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Fur das bisher unbekannte l-Amino-cyclopenten-(l)-on-(3) (5) wird eine ergiebige Synthese 
beschrieben. Kondensation von 5 mit 1.3-Dicarbonylverbindungen fuhrt zu Pyridinderivaten, 
wobei die Ausbeuten i. a. geringer sind als beim homologen 1 -Amino-~yclohexen-(I)-on-(3) (1). 

Enamines of Cyclic 1,3-Diketones as Starting Materials for Pyridine Ring Syntheses 
1 -Aminocyclopent-l-en-3-one (5), the primary enamine of cyclopentane-1,3-dione, has been 
synthesized for the first time. 5 reacts with 1,3-dicarbonyl compounds to form pyridine deri- 
vatives in yields which are generally lower than those obtained with the homologous I-amino- 
cyclohex-1 -en-3-one (1). 

rn 
Aus dem Enamin 1 des Cyclohexandions-(1.3) und Propinal entsteht in 57proz. 

Ausbeute 5-Aza-tetralon 1 ) .  Wird das Propinal durch Acetylaceton oder Dibenzoyl- 
methan ersetzt, bilden sich in 6- und 8-Stellung disubstituierte Derivate des 5-Aza- 
tetralons (2a, b). 

1 2a: R = CH3 
b R = CsH, 

Verbindungen dieser Art sind Ausgangsstoffe fur die Synthese von biologisch 
interessanten Stickstoffverbindungcn wie z. B. Azasteroiden2). Zn der vorliegenden 
Untersuchung sollte gepruft werden, ob sich die geschilderten Reaktionen auf das 
bisher unbekannte Enamin 5 des Cyclopentandions-(1.3) (3) iibertragen lassen. 
Des wejteren war von lnteresse, welchen Verlauf die Reaktionen nehmen, wenn die 
Enamine 1 und 5 mit unsymmetrischen @-Dikctonen kondensiert werden, wobei 
jeweils zwei verschiedene Reaktionsprodukte den kbar sind. 

Die am der Literatur bekannten Methoden zur Herstellung von 3 sind umstiindlich 
oder unergiebig3-6). Wir erhielten dieses Diketon in 200 g-Ansatzen fast quantitativ 

1) F. Zynrdkowski und H.-J. Rimek, Arch. Pharmaz. 294, 759 (1961). 
2)  M. 4. T. Shivter, G'. K .  Pmdit,  W. W. Speckarnp und H .  0. Hiiismnn, Tetrahedron 

Letters lLondonl 1966. 87. 
3) f. H.  Booth, R. &. Wiikinson, S .  Kurbhner und J.  D. Williams, J. Amcr. chem. SOC.  75, 

1782 (1953). 
4) A.  Roedig tind H. Ziegler, Chem. Ber. 94, 1800 11961). 
7) C. H. DePuy und E. F, Znweski, J. Amer. chem. Soc. 81, 4920 (1959). 
6 )  J. R.  Beckwith und L. P. Hnger, J. org. Chemistry 26, 5206 (1961). 
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durch katalytische Hydrierung des leicht zuganglichen Cyclopenten-(l)-dions-(3.5) 
mit Raney-Nickel, dessen Aktivitat abgeschwacht war. Grens und Vunugs7), die im 
Prinzip denselben Weg beschritten, inaktivierten mit Kaliumjodid und erreichten 
bei Milligramm-Ansatzen Ausbeuten von 74 7, .  

Der ertragreichste Weg zumEnamin5von3 fiihrt iiber denEnolather 4, der nach einem 
von Crewen) in der Cyclohexanreihe angewendeten Verfahren mit 70 - ~ 80 % Ausbeute 
anfallt. Die Umwandlung dieses Enolathers in das Enamin 5 gelingt mit 97% Aus- 
beute, wenn man eine Losung von 4 in Athanol bei -20" rnit Ammoniak sattigt 
und dann 17 Stdn. im Autoklaven auf 130" erhitzt. 5 bildet ein gut kristallisierendes 
N-Acetylderivat (6). Bei direkter Umsetzung von 3 mit Ammoniak bilden sich nur 
sehr geringe Mengen 5, weil wegen der hohen Aciditat von 3 (pK, 4.5) die Salz- 
bildung vorherrscht. Aus demselben Grund verhalt sich der Enolather 4 wie ein 
Ester und lal3t sich mit guten Ausbeuten aminolysieren. 

7 8 

Die Kondensationen von 5 rnit $-Diketonen oder Propinal verlaufen analog den 
Umsetzungen mit dem Enamin 1 und ergeben z.B. 7 und 8. Lediglich die Ausbeuten 
sind schlechter, weil trotz vielfacher Variationen der Versuchsbedingungen Zer- 
setzungen nicht verhindert werden konnten. 

Aus S und Benzoylaceton entsteht eine Verbindung, die durch Reduktion nach 
Huang-Minlon und anschliel3ende Aromatisierung in das bekannte 4-Methyl-Zphenyl- 
chinolin verwandelt wird und deshalb die Struktur 9 haben muB. 

Das Umsetzungsprodukt des Enamins 1 rnit Acetessigester fiihrt zu einer Substanz, 
aus der uber 2 Zwischenstufen 4-Methyl-5.6.7.8-tetrahydro-chinolin erhalten wird, 
was nur rnit der Struktur SO vereinbar ist. 

7) E. Grens und G. Vanags, Latvijas PSR Zinatnu Akad. Vestis 1961, 6 5 ;  C. A. 56, 4632 
(1962). 

8) R. Grewe, E. Nolte und R. Rotzoll, Chem. Ber. 89, 600 (1956). 
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10 

Werden cyclische p-Dicarbonylverbindungen eingesetzt, miissen tricyclische 
Systeme entstehen, die linear oder angular verkniipft sein konnen. 

Welchen Verlauf die Reaktion tatsachlich nimmt, hangt von der Struktur der 
J?-Dicarbonylverbindung ab. In den bisher untersuchten Fallen entstehen beim Ein- 
satz von 1 -Formyl-cyclanonen-(2) linear verknupfte Tricyclen, wahrend die Um- 
setzung der Enamine 1 und 5 mit l-Acetyl-cyclanonen-(2) zu angularen Ringsystemen 
fuhrt. So bildet sich z. €3. aus 1 und l-Formyl-cyclohexanon-(2) das partiell hydrierte 
Acridon 11, dessen Struktur durch Huang-Minlon-Reduktion zur bekannten Ver- 
bindung 12 und anschlieMende Dehydrierung abgesichert wurde, bei der neben 
Acridin die ebenfalls bekannten Verbindungen 13 und 14 entstanden. In analoger 
Weise wurden die Verbindungen 15 bis 17 erhalten imd in ihrer Struktur abgesichert. 

11 12 

13 14 

15 16 17 

Ein Gegenbeispiel ist das aus dern Enarnin 1 und 1 -Acetyl-cyclohexanan-(2) ent- 
stehende Kondensationsprodukt 18, das wir durch Reduktion in Verbindung 19 und 
anschlieBende Dehydrierung in 20 uberfiihren konnten. Beide Umwandlungsprodukte 
sind bekannt und unterscheiden sich in ihren physikalischen Daten eindeutig von den 
isorneren Verbindungen mi t linearer Ringverkniipfung. Nach demselben Schema 
wurden die Verbindungen 21 bis 23 synthetisiert. 
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18 19 20 

21 22 23 

Bemerkenswert ist, da13 bei den Kondensationsreaktionen keine Gemische ent- 
stehen, sondern das linear bzw. angular anellierte Keton jeweils als einziges Reaktions- 
produkt isoliert wird. Rein formal IieBe sich dieser Befund darauf zuruckfiihren, 
da13 bei der Enolisierung von I -Formyl-cyclanonen-(2) eine semicyclische Doppel- 
bindung entsteht, bei der von l-Acetyl-cyclanonen-(2) dagegen eine endocyclische. 
Wir kennen jedoch bisher keinerlei Anhaltspunkte, die solche Unterschiede im 
Enolisierungsverhalten erwarten lieRen, wissen dagegen, dalj bei ganz ahnlichen 
Reaktionen Umaminierungen zu iiberraschenden Reaktionsergebnissen gefiihrt 
ha ben 9). 

Dem Fonds der Chemie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fur die 
Forderung der Arbeit durch Sachbeihilfen. 

Beschreibung der Versuche 
Cyclopenrandion-(1.3! (3): 196 g (2 Mol) Cyclopenten-(l)-diori-(3.5) 10) werden in 

2500 ccm Methanol mit ca. 35 g schwach aktivem Raney-Nickel unter Eiswasserkiihlung bei 
Normaldruck hydriert. Nach Aufnahme der berechneten Wusserstojf-Menge fdl t  die Ab- 
sorptionsgeschwindigkeit auf 1/10 oder weniger des Anfangswerts. Die Hydrierung wird hier 
abgebrochen, der Katalysator abgetrennt und die Losung bei Raumtemp. i. Vak. bis zur 
Trockne verdampft. Der farblose bis hellgelbe Ruckstand kann direkt zur EnolPtherbildung 
weiterverarbeitet werden. Die Ausb. ist fast quantitativ (Titration mit NaOH). Umkristalli- 
sation durch Losen in moglichst wenig Methanol bei 30" und Abkiihlen auf - 25-. Ausb. an 
reinem Diketon 75 %, Schmp. 150- 152". 

Die Aktivitat des Raney-Nickels kann durch Zusatz von 1 yo Kaliumjodid geniigend 
abgeschwacht werden. Besser ist kiinstliche Alterung durch Aufbewahrung unter Methanol 
(mindestens 3 Tage). 

I-Athoxy-cycI[iperrten-f I)-on-(S) (4): 39.2 g rohes Cyclopentandion 3 werden mit 60 ccm 
Athanol, 300 ccm Benzol und 1.4 g p-Tuluolsulfunsaure bis zur Beendigung der Reaktion am 
Wasserabscheider erhitzt (5-6 Stdn.). Man laBt abkuhlen, schiittelt moglichst schnell mit 
140 ccm gesattigter NaHCO3-Losung aus, um die p-Toluolsulfonsaure und nicht-umgesetztes 
Diketon zu entfernen, trocknet die organische Phase uber Na2S04 oder K2C03 und destilliert. 
Sdp.15 112-113", nk0 1.4982, Ausb. 70-80",& Der Enoliither wird durch Wasser schnell 
hydrolysiert. 

9) F. Zymaihowski und P. Messinger, Arch. Pharmaz. 300, 168 (1967); H. Henecka, Chem. 

10) Org. Syntheses 42, 36 (1962). 
Ber. 82, 41 (1949). 
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I-Aniino-cyclopenten-(I)-on-(3) ( 5 ) :  270 ccm absol. dthanol werden bei - 15" rnit NH3 
gesattigt und in einem auf -20" vorgekuhlten Autoklaven mit 30 g 4 versetzt. Dann wird 
17 Stdn. auf 130" erhitzt. Nach Abdestillieren des Alkohols hinterbleibt das Enamin als fast 
Farbloser kristalliner Ruckstand in nahem quantitativer Ausbeute. Aus wenig Methanol 
Schmp. 235 ~~ 237", ab 180" Sublimation. 

C5H7N0 (97.1) Ber. C 61.84 H 7.27 N 14.42 Gef. C 61.65 H 7.32 PU 14.49 

l-Acefuminu-cyclvpenten-[lj-an-(3) ( 6 ) :  0.5 g 5 werden in 5 ccm Acetanhydrid etwa 2 Min. 
zum Sieden erhitzt. Die erhaltene dunkelbraune Losung wird i. Vak. zur Trockne eingedampft 
und der Ruckstand aus Wasser unter Zusatz von Kohle umkristallisiert. Schmp. 220"; Ausb. 
quantitativ. 

C7HgN02 (139.1) Ber. C 60.41 11 6.51 N 10.06 Gef. C 60.26 H 6.37 N 9.93 

5-0xo-4.7-dihydro-5H-l-pyriridin [,,4-Aza-indnrion-(l)"j (8) : Zu 4.85 g (0.05 Mol) 5, in 
35 ccm Dimethylformamid suspendiert, werden unter Riihren 2.7 g (0.05 Moll Propirial 
getropft. Man halt 1 Stde. auf loo", destilliert i. Wasserstrahlvak. den groaten Teil des 
Losungsmittels ab und erhoht dann die Badtemp. bis 160". Nach Wasser und restlichem 
Dimethylformamid geht 8 als gelbes 0 1  iibcr. Zum SchluB erhoht man die Badtemp. bis 270", 
um den Rest aus dem zuruckbleibenden schwarzen Teer uberzutreiben. 

Zur Reinigung wird in verd. Salzsaure gelost, ausgcathert, die wai8r. Phase alkalisiert uiid 
wieder rnit dther extrahiert. Die getrocknete Athcrphase wird i. Vnk. destilliert (Sdp.12 
ca. 130") und das Iangsam erstarrende Destillat aus Bcnzol oder k h e r  umkristallisiert. Schmp. 
57-- 59"; Ausb. 1 .89 g (28 %). Die farblosen Kristalle farbcn sich an der Luft griin. Aus nicht 
bekannten Grunden lag die erhaltene Ausb. gelegentlich erheblich niedriger*). 

CgHTNO (133.1) Ber. C 72.16 I1 5.30 N 10.52 Gef. C 71.96 H 5.20 N 10.49 

5-Oxo-2.4-dimefhyl-4.7-dihydro-5H-I-pyrindin: 2.4 g (25 mMol) 5 und 5.0 g (50 mMol) 
Acetylaceton werden im Olbad I Stde. auf 70°, dann 1 Stde. ansteigend bis 150" und schlieBlich 
9 Stdn. auf 160- 170" (Bad) erhitzt. Nach Abdestillieren des uberschussigen Acetylacetons 
wird rnit dther rind Benzol mazeriert, das Filtrat eingedampft und der Riickstand aus Petrol- 
ather umkristallisiert. Schmp. 74-76"; Ausb. 1.5 g (37 7;). 

CloHllNO (161.2) Ber. C 74.51 H 6.88 N 8.69 0 9.93 
Gef. C 74.69 H 6.64 N 8.87 0 9.90 

1-0x0-2.3.5.6.7.8-hexahydro-I H-cyclopentuih!chinolin (16): 3.23 g (33 mMol) 5 werden 
rnit 8.32 g (66 niMol) l-Hydrox~vmet~iylen-cycloh~xunun-(2) und 0.03 g p-Toluolsulft,nsaure 
im olbad 4 Stdn. auf 1 lo", 6 Stdn. auf 140' und 4 Stdn. auf 160- 180" (Bad) erhitzt. Nach dem 
Abkuhlen wird in Benzol gelost, rnit 2n HCI extrahiert, der Extrakt alkalisiert und erneut mit 
Benzol aufgeschuttelt. Die Benzollosung wird rnit Wasser gewaschen, uber KzC03 getrocknet, 
eingedampft, die sirupartige rohe Base mit athanolischer Salzsuure in das Hydrochlorid uber- 
gefiihrt, das, aus dthanol/Ather umkristallisiert, bei 178 -180" schmilzt. Ausb. 15-207;. 

C12H14NOICI (223.7) Bcr. C 64.42 H 6.30 C1 15-84 N 6.26 
Gef. C 64.13 H 6.18 C1 16.20 N 6.18 

Die aus dem Salz gewonnene Base kann aus Petrolather umkristallisiert werden. Schmp. 
93.5-95.5". 

*) Anm. h. d.  Kvrr. (5.b. I9701 : Reprodu~ierbarkeit wurde inzwischen erreicht durch Zusatz 
von p-Toluolsulfonsiiure (1.4 g) vor Zutropfen des Propinals. Das erhaltene Produkt ist 
zudem reiner und verfarbt sich nicht mehr an der Luft. Schmp. 62-64" (aus Petrolather). 

Chemische Berichte Jahrg. 103 15s 
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I-0xo-5-methyl-2.3.6.7.8.Y-hexxah~vdro-IH-ryelopentaic.~isorhinolin (22): Darstellung aus 5 
und l-Acetyl-cyclohexanon-(2) analog 16. Ausb. 30%. Base: Schmp. 82.5 -85" (aus Petrol- 
ather). 

2408 

C I ~ H I S N O  (201.3) Ber. C 77.57 H 7.51 N 6.95 Gef. C 77.60 H 7.44 N 6.82 

Hydrorhlorid: Schmp. 170 

I-Oxo-5-methyl-l.2.3.6.7.8-he.~ahydro-dicyclopenta, bdlpyridin (23) : Darstellung analog 16 
aus 5 und I-Acetyl-cyclopentanon-(2I. Ausb. 30 :d. Base: Schmp. 98 - 101 (aus Petrolather). 

175" (aus khanol/Ather). 

C I Z H ~ J N O  (187.2) Ber. C 76.97 H 6.99 N 7.48 Gef. C 76.94 H 6.74 N 7.56 

I-0xu-1.2.3.4.5.6.7.8-octuhydra-urridin (11) : Darstellung analog 16 aus Y und I-Hydroxy- 
methylen-cyclohexanun-(2). Ausb. 35 %. Base: Schmp. 96 97" (aus Petrolather). 

C I ~ H ~ ~ N O  (201.3) Ber. C 77.57 H 7.51 N 6.95 Gef. C 77.74 H 7.54 N 6.88 
Hydruchlorid: Schmp. 184 - 185 (aus Athanol). 

I-Oxo-6-methyl- 1.2.3.4.7.8.9.10-octahydro-phenanthridin (18) : Darstellung analog 16 aus 1 
und I-Acetyl-cyclohexanori-(~~. Die Aufarbeitung erfolgte hier be1 einem groneren Ansatz 
(37 g Enamin) durch Destillation i. olpumpenvakuum. Gegen 17Y10.1 Torr ging das Keton 
als dickflussiges 0 1  uber. Rohausb. 43 76. Zur Entfernung nichtbasischer Stoffe wurde in 
2n HCI gelost und mehrfach ausgeithert. Nach Alkalisieren der wal3rigen Phase wurde die 
abgeschiedene Base in Ather aufgenommen, die Atherphase getrocknet und destilliert. Das 
reine Keton ging bei 172 -176"/0.1 Torr Cber und erstarrte allmahlich zu einer kristallinen 
Masse, die bei 43 -45" schmolz. 

Hydrochlorid: Schmp. 188 - 189 (aus Athanol/Ather). 
ClaHl8NOICI (251.8) Ber. C 66.79 H 7.20 N 5.56 Gef. C 66.77 H 7.01 N 5.34 

9-0xo-4-merhyl-2.3.6.7.K.Y-hexahydro- IH-c yclopenta~c~chrnol~n (21) : Darstellung analog 
18 aus Y und I-AceryCcyclopentanun-!2/. Sdp.0 1 145--150"; Schmp. 73.5-75", Ausb. 35%. 

C13Hl5NO (201.3) Ber. C 77.57 H 7.51 N 6.9.5 Gef. C 77.64 H 7.51 N 7.07 

5-0xo-2.4-diphenyl-6.7-dihydru-SH-I-pyrindin (7): 4.85 g (0.0.5 Mol) 5, 18.2 g (0.1 5 Mol) 
Dibenzoylmethan und 0.04 g p-Tukiolsulfonsiiure werden in I5 ccm Dimethylformamid 4 Stdn. 
auf 1 lo", 6 Stdn. auf 140" und 4 Stdn. auf 160- 180" (Bad) erhitzt. Nach Abdestillieren des 
Losungsmittels i.Vak. erfolgt die weitere Aufarbeitung analog 16. Ausb. 3.5 g (25 %). Base: 
Schmp. 166-169" (taus Petrolather). 

CzoHlsNO (285.3) 
Ebenso wurde 5-Oxo-2.4-diphenyl-5.6.7.8-tetrahydro-chinulin aus 1 dargestellt, Schmp. 

111-112 (Lit.11): 111 -112"). 

5-Oxo-4-methyl-2-phenyl-5.6.7.8-tetrahj dro-chinolin (9) : Darstellung analog 7 aus 1 
(0.05 Mol) und Benzoylaceton (0.05 Mol). Ausb. roh 45 %, nach 3 maliger Umkristallisation 
aus wenig Ather 21 x. Schmp. I1 2 - 11 3.5". 

Ber. C 84.18 H 5.29 N 4.90 Gef. C 84.34 H 5.53 N 5.00 

C16H15NO (237.3) Ber. C 80.98 H 6.37 N 5.90 Gef. C 80.86 H 6.26 N 5.79 

l-Oxo-1.2.3.S.6.7-hexahydru-dicyclopenta~b.eipyrid1n (17): Darstellung analog 7 aus 
0.05 Mol 5 und 0.1 Mol I-Hvdro.~~~methylen-c.~clopentunon-(2). Ausb. 25 "$. Base: Schmp. 
71 -72" (aus Petrolather). 

CllHllNO (173.2) Ber. C 76.27 H 6.40 N 8.08 Gef. C 76.84 H 6.62 N X.07 

Hydrochlorrd. Schmp. 149 - 152" (Zers.) (aus Athanollbther). 

11) B. M .  iMichailuv, J. allg. Chem. (russ.) 7, 2950 (1937), C. A. 32, 5402 (1938). 
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8-0.~o-2.3.5.6.7.8-hexahq~dro-l H-cyclopenta~h]chmolin (1%: Darstellung analog 7 aus 
0.05 Mol 1 und 0.05 Mol l-Hydroxymeth~leti-~y~lopentunoiz-(2). Au3b. roh 50 I;<,, naeh 
zweimaliger Umkristallisation aus Petrolather 33 '?A, Schmp. 60-61". 

C ~ ~ H J ~ N O  (187.2) Ber. C 76.97 H 6.99 N 7.48 Gef. C 77.00 H 7.04 N 7.10 

2-Hydroxy-S-oxo-4-methyl-S.6.7.8-tetruh.vdro-chinolin (10): 2.75 g (25 mMol) 1, 13.0 g 
(100 mMol) Acetessigester und 25 mg p-Toluolsulfonsuure werden Im olbad innerhalb von 
4-5 Stdn. langsam ansteigend auf 185 -190" erwarmt und noch 3 Stdn. be1 dieser Temp. 
gchalten. Nach Ahdestillieren des uberschusslgen Acetessigesters wird der Ruckstand mit 
wenig Methanol erwarmt und nach dem Abkuhlen abgesaugt. Aus Methanol Ausb. 3.0 g 

(35 %), Schnip. 262-265". 

CloH11N02 (177.2) Ber. C 67.77 H 6.25 N 7.90 Gef. C 67.75 H 6.54 N 7.85 

I.2.3.4.5.6.7.8-Qctu~yd.a-acridili (12) : 4.02 g (20 mMol) 11 werden zu cineni Gemisch aus 
2.7 g K O H ,  2 ccm Hydruzinhydrat (ca. 100proz.) und 20 ccm Triathylenglykol gegeben und 
im i)lbad zunachst 1 Stde. auf 80-90' (Hydrazonbildung), d a m  1 weitere Stde. ansteigend 
bis 150" und 1 weitere Stde. bis 185' erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird mit 40 ccm Wasser 
verdunnt, ausgeathert, die Atherphase uber K2C03 getrocknet, eingedampft und der kristdlline 
Ruckstand (3.55 g) zweimal aus wenig Ather umkristalljsiert. Ausb. 3.0 g (84%), Schmp. 
69-71" (Lit.12,13): 69" bzw. 73.5 -74"). 

Auf die gleiche Weise wurden dargestellt : 
6-Methyl-1.2.3.4.7.8.9.IO-octalz~~dro-phenunrhvidin (19) : Ausb. 90 z,, Schmp. 57" (aus Yetrol- 

ither), Pikrar: Schmp. 132' (Lit.14): 134'). 

2.3.5.6.7.8-Hexuli~dro-IH-cyclopenfuJA~chiriolir~: Ausb. 90 x,  Sdp.o,l 129- 135" (Lit. 121 : 
Sdp.17 160-161"), Hydrochlurid: Schmp. 89-90" (Lit.12): 91-), Pikrat: Schmp. 161 - 162' 
(Lit.121: 160"). Sowohl von 15 wie yon 16 ausgehend wird dasselbe Produkt erhalten. 

4-Methyl-2-phe~zyl-S.6.7.8-tetra~i~~dro-chinol~n: Aus 9; Ausb. 92 :(, Sdp.O.1 135- 137", 
Schmp. 42-43'. 

Dehydrierungen 
1.0 g der zu dehydrierenden Substanz wird rnit 1 g IOproz. Palladium/Kohle gemischt und 

3 --6 Stdn. auf 270- 300" erhitzt. Nach dem Abkiihlen extrahiert man nacheinander mit 
Ather, Benzol und Chloroform, filtriert alle Extrakte iiber eine Siiule aus neutralem Aluminium- 
oxid, wiischt geniigend nach und dampft die vereinigten Eluate zur Trockne. Der Ruckstand 
wird diinnschichtchromatographisch auf seine Einheitlichkeit gepriift und gegebenenfalls 
mittels praparativer Dunnschichtchromatographie (oder auch gaschromatographisch bei 
einer Saulentemperatur von 200- 240) aufgetrennt. 

19 ergab eine Base, die ein Pikrut vom Schmp. 233" (Lit.15): 233") lieferte. Die daraus 
zuruckgewonnene Base schmolz bei 83 -84" (Lit.15) : 85"). Diese Schnielzpunkte sowie UV- 
und NMR-Spektren bewiesen die Struktur als 6-Methyl-phencmthridin (20). 

Das Redukiionsprodukt von 9 ergab hei der Dehydrierung eine Base vom Schmp. 64--65" 
(aus Ligroin, Lit.16) : 64-65"), deren UV-Spektrum die 2-Stellung des Phenylrings am 
Chinolinsystem bewies. Die Methylgruppe muS daher in Stellung 4 sitzen (Schmc des 
2-Methyl-4-phenyl-chinolins 98 -993. 

12) J. v. Braun, A. Perzuld und A.  Schultheiss, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 1348 (1923). 
13) H. Adkins uud H.  L. Coonradt, J .  Amer. chem. Soc. 63, I563 (1941). 
14) A. E. Tschitschibuhin, Bull. SOC. chim. France 6, 522 (1939). 
15) A .  Pictet und A .  Hubert, Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 1184 (1896). 
16) 0. Fischrr, Ber. dtsch. cheni. Ges. 19, 1037 (1886). 

IS5* 
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12 ergab neben Acridin (Schmp. 108- 1 lo", Lit.17): 110-1 11") das Y.20-Dihydro-ucridin 
(13) (Schmp. 169-171", Lit.18): 169") und das 1.2.3.4-Tetrahydro-acridin (14) (Schmp. 50 bis 
54", Lit. 19) : 53 -54"). Die Struktur dieser drei Produkte wurde zusatzlich durch die UV- und 
NMR-Spektren bestatigt. 

4-Me f hyl-5.6.7.8-tetrahydro-chinolin 

a) 1.7 g 10 wurden mit 2 g LiAlH4 in 250 ccm absol. Tetrahydrofuran 22 Stdn. gekocht. 
Nach vorsichtiger Zugabe von Wasser wurde rnit Salzsaure angesauert und zur Trockne 
eingedampft, der Ruckstand in Wasser aufgenommen, rnit NaOH alkalisiert und rnit Chloro- 
form extrahiert. Der Eindampfruckstand der Chloroformphase wurde aus Wasser umkristalli- 
siert. Ausb. 1.25 g, Schmp. 246-248". 

b) 1.0 g des vorstehenden Produkts wurde rnit 6 ccm POCl3 im zugeschmolzenen Rohr 
10 Stdn. auf 180' erhitzt. AnschlieBend wurde auf Eis gegossen und mit Chloroform extrahiert. 
Nach Waschen rnit Wasser und Trocknen uber Na2S04 wurde die Chloroformphase einge- 
dampft und der Ruckstand (0.7 g) aus vie1 Ather umkristallisiert. Ausb. 0.61 g, Schmp. 

c) 339 mg vorstehender Verbindung wurden in 40 ccm Methanol und 10 ccm Wasser 
unter Zusatz von 330 mg Natriumacetat (wasserfrei gewogen) rnit 400 mg PdlBaS04 (5 % Pd) 
bei Raumtemp. und Atmosphlrendruck hydriert. Nach 3 Tagen waren 31.6 ccm Hz absor- 
biert (ber. 41.5 ccm). Nach Abtrennung des Katalysators und Ansauern mit 2n HCI wurde 
eingedampft, in Wasser aufgenommen, mit k h e r  ausgeschiittelt, alkalisiert und wieder rnit 
Ather extrahiert. Aus der Atherphase wurde eine Base isoliert, die ein Hydrochlorid vom 
Schmp. 210-212" (Lit.20): 203-204") und ein Pikrut vom Schmp. 182--183"(Lit.21): 182") 
ergab und damit als 4-Methyl-5.6.7.8-tetrahydro-chinolin identifiziert wurde. (2-Methyl- 
5.6.7.8-tetrahydro-chinoh: Hydrochlorid Schmp. 164", Pikrat Schmp. 154"). 
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