-methyl-chinolin

2) 3- .. " +4++ 13) 2-Phenyl-4-oxymethyl-chinolin :

3) 4+ . » + 14) 2-Oxymethyl-chinolin -

4) 6- ., ” + 15) 3., .
3) 7- . » + 16) 4- . . ;

6) 8- ,, » + 17) 2-Amino-chinolin -

7) 6-Methoxy-chinolin + 18) 3- » i+
8) 8 » + 19) 4. ,, v

9) 6-Chlor-chinolin ++ 20) 4-Didthylaminoathyl-chinolin

10) 8. ,, - 21) 2-Methyl-3-dimethylaminomethyl-
11) 2-Phenyl-chinolin chinolin
1n der Ubersicht bedeuten:
—: Substanz 1408t sich schr schwer hydrieren, kein nonomeres Hydrierungsprodukt fabbar,
+: Substanz 188t sioh schwerer hydrieren als Chinolin,

++: Hydrierung verliuft wie beim Chinolin.
+++: Substanz 148¢ sich leichtor hydrieren als Chinolin.

Klare SubstitutionsregelmiBigkeiten lassen sich aus diesen Untersuchungen nicht ah-
leiten. Zwar gelingt es bei einer ganzen Anzahl der Beispiele, die Resultate elektronen-
theoretisch zu begriinden; ebenso oft jedoch lassen Uberlegungen, welche die induktiven
und elektromeren Effekte eines Substituenten zu beriicksichtigen versuchen, andere Fr-
gebnisse erwarten. Erklarungen fiir diese scheinbare Diskrepanz zwischen Theoric und
praktischer Erfahrung gibt es zur Geniige, an erster Stelle dic Unbestindigkeit der 1.2-
Dihydro-chinoline. So konnte beispielsweise festgestellt werden, daB bei der Hvdrierung
gewisser Chinolinderivate (unveroffentlichte Versuche) der Gehalt an 1.2-Dihydro-Verbin-
dung nach einer bestimmten Reaktionsdauer ein Maximum iiberschritt und wieder bis
auf Null absank, obgleich ein groBer UberschuB von Lithiumaluminiumhydrid zugegen
war. Diese Beobachtung laBt sich nur dureh eine sekundire Umwandlung der primir
gebildeten 1.2-Dihydro-chinoline in Folgeprodukte erkliren, die weniger stark reduzierend
wirken. Wihrend F. und M. Bohimann?), die sich mit dhnlichen Untersuchungen am
Pyridin beschiiftigten, iiber eine Umwandlung von stark reduzierenden 1.2-Dihydro-
pyridinen zu den weit schwiicher reduzierenden 1.4-Dihydro-pyridinen berichteten, steliten
wir in vereinzelten Fillen fest, daBl durch Polymerisation schwer lsliche Harze mit nur
noch schwachem Reduktionsvermdgen gegeniiber Jod und Dichlorphenol-indophenol ge-
bildet wurden. Diese gelegentlich schon wihrend der Reduktion einsetzenden Umwand-
lungen verhindern natiirlich eine exakte Bestimmung des férdernden oder hemmenden
Einflusses des betreffenden Substituenten auf die Ringhydrierung nach der von uns an-
gewendeten Methode.

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

1) Chem. Ber. 86, 1419 [1953].
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ist der Chinolin-carbonsiure-(2)-ester, der sich iiber das 2-Oxymethyl-chino-
lin (14) ohne Schwierigkeiten in das 1.2-Dihydro-2-oxymethyl-chinolin ver-
wandeln 1aBt.

Anffallend ist, daf} alle Substituenten in 3-Stellung die Ringhydrierung
stark erleichtern (2, 15, 18); sie ist unabhiingig von der Art des Substituenten
in 1/; bis 1/, der Zeit, welche zur Reduktion von unsubstituiertem Chinolin
erforderlich ist, quantitativ beendet. Steht andererseits ein zusitzlicher Sub-
stituent in 2-Stellung (21), so wird als Hauptprodukt unverinderter Aus-
gangsstoff zuriickgewonnen.

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

Eine Methylierung der NH-Gruppe, die am unsubstituierten 1.2-Dihydro-
chinolin durchgefithrt wurde, ergab das erwartete N-Methyl-1.2-dihydro-
chinolin in einer Ausbeute von 30 %, d.Theorie. Diese bereits von H. Schmid
und P. Karrer?) durch Einwirkung von Lithiumaluminiumhydrid auf Chi-
nolinjodmethylat hergestellte Verbindung glich in ihrem Reduktionsvermégen
und ihrer Unbestindigkeit durchaus dem nicht methylierten 1.2-Dihydro-
chinolin.

Einige der dargestellten Dihydroverbindungen, und zwar das 3-Methyl-.
4-Methyl- und 6-Chlor-1.2-dihydro-chinolin, bilden gut kristallisierende Hydro-
chloride. Diese sind zum Unterschied von den freien Basen, wenn sie unter
Stickstoft aufbewahrt werden, praktisch unbegrenzt haltbar und zeigen noch
nach Monaten nicht die geringsten Verinderungen. Andere Dihydroverbin-
dungen, die keine kristallinen Hydrochloride lieferten, wurden in einem ge-
ringen UberschuB verd. Salzsiure gelost und nach Verdiinnen mit Wasser
unter Stickstoff aufbewahrt. In gewissen Zeitabstinden ausgefithrte Gehalts-
bestimmungen zeigten eine fortlaufende Abnahme des Reduktionsvermogens,
bis schlieBlich in Abhingigkeit 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-di-
hydro-chinolin 7 Tage).

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

Beschreibung der Versuche

1) Jodometrische Gehaltsbestimmung: Eine bestimmte Menge krist. 1.2-Di-
hydro-chinolin vom Schmp. 57°, hergestellt nach Vorschrift von K. W. Rosenmund
und F. Zymalkowski*), wurde in 2 com 22HC] gelost, mit wenig Wasser verdiinnt

2} Helv. chim. Acta 32, 960 [1949].
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und mit einigen Tropfen Chloroform versetzt. Mit n/,, Jod wurde unter kraftigem Um.-
schiitteln bis zur schwachen Gelbfirbung des Chloroforms titriert.

2) Gehaltsbestimmung mit 2.6-Dichlor-phenol-indophenol-Lésung: Das
Dihydrochinolin wurde in 2 cem 22HCI gelost, die Losung nach dem Verdiinnen mit
Wasser mit 2 NaOH etwa neutralisiert und mit 2 g festem Natriumoxalat versetzt. Dar-
auf wurde eine iiberschiissige Menge einer n/,y,, Dichlorphenol-indophenol-Losung, die
gegen eine n/,,, Losung von Mohrschem Salz eingestellt worden war, hinzupipettiert. Der
UberschuB an Farblosung wurde mit 2/, Mohrscher Salzldsung zuriicktitriert.

Bei Gehaltsbestimmungen der im folgenden beschriebenen Reduktionen wurde wih-
rend der Reaktion in bestimmten Abstinden eine abgemessene Menge des zu reduzieren-
den Stoffes dem ReaktionsgefaiB entnommen. Nach dem Zersetzen mit wenig Wasser
wurde in einer der beschriebenen Weisen titrimetrisch der Gehalt an Dihydroverbindung
festgestellt.

3) 1.2.Dihydro-lepidin?): In einem Dreihalskolben, der mit einem gasdichten
Rithrer, Tropftrichter und RiickfluBkiihler mit Calciumechlorid-VerschluB versehen war,
lieB man 4 g frisch destilliertes Lepidin, gelost in 50 ccm Tetrahydrofuran, langsam zu
einer Losung von 2 g LiAlH, in 40 cem Ather tropfen. Die Temperatur des Gemisches wurde
zunichst auf 0° gehalten, spiter erhéht. Fortlaufend durchgefiihrte jodometrische Ge-
haltsbestimmungen brachten folgende Ergebnisse:

Temperatur 0° nach !/, Stde. keine Reduktion
" 20° nach 1 Stde. 249, Dihydroverbindung
. ,s» nach 2 Stdn. 38%, .
” 40° nach 3 Stdn. 689 s
' ,» nach 4 Stdn. 999, '

Nach der angegebenen Zeit wurde auf 0° abgekiihlt, vorsichtig mit 5 ccm Wasser zer-
setzt, das Losungsmittel von den ausgefallenen Hydroxyden abgetrennt und die klare
Losung nach dem Trocknen mit Kaliumcarbonat i.Vak. unter Stickstoff abgedampft.
Es hinterblieben 3.8 g einer festen, weiBen Kristallmasse, die nach dem Umkristallisieren
aus Ligroin bei 58° schmolz; Ausb. 949, d.Theorie.

Hydroclhlorid3): Durch Lasen der freien Base in einem geringen UberschuB alkohol.
Salzsiure und Versetzen mit Ather erhielt man weiBe Nadeln, die aus wenig absol. Alko-
hol umkristallisiert, bet 172° schmolzen. Ausb. 889, d.Th.; die jodometrische Gehalts-
bestimmung ergab 98%, 1.2-Dihydro-lepidin-hydrochlorid.

X-Carbaminyl-Verb.?): 0.6g Dihydrolepidin wurden in 2cem verd. Salzsiure
gelost und tropfenweise mit einer Losung von 0.4 g Kaliumcyanat in 5 ccm Wasser
versetzt. Nach Abkiihlen und Anreiben mit einem Glasstab wurde eine krist. Verbindung
crhalten, die sich aus Benzol umkristallisieren lieB. ¥eine Nadeln vom Schmp. 145°;
Aush. 0.7 ¢ (849, d.Th.).

(',H,,0N, (188.2) Ber. € 69.99 H6.42 N 14.85 Gel. C 6991 H6.49 N 14.89

N-Benzoyl-Verb.?): 0.45g Dihydrolepidin wurden in 3 cem Pyridin gelést und
unter Eiskithlung mit einer Idsung von 0.5g Benzoylehlorid (1.15 Mol) in 3 cem
Pyridin versetzt. Nach 12 Stdn. wurde durch Zugabe von Eiswasser zersetzt, das aus-
geschiedenc Ol in Ather aufgenommen und zunichst mit verd. Salzsiure, dann mit Na-
triumearbonat-Lésung erschiépfend ausgeschiittelt. Die somit von alkalischen und sauren
Bestandteilen befreite Atherlosung wurde mit Kaliumcarbonat getrocknet und i. Vak. ein-
gedampft. Der Riickstand kristallisierte aus verd. Alkohol in weiBen Schuppen vom
Schmp. 108%;  Ausb. 789, d.Theorie.

€ H;ON (249.3) Ber. C81.92 H6.09 Gef. C81.71 H 6.27

N-Acetyl-Verb3): 1.3g Dihydrolepidin und 5g Acetanhydrid wurden unter
]!euchtlgkeltsausschluB 1 Stde. auf 100° erwarmt. Nach dem Abkiihlen wurde die klare,
rote Losung in 20 ccm Ather aufgenommen und zunéchst mit verd. Natriumcarbonat-

) Die im folgenden beschriebenen analogen Verbindungen wurden in entsprechender
Weise hergestellt.
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Lésung, anschlieBend mit n/,o HCl ausgeschiittelt. Die neutral gewaschene Losung wurde
dann mit Kaliumecarbonat getrocknet und i Vak. eingedampft. Kristalle aus Ligroin
(mittel) vom Schmp. 59°; Ausb. 629, d.Theorie.

C,,H,,ON (187.2) Ber. C77.10 H6.97 Gef. C77.27 H7.03

Saures N-Phthalyl-1.2-dihydro-lepidin: 0.9g Dihydrolepidin und 09 g
Phthalsdureanhydrid wurden in 6 cem trockenem Pyridin gelost und unter Feuch-
tigkeitsausschluB 2 Stdn. auf 100° erhitzt. Darauf wurde die Hauptmenge des Pyridins
i. Vak. abgedampft, der Riickstand in Ather aufgenommen und griindlich mit verd. Salz-
siure ausgeschiittelt. Danach wurde das Reaktionsprodukt durch Schiitteln mit 2=
NaHCO, der Atherphase entzogen und durch Zutropfen von verd. Salzsiure ausgefillt.
Nach wiederholtem Losen in Natriumhydrogencarbonat-Losung und Fillen mit verd.
Salzsdure wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Amorphe Masse vom
Schmp. 85—89°%; Ausb. 1.1 g (599, d.Th.).

CisH;;0;N (293.3) Ber. C73.65 H5.16 Gef. C72.80 H 5.31

Eine abgemessene Menge der Phthalamidsiure wurde mit einem UberschuB an 2n
NaOH 5 Min. auf dem Wasserbad erwirmt. Dabei trat Verseifung ein; nach dem An-
siuern mit verd. Salzsiure wurden 95.59, der theoret. berechneten Menge von 1.2-Di-
hydro-lepidin jodometrisch erfafBt.

4) N-Methyl-1.2-dihydro-chinolin: In einen Dreihalskolben mit Riihrwerk,
Blasenzéhler und einem in die Fliissigkeit eintauchenden Thermometer wurden 6 g Di-
hydrochinolin, 10.5 g Natriumhydrogencarbonat, 25 ccm Essigester und 25 ccm Was-
ser gegeben. Nach gutem Durchmischen wurden in die Suspension 14.6 g Dimethyl-
sulfat eingegossen und darauf das Ganze auf dem Wasserbad langsam bis 35° erwirmt.
‘Die nun beginnende CO,-Entwicklung wurde durch kleine Temperaturinderungen ge-
steuert. Nach 1 Stde. wurde der UberschuB an Dimethylsulfat durch Zugabe von 10 cem
konz. Ammoniak zersetzt, die Essigesterschicht abgetrennt und nach dem Trocknen
i.Vak. abdestilliert. Der Riickstand, ein dunkles Ol, wurde so schnell wie méglich in
Stickstoffatmosphire i. Vak. destilliert. Die gewiinschte Verbindung wurde als hellgelbes
Ol erhalten, das sich an der Luft unter Verharzung sehr schuell rot farbte. Sdp.;, 1189;
Ausb. 2 g (30% d.Th.).

5) 3-Methyl-1.2-dihydro-chinolin: Aus 3-Methyl-chinolin. Nach 90 Min. bei
0° wurden 1009, 1.2-Dihydroverbindung jodometrisch nachgewiesen. Aus Ligroin weiBe
Kristalle vom Schmp. 87%; Ausb. 949, d.Theorie.

Die N-Carbaminyl-Verb. kommt aus Ligroin in farblosen Kristallen vom Schmp.
165°.

Die N-Benzoyl-Verb. bildet sich aus 3-Methyl-1.2-dihydro-chinolin und
Benzoyl-chlorid in Pyridin. Aus verd. Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 125°.

C,H,;ON (249.3) Ber. C81.92 H6.09 Gef. C81.26 H 6.22

6) 6-Methyl-1.2-dihydro-chinolin: Aus 6-Methyl-chinolin. Nach 3 Stdn. bei
40° wurden 989% 1.2-Dihydroverbindung jodometrisch nachgewiesen. Aus Ligroin farb-
lose Kristalle vom Schmp. 61°; Ausb. 899, d.Theorie.

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

C,H,,ON, (188.2) Ber. C69.99 H6.42 Gef. C70.19 H 6.48
Die N-Tosyl-Verb. bildet aus Ligroin blaBgelbe Kristalle vom Schmp. 115°,
C,H;;0,NS (299.3) Ber. C68.23 H5.72 Gef. C68.57 H 5.87

7) 7-Methyl-1.2-dihydro-chinolin: Aus 7-Methyl-chinolin. Nach 3 Stdn. bei
40° wurden 989%, 1.2-Dihydroverbindung jodometrisch nachgewiesen. Aus Ligroin farb-
lose Kristalle vom Schmp. 75%; Ausb. 919, d.Theorie.

Die N-Benzoyl-Verb. bildet aus verd. Alkohol Nadeln vom Schmp. 69°.

C;;H;;ON (249.3) Ber. C81.92 H6.09 Gef. C81.72 H 6.04

Die N-Tosyl-Verb. kommt aus Ligroin in Nadeln vom Schmp. 88°.
C,,H,;O,NS (299.3) Ber. C68.23 H5.72 QGef. C 68.09 H 5.69
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8) 8-Methyl-1.2-dihydro-chinolin: Aus 8-Methyl-chinolin. Nach & Stdn.
bei 40° wurden 939, 1.2-Dihydroverbindung jodometrisch nachgewiesen. Gelbes Ol;
Ausb. 72°5 d.Theorie.

Die N-Carbaminyl-Verh. bildet aus Benzol groBe, farblose Wiirfel vom Schmp.
157",

C;;H,ON, (188.2) Ber. € 69.99 H6.42 Gef. C70.00 H 6.63

9) 6-Methoxy-1.2-dihydro-chinolin: Aus 6-Methoxy-chinolin. Nach 8 Stdn.
bei 64° wurden 999, 1.2-Dihydroverbindung jodometrisch nachgewiesen. Hellgelbes Ol;
Ausb. 892, d.Th.

Die N-(‘arbaminyl-Verb. kommt aus Benzol in Nadeln vom Schmp. 1439.

€ H,,0,N, (204.2) Ber. C64.70 H5.98 Gef. C 64.67 H 6.17

10) 8-Mcthoxy-1.2-dihydro-chinolin: Aus 8-Methoxy-chinolin, Nach 5
Stdn. bei 40° wurden 939, Dihydroverbindung jodometrisch nachgewiesen. Gelbes Ol
mit einzelnen fcsten Bestandteilen; Ausb. 729 d.Theorie.

Die ¥-Carbaminyl-Verb. bildet aus Benzol farblose Nadeln vom Schmp. 142°.

CH;,O,N, (204.2) Ber. C64.70 H5.98 Gef. C64.58 H 6.04

11) 6-Chlor-1.2-dihydro-chinolin: Aus 6-Chlor-chinolin. Nach 3 Stdn. bei
1400 wurden 100%, 1.2-Dihydroverbindung jodometrisch nachgewiesen. Aus Ligroin farb-
lose Kristalle vom Schmp. 68"; Ausb. 839, d.Theorie.

Das Hydrochlorid bildet feine, farblose Nadeln aus wenig absol. Alkohol vom
Schmp. 1200, Die jodometrische Gehaltsbestimmung ergab 97.59%, 1.2-Dihydroverbin-
dung.

Die N-Carbaminyl-Verb. kommt aus Benzol in diinnen Nadeln vom Schmp. 1599,

C,,HyON.Cl (207.6) Ber. C61.69 H 4.63 Gef. C61.72 H 4.55

12) 2.0xymethyl-1.2-dihydro-chinolin: Aus Chinolin-carbonséure-(2)-
athylester. Nach 3 Stdn. bei 40° konnten 989; 1.2-Dihydroverbindung jodometrisch
nachgewiesen werden. Hellgelbes O1; Ausb. 90.5%, d. Theorie.

Die N-Carbaminyl-Verb. bildet blafigelbe Nédelchen aus Aceton vom Schmp.
1780,

C Hj 0N, (204.2) Ber. C64.50 H5.93 Gef. C64.40 H 5.94

Das N-Benzoyl-2-benzoxymethyl-1.2-dihydro-chinolin kommt aus verd.
Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 110°,

C,.H,,0,N (369.4) Ber. C78.03 H5.14 Gef. C77.53 H 5.31

13) 3-Oxymethyl-1.2-dihydro-chinolin: Aus Chinolin-carbonsiéure-(3)-
ithylester. Nach I Stde. bei 0° konnten 999, 1.2-Dihydroverbindung jodometriseh
nachgewiesen werden, Hellgelbes Ol; Ausb. 90%, d. Theorie.

Das N-Benzoyl-3-benzoxymethyl-1.2-dihydro-chinolin bildete ein Ol, das
beim Anreiben mit absol. Alkohol kristallisierte. Feine Nadeln aus verd. Alkohol vom
Schmp. 91°. )

CyaH ;,0;N (369.4) Ber. C78.03 H5.14 Gef. C77.96 H 5.14

14) 3-Amino-1.2-dihydro-chinolin: Aus 3-Amino-chinolin. Nach 1 Stde. bei
0° wurde eine olige Verbindung gewonnen, die 899, 1.2-Dihydrobase cnthielt (Nachweis
durch Titration mit Dichlorphenol-indophenol-Lésung); Ausb. 899, d.Theoric.

Das 3-Benzoylamino-N-benzoyl-1.2-dihydro-chinolin wurde als dunkel-
gelbes Ol isoliert, das sich nicht zur Kristallisation bringen lief.

Beim 4-Amino-chinolin lieB sich unter keinen Umstinden eine partielle Ring-
hydrierung erreichen. Es wurde stets nach langerer Reaktionszeit fast der gesamte Aus-
gangsstoff zuriickgewonnen.

15) 4 - Didthylaminoathyl-1.2-dihydro-chinolin: Aus 4-Diathylamino-
athyl-chinolin. Nach 8 Stdn. bei 64% wurden 85%, 1.2-Dihydroverbindung mit Di-
chlorphenol-indophenol-Lésung titrimetrisch nachgewiesen. Gelbes Ol; Ausb. 799, d.
Theorie.

Das N-Benzoyl-Derivat entstand als hellgelbes Ol, das sich nicht zur Kristalli-
sation bringen lieB.
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16) 3-Oxymethyl-chinolin: 1 gChinolin-carbonsiure-(3)-athylester, geltst
in 40 cem Tetrahydrofuran, wurden im Verlauf einer Viertelstunde bei —189 tropfen.
weise zu einer Losung von 0.58 g LiAlH, zugefiigt. Nach weitcren 10 Min. wurde ge-.
mafl 3) aufgearbeitet. Es blieb eine Kristallmasse zuruck, die sich aus Benzol um-
kristallisieren lieB; Schmp. 89-90°. Ausb. 0.6 g (769, d.Th.).

C,H,ON (159.1) Ber. C75.50 H 5.66 Gef. C75.15 H 5.66

Die Verbindung wird bei einer Reaktionstemperatur von 0° mit LiAlH, innerhalh

1 Stde. in 3-Oxymethyl-1.2-dihydro-chinolin verwandelt; vergl. Versueh Nr. 12,

Versuche zur Reduktion weiterer Chinolin-Derivate

8.Chlor-chinolin wurde gemd8 3) reduziert. Die Substanz wurde in uniibersicht-
licher Weise verandert. Zwar konnten nach 3 Stdn. bei 84° 139, 1.2-Dihydroverbindung
jodometrisch nachgewiesen werden; nach dem Aufarbeiten jedoch wurde cine zabe, poly-
mere Verbindung erhalten, die keine reduzierenden Eigenschaften zeigte.

2.Phenyl-chinolin wurde gemaB 3) zur Reaktion gebracht, nur wurde als Losungs-
mittel Isoamylither verwendet. Nach 6 Stdn. bei 120° wurden 23%, 1.2-Dihydroverbin-
dung jodometrisch nachgewiesen. Bei lingerer Einwirkung des LiAlH, nahm der Gehalt
an Dihydroverbindung wieder ab. Nach dem Aufarbeiten wurde ein braunes, zihes Ol
ohne reduzierende Eigenschaften erhalten.

2.Phenyl-4-methyl-chinolin lieB sich nicht partiell hydneren Nach mehrstiin-
diger Reaktionsdauer wurden 709, der cingesetzten Substanz unverindert zuriickgewon-
nen. Als Riickstand blieb ein dunkles, zihes Ol.

2.Phenyl-chinolin-carbonséure-(4)-methylester wurde nach 3) reduziert.
Nach 6 Stdn. bei 64° konnten jodometrisch als Maximum 389, 1.2-Dihydroverbindung
nachgewiesen werden. Nach dem Aufarbeiten wurde ein heligelbes Ol mit reduzierenden
Figenschalten erhaltent).

Die Darstellungdes4-0Oxymethyl-}.2-dihydro-chinolins gemiB 3) gelang weder
durch Reduktion des Chinolin.-carbonsiiure-{4)-athylesters noch des Chinolin-
carbinols-(4). Bei der Behandlung mit LiAlH, wurden stets, auch schon nach kurzer
Zeit und ciner Temperatur von 0° zihe, offensichtlich polymere Substanzen erhalten, die
zwar reduzierende Eigenschaften zeigten, sich aber nicht in N-substituierte Verbindun-
gen iiberfiithren lieGen.

Beim 2-Amino-chinolin licB sich unter keinen Umstinden eine partielle Riog-
hydrierung erreichen. Es wurde stets nach lanperer Reaktionszeit fast der gesamte Aus-
gangsstoff zuriickgewonnen.

Bei der Reduktion von 2-Methyl-3-dimethylaminomethyl-chinolin gemaB
3) konnten nach mehrstiindiger Reduktion bei 64° im Maximum 239%, 1.2-Dihydrover-
bindung mit Dichlorphenol-indophenol-Losung titrimetrisch nachgewiesen werden. 859%,
unverinderte Ausgangssubstanz und eine kleine Menge eines ziahen Ols wurden zuriick-
gewonnen.

Bei der Reduktion von Chinaldia gemaB 3) in Isoamylither, wobei die Temperatur
bis auf 120° gesteigert wurde, konnten nach 4 Stdn. 369, 1.2-Dihydroverbindung jodo-
metrisch nachgewiesen werden. Eine weitere Steigerung gelang nicht. Nach dem Auf-
arbeiten gemal 3) wurde ein dunkles Ol erhalten, das z.Tl. aus nicht umgesetztem Chinal-
din, z.Tl. aus einor zihen, offenbar polymerisierten Verbindung bestand.

4) U'her O.N-Diacetyl- und O.N-Dicarbaminyl-Derivat vergl. I. Mitteil.**)



