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Inhaltsiibersicht 
Die durchgefiihrten Umsetzungen zur Uberpriifung der Aktivitat im Molekiil des 

1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolins finden bis auf eine Ausnahme am sekundiiren 
Stickstoffatom statt,  obwohl drei reaktive Zentren im Molekiil zu erwarten sind. 

Bei der Umsetzung der Base mit Di- und Trichloressigsaure werden salzartige An- 
lagerungsprodukte, das 1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolin-hydro-dichloracetat bzw. 
-trichloracetat, erhalten. 

Mit Chloracetylchlorid reagiert das 1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolin unter 
Bildung des N-Chloracetylderivates. Dieses wird zur Uberpriifung der Stabilitiit der 
N-C-Bindung durch entsprechende Umsetzung in das N-Hydroxy-acetyl-, N-(Athoxy- 
acety1)-, N-(Amino-acety1)- und in das N-(Phthalimido-acetyl)-1.2.3.4-tetrahydro-8- 
methyl-chinolin ubergefiihrt. Versuche zur Darstellung von N-[l’.2’.3’.4’-Tetrahydro-8’- 
methyl-chinolyl-(N)-acetyl]-l.2.3..2-tetrahydro-8~methyl-chinolin verlaufen ergebnislos. 

Kondensationen von 1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolin mit Chloressigsiiure und 
mit ihren Derivaten fiihren unter Chlorwasserstoffabspaltung zu den angestrebten Ver- 
bindungen. Es werden die 1.2.3.4-Tetrahydro-S-methyl-chinolyl-(N)-essigsaure, deren 
Methyl-, hithyl-, n-Propyl- und i-Propylester, sowie deren Amid dargestellt. 

Die 1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolyl-(N)-essigs~ure kann durch Verseifen ihrer 
Ester gewonnen und mit einfachen Mitteln wieder verestert werden. Sie wird ferner i n  
ihr Natriumsalz und in ihr Chlorid iibergefiihrt. Ihre Decarboxylierung erfolgt au0er- 
ordentlich leicht. Sie kann auf diesem Wege zu N-Methyl-1.2.3.4-tetrahydro-&methyl- 
chinolin zersetzt werden. Ihre N-C-Bindung ist stabiler als die der N-Chloracetyl-Ver- 
bindung. 

Die Kondensation des 1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolins unter Wasserabspaltung 
mit Aldehyden wird unter verschiedenen Bedingungen versucht, fiihrt aber nur bei 
Chloral und Benzaldehyd ~u den entsprechenden Additionsprodukten, zum N-(1’-Hy- 
droxy-2’,2,2”-trichlor-iithyl)-derivat und zum Hydrochlorid des N-(Phenyl-hydroxyme- 
thy1)-derivats der Base. 

Versuche, das N-Chloracetylderivat und den N-Kohlensaure-Bthylester des 1.2.3.4- 
Tetrahydro-8-methyl-chinolins durch intramolekulare Kondensation mit der CH,-Gruppe 
unter Wasserabspaltung und RingschluB in Vertreter der Liline zu iiberfuhren, gelingt 
nicht; jedoch entsteht hierbei durch eine iihnliche, bemerkenswerte Reaktion unter 
Chlorwasserstoff abspaltung das 2 -0xo- j ulolidin. 

3* 
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1. Darstellung und Eigenschaften 
des 1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolins 

Die Darstellung des 3.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolins erfolgt 
durch Reduktion von 8-Methyl-chinolin. Am besten eignen sich folgende 
Methoden : 

1. Nach BAMBERGER und W U L Z ~ )  die Reduktion mittels Zinn und 
Salzsaure, 

2. nach v. BRAUK, GMELIN und SCHULTHEISS~) die katalystiscbe 
Hydrierung und 

3. nach einem franzosiechenPatent3) die Reduktion mit Natrium und 
Alkohol unter Wasserstoffdruck. 

I m  Verlauf der Reduktion bildet sich vermutlich erst 1.2-Dihydro-8- 
methyl-chinolin, das aber sofort weiterhydriert wird : 

Nach CONOLLP~) hildet, sic11 bei der Einwirkung von Natrium auf 
8-Methyl-chinolin das 8,8'-Dimethyl-dichinolyl-( 2.2') : 

Die tetrahydrierte Base kann nach PINKITS 5 ,  durch Ringechlu5- 
reaktion von 1-Brom-3-Chlor-propan mit o-Toluidin gewonnen werden : 

Das fur diese Studieii verwendete 1.2.3.4-Tetrahydro-%methyl- 
chinolin wurde nach anfaiigs erwahntem franz. Patent, jedoch ohne 
Druck, erhalten und durch fraktioiiierte Vakuumdestillation gereinigt. 

Das 1.2.3.4-Tetrahydro-@-methyl-chinolin ist ein scharf riechendes 
01, das sich allmahlich unter Luft- und Lichteinwirkung braun farbt. 

l) E. BAMBERGER u. P. WULZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 2061 (1891). 
2) J. v. BRAUN, W. GMELINU. A. SCHULTHEISS, Ber. dtsch. chem. Ges. 56,1341 (lY23). 
3, H. TH. BOHME AG., F. P. 703844 (1940); ref. Chem. Ztbl. 1931,11, 2612. 
4, E. J. V. CONOLLY, J. chem. SOC. (London) 1926, 2084. 
5 )  G. PINKUS, Ber. dtsch. chem. Ges. 15, 2805 (1892). 
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2 .  Aktivierte Wasserstoffatome im 1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolin 
2.21. Aktivierung am (&-Atom 

Die Reaktivitat des Benzolringes im 1.2.3.4-Tetrahydro-%methyl- 
chinolin la& sich formal mit der des N.2.6-Trimethyl-anilins vergleichen, 
wo eine Substitution am C, erfolgt. 

Ubertragt man diese Substitueiitenlenkung auf 1.2.3.4-Tetrahydro- 
8-methyl-chinolin, so besteht wegen der vorhandenen Methylgruppe am 
C,-Atom bei elektrophilen Reaktionen nur noch am C,-Atom Aktivitat. 

Die vier mesomeren Grenzstrukturen dieses Chinolinringsystems 
werden wie folgt, formuliert : 

Diese Theorie wird durch dargestellte C,-Derivate bestatigt. Dem- 
gegenuber sind die C,- iind C,-Atome aktiviert, wenn elektrophile Reak- 
tionen unter Einwirkung starker Sauren erfolgen. Das Stickstoffatom 
wird hierbei unter Anlagerung eines Protons vierbindig und iibt infolge 
seiner positiven Ladung nun einen +E-Effekt auf den Benzolring am. 
Dies fuhrt zu folgenden mesomeren Grenzstrukturen : 

2.22. hktivitat dcs Protons am sekundaren Stickstoffatom 

Elektrophile Reaktionen finden im tetrahydrierten Pyridinring in 
Analogie zum N.2.6-Trimethylanilin am Stickstoffatom sehr leicht statt. 
Die Anlagerung von kationoiden Gruppen ist wegen des freien Elektronen- 
paares am Stickstoffatom sehr leicht moglich. Reaktionen, wie N-Acy- 
lierungen, N-Alkylierungen und die N-Nitrosierung, erfolgen am Stick- 
stoffatom des 1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolinmolekuls leichter als 
am (&-Atom: 
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A/'\ ,o 
1 / /  H I  + ClCH2-C<oH +- 
\,A /, 

I pyi 
CH, I 
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PA.'\ + 

\\ /'g' ' / \  

I 1 1  H 1 CICH,COO- 

H3C H H  

Hieraus wird der SchluB gezogen, da13 mit steigender Disoziations- 
konstante der Halogenkarbonsaure der organische Charakter des Um- 
setzungsproduktes herabgesetzt wird und die salzahnliche Eigenschaft 
zunimmt. Diese Zusammenhange gibt Tab. 1 wieder. 

4. Kondensationen unter Abspaltung yon Chlorwasserstoff 
Laat man Mono-karbonsauren in der Riedehitze auf 1.2.3.4-Tetra- 

hydro-8-methyl-chinolin einwirken, so entstehen die entsprechenden 
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Monochlor- 
essigsaure 
Ks (25) = 

i,55.10-3 

Tabelle 1 
D e r  S a l z c h a r a k t e r  d e r  1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolin-hydro-acetate 

Dichloressig- 
saure 

K, (25 )  = 
5,14. lo-' 

Reaktions- 
komponente 

Essigsaure 

Ks(25) = 
i,8.10-5 

Trichloressig- 
saure 

Ks ('25) = 
1,21.10-' 

Reaktionsge- 
schwindigkeit 

Ausb. (7; d.Th.) 

Atherloslichkeit 
Hydrolyse der 

FP. ("C) 

Salze 

- 

- 
sehr leicht 

zunehmend 
40 

0 1 89 - 

leicht wenig 

abnehmend 

55 
129 (Z) 
sehr wenig 

N-Acylderivate ; die N-Substitution bewirkt eine Erhohung ihrer Sta- 
bilitat. Djese elektrophile Reaktiou erfolgt unter Abspaltung von 
Wasser : 

/\/\ 
1 J j  H 1 + R-C-OR ---+ 

N-Acyl-derivate des 1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolins werden 
in guter Ausbeute mit Sluseanhydriden oder -chloriden dargestellt : 
die Umsetzungen verlaufen nahezu quantitativ. Bei vorliegenden Unter- 
suchungen wird mit Chlosacetylchlorid das N-Chloracetyl-1.2.3.4- 
tetrahydro-8-methyl-chinolin (ITI) erhalten : 

CH3 1' 
H 

c1- 

111) 

kH, 1 
co 
I 

CH,Cl 

Die N-Acyl-Verbindungen sind im Gegensatz zu den N-Alkylderi- 
vaten nicht mehr in der Lage, mit Alkylhalogeniden quaternare und mit 
starken Sauren salzartige Verbindungen zu bilden, da die Basizitat des 
Stickstoffatoms vollstandig aufgehoben wird. 
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0 
I 

I ? ,  101 @ 

Das N-Chloracetyl-l.2.3.4-tetrahydro-8-methyl-chiiiolin wird zur 
Uberpriifung seiner N-C-Bindnngsfestigkeit und zum Stuclium seiner 
Reaktivitat ini alkalischen Medium nmgesetzt. Bei der Einwirkung von 
Natriumalkoholat in Athanol fallt in der Siedehitze sofort Natrium- 
chlorid aus. Diese Umsetzung verlauft quantitativ. Es kann ein farb- 
loses, viskoses 01 isoliert werden, das sich aber weder benzoylieren noch 
mit Natrium in wnsserfreiem Benzol zum Natriumsalz umsetzen 1aBt. 
Es bildet sich der entsprechende Athylather und nicht das Hydroxy- 
derivat ; denn zur hydrolytischen Abspaltung des endstandigen Halogen- 
atoms reichen die im Alkohol enthaltenen Wassermengen nicht aus ; das 
N-(Athoxy-acetyl)-1.2.3 4-tetrahydro-8-methyl-chinolin (IV) wird er- 
halten. 

A\/'\ /A/\ 

\/\/ \ ,'\ 
I N  

CH, I 

1 / /  H 1 + XaOCH,-CH, --f It 91 + NaCl 

I N  
CH3 I 

COCH -0-CH,CH, COCH,Cl 
(IV 

Wird die alkalisch-alkoholische Losung des Athoxy-acetylderivates 
einige Stunden zum Sieden erhitzt, so tritt  neben Verharzung der Re- 
aktionslosung die Spaltung der N-C-Bindunp ein. Aus dem rohen 
Reaktionsprodukt 1aBt sich das 1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolin 
isolieren : 

Die Hydrolyse des N-Chloracetyl-derivates in waBriger Natronlauge 
unter Zusatz von wenig Alkohol ergibt nach kurzer Reaktionszeit das 
N-Hydroxyacetyl- 1.2.3.4-tetrahydro-8-methyl-chinoljn (V). 

+ NaOH 
A/\/ 

I N  
6% I 

CO-CH,Cl 

NaCl 
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Mehrstundiges Erhitzen unter RuckfluB fuhrt in dieeem Falle zur 
Verharzung und Spaltung der N-C-Bindung. 

Bei der Einwirkung von wa13rigem Ammoniak auf N-Chloracetyl- 
1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolin in alkoholischer Losung findet 
kein Ersatz des Chloratoms durch die Aminogruppe statt. Verwendet 
man gasformiges Ammoniak in absolutem hhanol ,  so entsteht neben 
harzartigen Nebenprodukten N-Aminoacetyl-l.2.3.4-tetrahydro-8- 
methyl-chinolin (VI). 

(VI) 

Zur Verbesserung der Ausbeute wird diese Umsetzung nach GA- 
BRIEL mit Phthnlimidkalium versueht. Das Zwischenprodukt N-( Phthal- 
imido-ac.etyl)-1.2.3.4-tetrahydro-8-meth~l-chinolin (VII) wird in guter 
Ausbeute gewonnen, jedoch 1aBt es sich nicht zum Aminoderivat spalten. 

0, 

+ ~. 
-KLl 

(VW 

Beim Erhitzen mit verdunnter oder konzentrierter Salzsaure erfolgt 
vielmehr vollstandige Aufspaltung des Molekiilkomplexes ; o-Phthal- 
saure und tetrahydriertes 8-Methyl-chinolin lassen sich nachweisen : 

Ebenso wie Alkylhalogenide mit Tetrahydrochinolinen unter N- 
Substitution reagieren, gelingen Umsetzungen mit Halogencarbonsauren, 
insbesondere mit Halogenessigsiiuren und ihren Derivaten. 
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Die N-Essigstiurederivate des I .2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolins 
entstehen beim Erhitzen der Base mit den Verbindungen der Monochlor- 
essigsaure. 

Es ist zweckmafiig, die doppelte molnre Basenmenge einzusetzen, 
wodurch die Reaktion wesentlich begunstigt und beschleunigt wird. 

Die Ursache hierf ur besteht in der doppelten Umsetzung zwisehen 
dem Hpdrochlorid des jeweiligen N-Emigsaurederivates und der Aus- 
gangsbase : 

0 
Bei dieser Umsetzung wird das Gleichgewicht der Hauptreaktion 

standig verschoben, so dalJ sich hauptsachlich da.s Umsetzungsp,.odukt 
bildet : 

CH, I 
CH,COOR 

(333 I 
H 

(VIII-XII) 

Fuhrt man diese Umsetzung nach SCHOTTEN-BAUMANN in wal3riger 
Natronlauge aus, so wird das Halogenatom der Monochloressigsaure und 
ihrer Ester schneller hydrolytisch abgespalten, als die Umsetzung der 
Base mit diesen Chloressigsaurederivaten linter N-Substitution erfolgt. 
Nur Chloracetamid ergibt in alkalisch-alkoholischer Losung das ge- 
wiinschte Umsetzungsprodukt in geringer Ausbeute. 

Es werden folgende Verbindungen dargestellt : 
1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolyl-(N)-essigsaure (R = H) (VIIT) 
1.2.3.4-Tetrahydro-8-~ethyl-chinolyl-(N)-essigsaure-methylester (R = CH,) (IX) 
1.2.3.4-Tetral~ydro-8-methyl-chinolyl-(~)-essigsaure-~thylester (R = C,H,) (X) 

1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolyl-(N)-acetainid (XIII) 

1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolyl-(N)-essigsaure-n-propylester (R = n-C,H,) (XI) 
1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolyl-(~)-essigsaure-i-propylester (R = C H  (CH,),) (XII) 

/\/\ 0 / /  H 1 + ClCH,-C/ -+ q<) + HCI 
\/\/ “Hz L 

I N  I N  
CH, H I 

CH3 AH 2 \  C/O 
“H, 

(XIII) 
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Die Reindarstellung vonVIII erfolgt 
am besten durch Verseifen der darge- 
stellten Ester. Es ist mogljch, daB 
Spuren von Verunreinigungen das Kri- 
stallwachstum verhindern. 

Die Reihe der dargestellten Ester 
bietet eine gute Vergleichsmoglichkeit 
der Eigenschaften und Reaktivitaten 
vor: I. 2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chino- 
lyl-( N)-essigsaure-derivaten. 

Auffallend ist, daB der Schmelz- 
punkt des Athylesters weit hoher liegt 
als der seiner benachbarten Homologen 
(IX und XI). Die allen Estern gemein- 
same Eigenschaft, unter vermindertem 
Druck zu sublimieren, ist ebenfalls 
beini khylester am ausgeprigtesten. 

Die 1.2.3.4-Tetrahydro-%methyl- 
chinolyl-(N)-essigs8;ure gleicht in ihrer 
Struktur den tertiaren Aminen und 
den a-Aminosiiuren, hiervon besonders 
der N.N-Dialkylamino-essipaure. Sie 
bildet mit Sauren und mit Basen Salze. 
Es ist anznnehmen, daB sie als betain- 
ahnliche Verbinduns vorliegt : 

Eine bemerkenswerte Eigenschaft 
der Verbindung, beim Erhitzen im 
Vakuum durch Decarboxylierung in 

1.2.3.4-Tetrahydro-N.8-dimethyl- 
chinolin iiberzngehen, findet besonders 
anschaulich seine Erklarung in der 
Rtruktur der P-Ketosauren. 

. . .  . .  
. . . .  
. . . .  

. . . .  

. . .  
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Das von FREUND~) dargestellte N-Methyl-1.2.R.4-tetrahydro-S-me- 
thyl-chinolin (XIV) ist durch Decarboxylierung der 1.2.3.4-Tetrahydro-8- 
methyl-chjnolyl-( N)-essigsaure erhalten worden : 

1 
I 

COOH 

W V )  

Die Decarboxylierunp findet bereits unter inilden Bedingungen 
statt, wodurch die Reindarstellung und die Anfbewahrung der 1.2.3.4- 
Tetrahydro-8-methyl-chinolyl-(N)-essigsaure erheblich erschwert wird. 
Das Hydrochlorid dieser Verbindung ist dagegen bestandig. Es schmilzt 
bedeutend hoher als das Hydrochlorid der Ester bzw. des Amids und ist 
in wa13riger Losung zum grofiten Teil hydrolytisch gespalten ; es reagiert 
also sauer. Die Verseifung der Ester findet bereits uiiter milden Be- 
dinguiigen st&. 

Die Darstellung der freien Saure aus dem Ester erfolgt mit verdunnter 
Natronlauge. Das ist deshalh zweckmaBig, da sich das Verseifungs- 
produkt, das Natriumsalz der Siiure, vollstandig in Wasser lost und 
somit den Endpunkt der Reaktion anzeigt. Nach Zugabe von Mineral- 
saure scheidet sich sofort die freie Chinolyl-(N)-essigsaure wieder ah. 

(XV) 

Das dargestellte Na triumsalz der 1.2.3.4-Tetrahydro-%methyl- 
chinolyl-(N)-essigsaure (XV) ist ein farbloses, wenig hygroskopisches 
Kristallisat ; seine waBrige Losung reagiert sehr stark alkalisch. 

Die Veresterung der freien Saure findet ohne Spaltung der N-C- 
Bindung statt ; sie erfolgt in Gegenwart von gasformigem Chlorwasser- 
stoff. 

Die 1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolyl-(N)-essigsaure laBt sich 
in ihr  Saurechlorid uberfuhren. Ebenso wie alle Aminosaurechloride, so 

6) M. FREUND, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 22 (1904) u. Arch. Pharm., Ber. dtsch. 
pharm. Ges. 266, 48 (1918). 
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ist auch dieses nur als Hydrochlorid bestandig. Diese kristalline Sub- 
stanz ist sehr hygroskopisch. 

In1 Rahnien dieser Arbeit fuhrt die Umsetzung der 1.2.3.4-Tetrahydro- 
8-methyl-chinolyl-(N)-essigsaiire mit Thionylchlorid in wasserfreiem 
Chloroform zwar zum gewiinschten Produkt, zum 1.2.3.4-Tetrahydro-S- 
methyl-chinolgl-(N)-acetylchlorid-hydrochlorid (XVI), aber es kann 
wegen seiner leichten Zersetzlichkeit nicht isoliert werden. Gasformiges 
Schwefeldioxyd wird als Nebenprodukt entsprechend der Reaktions- 
gleichnng festgestellt : 

,"'I/'., + soc1, + 
\/'\ / 

I N  
CH3 I 

CH,COOH 
' / \  0 

'c1 
H3C H CH,-Ck 

c 
c1- + so, 

(XVI) 

Die Umsetzung des schwefeldioxydfreien Reaktionsproduktes mit 
absohitem Athanol fiihrt zum 1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolyl- 
(N) -essigsaixreathylester : 

A/\ 
I IIHI \/'E' 

1 I \  
H3C H CH, 

I 
COCl 

C1- + C,H,OH -+ 
-H('l 

c1- 

Nach Hinzufugen von 1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolin bildet sich 
in der Kalte das im voranst,ehenden Abschnitt erwahnte N-(1'.2'.3'.4'- 
Tetrahpdro-8'-methyl- chinolyl- (N')-acety1)l. 2.3.4-tetra-hydro-%methyl- 
chinolin (XVII). Dieser Dichinolylkomplex wird entsprechend der 
Reaktionsgleichung 

t 

c1- 

(XVII) 

uber das Saurechlorid dargestellt. Sein Aufbau aus dem N-Chloracetyl- 
1.2.3.4-tetrahydro-8-methyl-chinolin 1st nicht moglich, weil das Chlor- 
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atom in n-Chlorkarbonsauren wesentlich weniger aktiv ist als in Acyl- 
chloriden. 

Wird bei der Darstellung des 1.2.3.4-Tetrahydro-S-methyl-chinolyl- 
(N)-acetylchlorid-hydrochlorids die Reaktionslasung zum Sieden er- 
hitzt, so zersetzt sich das Kristallisat unter heftiger Gasentwicklung. 
Nach Hinzufugen von 1.2.3.4-tetrahydro-8-methyl-chinolin eritsteht 
die gleiche Verbindung, die als Nehenprodukt bei der Darstellune von 
(VIII), (IX) und (X) isoliert werden kann. Ihre Elenientaranalyse er- 
gibt die Summenformel C,,H,,N,. Dieser elementaren Zusammensetzung 
kann das Di-1.2.3.4-Tetrahydro-S-methyl-chinolyl-(N~-methan (XVIII) 
entsprechen, jedoch ist die Bildungsweise in allen Fallen recht unuber- 
sichtlich. Die Bildung dieses Dichinolyl-Komplexes laljt sich nur unter 
der Annahme. daIj Ahspaltung von Kohlenmonoxyd erfolgt, forinulieren. 

I\ /\ ,’\ A, 

\/\Y \/\ 
I H l j  ~ I II ”i 

AH8 N\CH,/N CH, 
(XVIII) 

Bei cler Umsetzunp von Dichloressigsaure mit 1.2.3.4-Tetrahydro-S- 
methyl-chinolin entsteht nicht das Monosubstitutionsprodukt, die 
1.2..’J.4-Tetrahydro-S-methyl-chinolyl-(N)-chloress~gsaure und auch nicht 
das Disubstitutiorisprodukt, die Bis-( 1.2.3.4-tetrahydro-S-methyl-chinolyl- 
(N,N’))-essigsaure. Der Athylester der Monochloressigsiiure reagiert 
ebenfalls nicht. 

Es bildet sich stets das Hydrochlorid der eingesetzten Base, wodurch 
bewiesen wird, da13 die Dichlorewigsaure mit 1.2.3.4-Tetrahydro-S- 
methyl-chinolin unter Abspaltung von Chlorwasserstoff reagiert. 

6. Kondensationen unter Wasserabspaltuxg 
5.1. Kondensationen mit Aldehyden 

Wie Kondensationen von Chinolinen mit Aldehydeii zeigen, finden 
die Umsetzungen mit nicht hydrierten und mit hydrierten N-substi- 
tuierten Chinolinbasen am C, 9 uiid mit tetrahydrierten Chinolinen am 
sekundaren Stickstoffatom statt ”). Ausnahmen bilden Kondensationen 
mit Chinaldin und mit desseii Tetrahydroderivat wegen der aktiven 
Methylgruppe am C,-Atom ”. Methylgruppen an den iibrigen Kohlen- 

7 )  RAJENDA NATH SEN u. RHOLA NATH SEN, J. Indian. chem. SOC. 7, 965 (1930). 
8 )  W. KONIG, K. HEY, FR. SCHULZE, E. SILBERKWEIT u. K. TRAUTMAANN; Ber. 

9)  G. M. BENNETT u. G. WILLIS, J. chem. SOC. (London) 1928, 1960. 
dtsch. chem. Ges. 67, 1274 (1934). 



G. BUCHMANN u. G. BOCHNIA, Reaktivitat des 1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolin 47 

stoffatomen des Chinolinringsystems sind bei Kondensationen mit 
Aldehyden inaktiv. 

Im Rahmen dieser Reaktivitgtsstudien werden Umsetzungen des 
1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinoIins mit Chloral, Benzaldehyd, Sali- 
cylaldehyd, Zimtaldehyd, p-Dimethylaminobenzaldehyd und mit 0-Ni- 
trobenzaldehyd aiisgefiihrt. 

Nut- Kondensationen mit Chloral und Benzaldehyd ergeben einheit- 
liche Verbindungen. 

Es enhtehen N-(!'-Hydroxy-2'.2'.~'-trjchlor-athyl)-1.2.3.4-tetra- 
hydro-8-methyl-chinolin (R, = CCI,) (XIX) und N-(Phenpl-hydroxy- 
methyl )-I. 2.3.4-tetrahydro-8-methyl-chinolin-hydrochlorid (R, = C,H,) 
(XX) : 

/ I 
+HU/ I 

J i 

t A/\, 
/ I  I 

\,/\/ N 
c1- 

5.2. Intramolekulare Kondensation der N-Acylderivate unter Bildung 
tricyclischer Systeme 

Wegen theoretischer Vorauseetzungen wird die intramolekulare 
Kondensation des N-Chloracetyl-l . 2.3.4-tetrahydro-8-methyl-chinolins 
versucht , um ein Lilin-derivat entsprechend folgender Reaktionsgleichung 
zu gewinnen. 

HC=C-CH,CI 
( 3 3 3  I 

CO-CH2Cl 
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Es wird eine Reihe von Versuchen mit verschiedenen Kondensations- 
mi tteln ansgefuhrt. Zumeist zersetzt. sich das Reaktionsprodukt oder es 
findet keine Umsetzung statt. Es entsteht nicht das 8-Chlormethyl-lilin. 

Eine Ausiiahme liegt in der Reaktion mit Aluminiumchlorid vor. 
Unter Abspaltung von Chlorwasserstoff bildet sich ein neuer Sechsring, 
und es entsteht ein Derjvat der Julolidine : 

@XI) 
Es sind gemtiR analytisch ermittelter Summenformel und auf Grund 

der Struktur des Ausgangsstoffes zwei Reaktionsprodukte denkbar : 

I -  H I  
\/-O 

I 
CH, 

b) 
In  der heterocycllschen Chemie sind bisher keine tetrahydrierten 

Ringsgsteme bekannt, die ein Stickstoffatom enthalten, das nach der 
Formel b) zwei Sechsringsystemen gemeinsam angehort. Es gibt nur 
in der aromatischen Chemie Verbindungen mit p-st andiger Athylen- 
loriicke. Diese werden nach der DIELs-ALnEn-Reaktion gewonnen. 

Der Modellversuch mit Atomkalotten zeigt, dalj auf Grund der raum- 
lichen Anordnung der Bindungen am Stickstoffatom eine Athylenbrucke 
vom Stickstoff- zum C,-Atom im 1.2.3.4-Tetra-hydro-8-methyl-chinolin 
sterisch unmoglich ist. Hieraus geht hervor, daB als Unisetzungsprodukt 
das Bristalline 2-Oxo-julolidin (XXI) vorliegt. Diese neuartige Synthese 
ist ein Reitrag zur Chemie der Julolidine. Die Stanimverbindung, das 
JulolidinlO)ll) und das 4-Oxoderivat12) sind bisher auf anderem Wege 
durch Ringschlulj erhalten worden. 

Das 2-Oxo-julolidin zeigt charakteristische Eigenschaften von N- 
Acylderivaten ; das Hydrochlorid wjrd njcht gebildet. I n  ahnlicher 
Weise wird versucht, aus 1.2.3.4-Tetrahpdro-8-methyl-chinolyl-(N)- 
carbamid das 8-Amino-lilin zu gewinnen. Es wird jedoch unter Spaltung 
der N-C-Bindung 1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolin erhalten. Wird 

lo)  G. PIRKUS, Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 2802 (1892). 
11) A. REISSERT, Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 845 (1891). 
12) F. G. M a ~ s  u. B. B. SMITH, J. chem. Soc. (London) 1951, 1898. 



G. BUCHMANN u. G .  BOCHNIA, Reaktivitat des 1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolin 49 

das N-Caxbaminylderivat ohne Kondensationsmittel trocken erhitzt, so 
bjldet sich Cyanursaure. In  Umkehrung der Umsetzungsreaktion 
spaltet sich Cyansaure ab, die sich zixr Cyanursiiure trimerisiert : 

OH 
I 

,Ap\ A\/\ NdC'\.N , / / H I  + I  I / H l + 3 H O - C = N  + I 11 
\/\/ I N  \/\/ I N  Ho/C\N./c\oH 

Der Versuch, das 1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolyl-(N)-thio- 
carbamid durch Oxydation oder Behandlung mit Metallverbindungen 
zum e-Amino-lilin zu cyclisieren wurde nicht unternommen. 

6. Beschreibung der Versuche 
1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolin-hydro-dichloracetat 

1,47 g (0,Ol Mol) 1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolin wurden in etwa 5 ml Ather 
gelost, mit 1,29 g Dichloressigsaure versetzt und etwa eine Minute zum Sieden erhitzt. 
Nach Abkiihlen fallt ein Salz aus, welches abgesaugt, mit Ather gewaschen und getrocknet 
wird. Rohausbeute: 1,5 g; farblose Nadeln (Benzol), Fp. 88-90'; Ausbeute: 1,l g 
(39,9% d. Th.). 

C,,H,CI,NO, (276,17) 
ber.: C 52,2O; gef.: 52,50; 

H 5,47 5955. 

1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolin-hydro-trichloracetat 
1,47 g (0,01 Mol) 1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolin wurden in etwa 5 nil Ather 

gelost und allmahlich unter Riihren eine Losung von 1,63 g Trichloressigsaure in wenig 
Ather hinzugefiigt. Hierbei fie1 sofort ein Kristallisat Bus, das nach voranstehender Vor- 
schrift aufgearbeitet wurde. Farblose Kristalle (Benzol), Fp. 129" (Z); Ausbeute: l,T g 
(54,8% d. Th.). 

C,,H,,CI,NO, (310,62) 

ber.: C 46,42; gef.: 46,87; 
H 4,54; 4,66. 

N-Chloracetyl-1.2.3,4-tetrahydro-8-methyl-chinolin 
Es wurde eine atherische Losung von 19,8 g (0,175 Mol) Chloracetylchlorid unter 

Ruhren langsam zu einer Losung von 51,5 g 1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolin in 
200mlAther zugetropft, das Reaktionsgemisch noch etwa eine Stunde zum Sieden erhitzt, 
das gebildete Hydrochlorid der Ausgangsbase sofort abgesaugt und einige Male mit 
Ather nachgewaschen. Aus dem Filtrat wurde das Umsetzungsprodukt durch Einengen 
der Losung kristallin erhalten. Rohausbeute: 33,6 g; farblose Kristalle (Methanol), 
Fp. 93"; Ausbeute: 32,l g (82,3% d. Th.). 

4 J. prskt. Chem. 4. Reihe, IM. 17 
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Leicht loslich in den ublichen org. Losungsmitteln, wenig loslich in Mincralsauren, 
unloslich in Wasser und Petrolather. 

C,,Hl,CINO (223,71) 
ber.: C 6442; gef.: 64,51; 

H 6,31; 6,36; 
N 6,26; 6,30. 

N- (Athoxy-acetyl) -1.2.3.4-tetrahydro-8-methyl-ehinolin 
4,47 (0,OZ Mol) N-Chloracetyl-1.Z.3.i-tetrahydro-5-m~thyl-chinolin wurden in menip 

ahs. Alkohol gelost und hierzu die Losung von 0,58 g Natrium i n  25 ml Athanol gegeben. 
Die Losung wurde zum Sieden erhitzt, nach Abkuhlen durch Einleiten von Chlorwasser- 
stoffgas neutralisiert und nach Abtrennung des a18 Nebenprodukt entstandenen Natrium- 
chlorids der Vakuumdestillation unLerworfen. Der Hauptanteil ging bei 183/85O (11 Torr) 
uber. Rohausbeute: 4,O g ;  farhlose:?, viskoses 01,  Kp,, 187-188"; Ausbeute: 3,O g (64,3% 
d. Th.). 

Cl,H,,N02 (233,31) 
her.: C 72,07; gef.: 71,75; 

H 8,21; 8,22; 
N 6,OO; 6,08. 

N- (Hydroxy-acetyl) -1.2.3.4-tetrahydro-A-methyl-chinolin 
20 ml bproz. Natronlauge wurden mit 5,6 g (0,025 Mol) ?J-Chloracetyl-1.2.3.4-tetra- 

hydro-8-methyl-chinolin versetzt, zurn Sieden erhitzt und hierzu bis zur vollstiindigen 
Losung etwa 10 ml Athanol hinzugefiigt. Nach Verkochen des Alkohols wurde niit Ather 
extrahiert und die Atherlosung eingeengt. Rohausbeute: 4,'2 g; farhloses, viskoses 61, 
Kp.,, 165-166"; Ausbcute: 3,l g (60,5y0 d. Th.). 

CI,H1,N0, (20526) 
ber.: N G,83; gef.: 6,88. 

N- (Amino-acetyl) 1.2.3.4-tetrahydro-8-methyl-chinolin-hydro~hlorid 
Die Losung von 15,66 g (0,07 Mol) N-Chloracetyl-1.2.3.4-tetrahydro-8-methyl- 

chinolin in 40 ml abs. Alkohol wurde nach Kuhlung auf etwa -10 "C mit Ammoniakgas 
geskttigt, in geschlossenein Gefalj sehr langsam auf Zimmertemperatur erwarmt und 
noch etwa 36 Stunden umgesetzt. Each Abdampfen der Hauptmenge des Alkohols wurde 
das abgeschiedene Ammoniumchlorid abgesaugt, das Filtrat mit 100 ml Ather aufgenommen 
und das ausgefallene, feine, farblose Kristallpulver abgesaugt. Rohausbeute : R,5 g ; 
farblose Kristallnadeln (:4thnnol-Ather), Fp. 200-201"; Ausbeute: 2,1 g (12,5 "6 d. Th.). 

N- (Phthalimido-acetyl) -1.2.3.4-tetrahydro-8-methyl-chinolin 
6,85 g Phthalimid-kalium und 8,27 g (0,037 Mol) N-Chloracetyl-1.2.3.4-tetrahydro-8- 

methyl-chinolin wurden in 25 ml Aceton 10 Stunden zum Sieden erhitzt. Das gebildete 
Kaliumchlorid wurde von der heiljen Losung abgetrennt und das Filtrat eingeengt. Wah- 
rend der Abkuhlung der Losung kristallisierte das Produkt aus. Rohausbeute: 1 g ;  
farblose Kristalle (Aceton), Fp. 152/153"; Busbeute: 6,2 g (50,1% d. Th.). 
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1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-ehinolyl- (N) -essigslurederivate 

Tab. 3 fadt die Ergebnisse dieser Uinsetzungen zusammen. Die Ausbeuten sind auf 
die Halfte der eingesetzten Base bezogen, weil diese stets zur Bindung des Chlorwasser- 
stoffs in doppelter molarer Menge eingesetzt wurde. 

1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolyl- (N) -essigsaureester 

14,7 g (0,l Mol) 1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolin wurden mit den Chloressig- 
saureestern im Mol-Verhaltnis 2 : 1 zum Sieden erhitzt und so lange bei dieser Temperatur 
gehalten, bis sich das Hydrochlorid der Base nicht mehr abschied. Deshalb wurde die 
Reaktion zum Schlulj mehrmals unterbrochen und das Hydrochlorid nach vollstandiger 
Kristallisation abgetrennt. Das Reaktionsprodukt wurde schliedlich mit Ather 
aufgenommen, noch vorhandenes Hydrochlorid abgetrennt, der Ather vollstandig abde- 
stilliert und das Rohprodukt der fraktionierten Destillation unterworfen, bzw. umkri- 
stallisiert. 

1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolyl- (N) -acetamid 

Die Darstellung des Amids erfolgte nach voranstehender Vorschrift (s. Tab. 3); es 
wurde jedoch yon 29,44 g (0,2 Mol) 1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolin ausgegangen 
und in Eisessiglosung gearbeitet. 

1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolyl- (N) -essigslure 

Die Darstellung der freien Saure erfolgte, ausgehend von 5,O g (0,034 Mol) 1.2.3.4- 
Tetrahydro-8-methyl-chinolin, nach voranstehender Vorschrift, fuhrte jedoch in beiden 
Fallen zu Rohprodukten, 1,l g bzw. 2,l  g, die durch Nebenprodukte i tark verunreinigt 
waren. Ihre Reinigung iiber das Natriumsalz der Saure fuhrte zu geringen dusbeuten. 
Die Lsoung von 3,2 g des Rohproduktes in einer Losung von 0,35 g Natrium in 25 ml 
abs. Athanol wurde eingedampft, das bei Abkuhlung auskristallisierende Natriumsalz 
mehrmals aus abs. Alkohol umkristallisiert und in waDriger Losung durch langsame 
Zugabe von Mineralsaure in die 1.2.3.4-tetrahydro-8-methyl-chinolyl-(N)-essigsaure iiber- 
gefiihrt. Das jetzt, reine, kristalline Produkt wurde abgesaugt und getrocknet; Fp. 95 his 
98". Ausbeute: 0,4g; 12,5y0 der Rohausbeute; 4,0% bzw. 7,5% d.Th. 

Die Bestimniung des Stickstoffgeheltes erfolgte hierbei durch Titration mit Per- 
chlorsaure in wasserfreiem Eisessig. Von den mit 1) bezeichneten Verbindungen wurde zur 
Kontrolle noch der C- und H-Gehalt elementaranalytisch ermittelt : 

(N)-Essigsaureathylester : 

ber.: C 72,lO; gef.: 72,38; 
H 8,22; 8,03 ; 

(N)-Acetamid : ber.: C 70,55; gef.: 72,64; 
H 7,90 8,07. 

4* 
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1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolyl- (N) -essigsaures Natrium durch Vcr- 
seifung des (N) -Essigsauremethyl-esters 

Die Losung von 8,77 g (0,04 Mol) 1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolyl-(N)-essig- 
skuremethylester in 10 ml abs. Athanol wurde mit der Liisung von 0,96 g Natrium in 20 ml 
Alkohol vermischt und etwa 30 Minuten unter RuckfluB erhitzt. Das entstandene, 
kristalline Rohprodukt wurde abgesaugt und getrocknet. Aus der Mutterlauge wurde nach 
Einengen eine zweite Kristallfraktion gewonnen. Rohausbeute : 8,G g ; farbloses, kristalli- 
nes Pulver (Athanol), Fp. 300” (Z); Ausbeute: 5,2 g (57,3% d. Th.). 

C,,H,,NNaO, (227,24) 
ber.: C 63,40; gef.: 62,85; 

H 6,21 6,28. 
Der Kohlenstoffwert liegt etwas niedrig, da bei der Elementaranalyse der Kohlen- 

stoff durch Bildung von Soda teilweise gebunden ist. 

1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolyl- (N) -essigsaure durch Verseilung ihres 
Methylesters 

Die LBsung von 1,0 g Atznatron in 20 ml Wasser wurde mit 4,39 g (0,02 Mol) 1.2.3.4- 
Tetrahydro-8-methyl-chinolyl-(N)-essigsiiuremethylester eum Sieden erhitzt und bis zur 
vollstandigen Losung des Esters mit Athanol versetzt. Der Alkohol wurde vollstandig 
verkocht, die Losung gekiihlt und tropfenweise mit konz. Salzsaure bis zur vollstandigen 
Abscheidung eines oles versetzt (pH 5-6). Das 01 kristallisierte alsbald; das Kristallisat 
wurde abgesaugt, mit reichlich Wasser und wenig Athanol gut nachgewaschen und ge- 
trocknet. Fp. 97-101”, feine, farblose Kristallnadeln. Wegen ungiinstiger Losungs- 
verhaltnisse konnte das Produkt nicht umkristallisiert werden. Ausbeute: 1,96 g (47,5% 
d. Th.). Die Analyse bestatigt die Reinheit des Produktes. 

C1,H,,NO, (205,ZG) 
ber.: C 70,25; gef.: 70,25; 

H 7,32 7,42. 

Decarboxylierung von 1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolyl-(N)-essigsaure 
zu N.8 -Dime t hyl- 1.2.3.4- tetrahydro -chinolin 

I n  einer Vakuumdestillationsapparatur wurden 14,37 g (0,07 Mol) 1.2.3.4-Tetrahydro- 
8-methyl-chinolyl-(N)-essigsaure allmahlich erhitzt. Hierbei sank das Vakuum in der 
Apparatur langsam um insgesamt 2 Torr. Es gins ein farbloses 01 bei 111/116O und 12  Torr 
uber. SchlieBlich wurde abgebrochen, da Zersetzung im Destillationskolben eintrat. 
Roliausbeute: 8,2 g;  farbloses 61, Kp.,, 116-117”; Ausbeute: 4,4 g (39,10,b d. Th.). 

ber.: C 81,95; gef.: 82,OO; 
C i i H i P  (161925) 

H 9,38; 9,21; 
pi 8,69; 9,05. 

N-( 1’.2’.3’.4’-Tetrahydro-8’-methyl-chinolyl- (N’) -acetyl) -1.2.3.4-tetrahydro- 
8-methyl-chinolin 

3,08 g (0,015 Mol) 1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolyl-(N)-essigsaure wurden in 
20 ml wasserfreiem Chloroform gelost? im Eis-Kochsalz-Gemisch gekuhlt und mit 1,8 g 
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Thionylchlorid versetzt. Die Reaktionslosung 
wurde allmiihlich auf Zimmertemperatur erwiirmt, 
24 Stunden umgesetzt und zur Entfernung des 
Schwefeldioxyds im Vakuum etwas eingeengt. 
Das 1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolyl-(N)-ace- 
tylchlorid-hydrochlorid, das in Form feiner Nadeln 
in der Reaktionslosung vorlag, wurde nicht isoliert. 

Das Reaktionsprodukt wurde rnit 2,21 g 
(0,015 Mol) 1.2.3.4-Tetrahydro-8-methylchinolin 
versetzt und bei Zimmertemperatur 24 Stunden 
stehen gelassen. Der gebildete Kristallbrei wurde 
nun mit Ather aufgenommen, das Kristallpulver 
abgesaugt, in Wasser gelost, mit Soda alkalisiert 
und das Umsetzungsprodukt mit Ather extrahiert. 
Rohausbeute: 1,6 g ; farbloses Kristallpulver 
(Athanol); Fp. 115-117"; Ausbeute: 0,65g (13,0% 
d. Th.). 

C,,H,,N,O (334,47) 
ber.: C 79,Ol; gef.: 78,94; 

H 7,83; 8J3; 
N 8,38;. 8,49. 

Bis-[ 1.2.3.4-tetrahydro-&methyl- 
chinolyl-(N)]-methan aus 1.2.3.4-Tetra- 
hydro-8-methyl-chinolyl- (N) -essigsaure 
Es wurde, wie vorher beschrieben, 1.2.3.4- 

Tetrahydro-8-methyl-chinolyl-(N)-essigsaure mit 
Thionylchlorid umgesetzt und das Reaktions- 
gemisch zum Sieden erhitzt, bis die Gasentwick- 
lung beendet war. Das jetzt schwefeldioxydfreie 
Reaktionsgemisch wurde mit 2,21 g 1.2.3.4-Tetra- 
hydro-8-methyl-chinolin versetzt, 15 Minuten lang 
auf 80" erwiirmt, 24 Stunden stehen gelassen 
und wie beschrieben aufgearbeitet . Rohausbente : 
2,4 g;  feine, farblose Kristalle (Methanol und 
Athanol), Fp. 118/19"; Ausbeute: 0,4 g (8,7 % 
d. Th.). 

Als Nebenprodukt der Herstellung des 
1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolyl- (N) - 

essigsauremethyles~rs 
Das vorher beschriebene, kristalline Hydro- 

ehlorid des 1.2.3.4-Tetrahydro-8-methylchinolins, 
das vom Reaktionsprodukt abgetrennt worden 
war, wurde mit Aceton extrahiert. Das isolierte, 
feinkristalline Produkt (Fp. 275-280"; unloslich 
in Ather) wurde mit Sodalosung alkalisiert und 
die freie Base mit Ather extrahiert. Rrjheus- 

. . . . . . . 

. . . . . . . 

. . . . . . . 

. . . .  . .  
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beiitc: 1,2 g ;  feine farblose Kristalle (Alkohol), Fp. 118/119"; Ausheute: 0,5 g (3,3(,'(, 
d. Th.). Mischschmelzpunkt 117-119". 

C,,H,,N, (306,46) 
ber.: C 82,31; gef.: 82,16; 

H 8,55; 8,69; 
N 9,14; 9,14. 

N- (l'-Hydroxy-2'.2'.2'-trichlor-athyl) -1.2.3.4-tetrahydro-8-methyl-chinolin 
14,72 g (0,l Mol) 1.2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolin wurden in 14,7 g Chloral und 

15 g Chloroform und mit drei Tropfen konz. Schwefelsaure versetzt. Die Umsetzung er- 
folgte innerhalb 24 Stunden bei Raumtemperatur. Das Reaktionsprodukt wurde mit 
100 ml konz. Salzsaure extrahiert. Hierbei ging unumgesetzte Ausgangsbasc als Hydro- 
chlorid in Losung. Die resultiercnde, dunkelbraune, zahe Masse wurde nach Zugabe von 
Ather alkalisch gemacht, wobei sich das Produkt mit griiner Farbe in Ather loste. Die 
atherische Losung wurde einige Tage unter allmahlicher Verdunstung des Athers stehen- 
gelassen. Die sich abscheidenden Kristalle wurden abgetrennt und mit der aus der Muttrr- 
lauge noch gewonnenen Kristallfraktion vereint. Rohausbeute : 14,2 g ;  farblose Kristall- 
nadeln (Alkohol), Fp.  173" (Zers.); Ausbeute: 2,2 g (7,5% d. Th.). 

Leicht loslich in den iiblichen org. Losungsmitteln und in Mineralsauren ; unloslich 
in Petrolather, in Wasser und in Alkalilaugen. 

C,,H,,Cl,XO (?9'3-1,62) 
ber.: C 48,91; gef.: 49,25; 

H 4, i9 ;  4,81; 
hT 4,76; 5,06. 

Der Stickstoffgehalt wurde durch Titration bestimmt. 

N- (Phenyl-hydroxymethyl) -1.2.3.4-tetrahydro-8-methyl-chinolin-hpdrochlorid 
Das Reaktionsgemisch aus 5,0 g (0,034 Mol) 1,2.3.4-Tetrahydro-8-methyl-chinolin, 

3,6l g Benzaldehyd und 35 in1 abs. Allwhol wurde mit trockeneni Chlorwasserstoff ge- 
ssttigt, 24 Stunden bei Zimmertemperatur umgesetzt, 2 Stunden zum Sieden erhitzt und 
der gro8te Anteil des Losungsmittels in1 Vakuum abdestilliert. Aus der verbleibenden 
Losung kristallisierte das Produkt aus. Rohausbeute: 2,3 g ; weil3es Kristallisat (Athanol), 
Fp. 109"; Ausbeute: 0,8 g (8,2y0 d. Th.). 

Leicht loslich in Methanol, Chloroform und Eisessig ; wenig loslich in Athanol, Aceton, 
Dimethylformamid; nnloslich in Benzol und Ather. 

C,,H,SCl,hO (289,81) 
ber.: C 70,45; gef.: 70,5G; 

H 6,96; 7,62; 
N 4,84; 5,24. 

Der Stickstoffgehalt wurde durch Titration ermittelt. 

2-0x0-julolidin 
6,71 g (0,03 Mol) N-Chlaracetyl-1.2.3.4-tetrahydro-8-niethyl-chinoli1~ wurden mit 

5,33 g wasserfreiem Aluminiumchlorid vermischt und zwei Stunden auf 180" erhitzt. Die 
anfangs stiirmische Chlorwasserstoffentwicklung horte bald auf, und es wurde ein braunes 
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und glasiges Reaktionsprodukt erhalten. Es wurde niit Wasser zersetzt und mit Ather 
extrahiert. Die atherische Loiang wurde wie iiblich mfgearbeitet. Rohausbeute: 3,2 g ; 
hellbraune feine n'adeln (Methanol), Fp. 127/28"; Ausbeute: 1,4 g (25,07(( d. Th.). 

C,,H,,IVO (187,24) 
ber.: C 77,OO; gef.: 77,15; 

H 7,OO; 7,04; 
N 7,48; 7,813. 

M e r s e b u r g , Institut fur organische Chemie der Technischen Hocli- 
schule fur Chemie Leuna-Merseburg. 

Bei der Redaktion eingegangen am 10. August 1961. 


