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Zur Kenntnis des 2-Vinyl-chinolins. 1

Uber 2-Vinyl-chinolin und Additionsreaktionen
an der C—C-Doppelbindung

Von GERHARD BucHMANN und OTTo WOLNIAK

Mit 4 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Zur Darstellung von 2-(f-Hydroxy-athyl)-chinolin wird eine verbesserte Methode be-
schrieben und kristallin gewonnener Chinolyl-dthanol unter vermindertem Druck in Pyri-
dinlésung zum 2-Vinyl-chinolin dehydratisiert.

Nucleophile Additionsreaktionen mit priméren und sekundiren aliphatischen bzw.
heterocyclischen Aminen, sowie mit Merkaptanen, an der C—C-Doppelbindung verlaufen
nach dem Prinzip der MrcHAEL-Addition zu f-Amino- bzw. f-Merkapto-dthyl-chinolinen.

Infrarotspektren von dargestellten grundlegenden C,-substituierten Chinolinen werden
diskutiert.

1. Einleitung

Vergleicht man die Darstellung von 2-Vinyl-chinolin mit derjenigen von
2-Vinyl-pyridin, so stellt man bei der Methylol-Reaktion mit Formaldehyd
und bei der Dehydratisierung zum 2-Vinyl-Derivat beacLtliche Reaktivi-
tédtsunterschiede fest; bei nucleophilen Additionsreaktionen wird eine ge-
ringere Reaktivitdt in der Seitenkette im Vergleich zum 2-Vinyl-pyridin
beobachtet.

2. Darstellung von 2-Vinyl-chinolin

Nach W. Koxnies!) reagiert Chinaldin mit 40proz. Formaldehydlsung
in alkoholverdiinnter Losung bei RiickfluBtemperatur zum 2-(8-Hydroxy-
dthyl)-chinolin (Fp. 104—105°C); werden léngere Reaktionszeiten beriick-
sichtigt, so bildet sich «-Chinolyl-propanol und aus diesem nach nochmaliger

1) W. Koexias, Ber. dtsch. chem. Ges. 82, 223 (1899).
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Umsetzung mit einem Formaldehydmolekel «x-Chinolyl-butantriol:
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Erzielte Ausbeuten bei der Darstellung der drei Chinolylalkohole gehen aus
Kogenias Arbeit nicht hervor.

Bei der Reaktion mit Formaldehyd wird angenominen, daB im Chinaldin-
Molekiil durch die elektronenanziehende Wirkung des Ringstickstoffs
(—I-Effekt) ein geringer Teil des 2-Methyl-Derivates zum Anion und Proton
ionisiert wird:
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Am negativierten C-Atom der Seitenkette greift nun ein polarisiertes Form-
aldehyd-Molekiil mit seinem C-Atom elektrophil an, so daB in erster Stufe
2-(f-Hydroxy-dthyl)-chinolin entsteht.
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Im geringeren Mafle sind die iibrigen H-Atome der Methylgruppe ionisier-
bar, so daf bei weiterer Einwirkung von Formaldehyd das Propandiol- und
Butantriolderivat als Nebenprodukt entstehen.

Uber den Verlauf der Reaktion mit Formaldehyd wird an anderer Stelle
berichtet.

Die Methode von W. Koexias wird geringfiigig durch G. BRYaNT BAcH-
maN und D. Dowarp Micuccr?), T. S#owo, S. Kopama und R. Opa?) baw.
durch M. M. Korox und O. K. SsurNINA %) verbessert, indem die Methylol-
Reaktion auf 24 bzw. 30 Stunden ausgedehnt wird.

?) G. BrRYANT BacHMAN u. D. Doxanp Micuccr, J. org. chem. Soc. 70, 2381 (1948).

) Tatsuya, Sowo, SHUNICHI Kopama u. RyorEr Opa, J. chem. Soc. Japan, ind.
Chem. Sect. 88, 917 (1955).

4) M. M. Kotox u. O. K. SSURNINA, J. allg. Chem. (russ.) 27, (89), 2974 (1957).
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Auch diese Forschungsgruppen befassen sich mit der Dehydratisierung
von 2-(f-Hydroxy-dthyl)-chinolin zum 2-Vinyl-chinolin, das sie mit Natrium-
hydroxyd in Gegenwart eines Stabilisators erhalten.
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2.1. Reaktion von Chinaldin mit Formaldehyd

Unsere Methylolierungsversuche mit Formalin wurden anfangs mit ge-
ringfiigigen Abénderungen der Reaktionszeit und der Lésungsmittelmengen
nach Angaben voranstehender Autoren durchgefiithrt. Die angestrebte Kri-
stallisation des 2-(5-Hydroxy-dthyl)-chinolins gelang jedoch nach Entfer-
nung des Losungsmittels bei Tiefkithlung auf —80 °C nicht. Bei der destilla-
tiven Aufarbeitung des Reaktionsproduktes konnten etwa 509, des nicht
umgesetzten Chinaldins zuriickgewonnen werden, jedoch wurde bei Er-
héhung der Destillationstemperatur eine wasserhaltige, gelb gefirbte, dlige
Substanz im Siedebereich von Kp.;;s 158—171 °C erhalten, die teilweise kri-
stallisierte; wihrend der Destillation wurde kontinuierlich Formaldehyd ab-
gespalten. Es ist anzunehmen, dafl hierbei eine partielle Dehydratisierung
des Chinolyl-dthanols und eine Zersetzung der als Nebenprodukte bei der
Methylolierung entstandenen Di- und Trihydroxymethyl-Verbindungen
unter Formaldehydabspaltung stattfand:
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Die in der Vorlage zum Teil kristallisierende Verbindung erwies sich als
reines 2-(8-Hydroxy-dthyl)-chinolin; die fliissigen Fraktionen ergaben bei
der Destillation iiber Kaliumhydroxyd 2-Vinyl-chinolin (Kp.qq,; 96 bis
107 °C), das noch verunreinigt war.

Zur Verbesserung der noch nicht befriedigenden Ausbeute und zur Er-
zielung reinen Chinolyl-dthanols wurde die Methylol-Reaktion mit Paraform-
aldehyd im Autoklaven durchgefiihrt. Bei mehrstiindigem Erhitzen molarer
Mengen Chinaldin und Paraformaldehyd, verdiinnt mit dem gleichen Volu-
men Methanol oder n-Propanol, bei 150°C und etwa 20 atii, wurde das
2-(f-Hydroxy-dthyl)-chinolin in etwa 40proz. Ausbeute und in guter Rein-
heit erhalten; nach Abdestillation des Ldsungsmittels kristallisierte der
Chinolyl-dthanol mit einem Fp. 94—98°C aus. Ein zusdtzliches Aufpressen
von Wasserstoff erwies sich unter diesen Reaktionsbedingungen als ungiin-
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stig. Nieht umgesetztes Chinaldin wurde mit Paraformaldehyd nach destilla-
tiver Riickgewinnung erneut der Methylol-Reaktion zugefiihrt.

Neben dieser unter Druck erfolgreich verlaufenden Umsetzung mit
Formaldehyd wurde eine drucklose, verbesserte Methode erarbeitet, die es
erlaubte, das 2-(8-Hydroxy-dthyl)-chinolin als besonders reine, kristalline
Substanz, die fiir die Dehydratisierungsreaktion sehr geeignet war, darzu-
stellen.

Damit sich die Diol- bzw. Triol-Verbindung als Nebenprodukte nicht
bilden konnten, wurde Chinaldin (rein) oder aus vorangehenden Versuchen
zuriickgewonnenes Chinaldin mit Paraformaldehyd im Unterschu3 durch
mehrstiindiges Erhitzen in einem Dioxan-Wassergemisch umgesetzt. Bei
dieser Methode wurde nach Aufarbeitung des Reaktionsgemisches ein 2-(g-
Hydroxy-athyl)-chinolin als reines Kristallisat (Fp. 95—103°C) in ctwa
b0proz. Ausbeute erhalten.

Bei der Aufarbeitung von zuriickgewonnenem stark verfarbtem Chinaldin
wurde festgestellt, da eine methanolische Verdiinnung der Chinolin-Base in
Gegenwart von wenig Paraformaldehyd nach dreistiindigem Erhitzen, nach
Filtration iiber A-Kohle und schliellich als Destillat eine farblose Chinaldin-
fraktion ergab, die sich nach lingerem Stehen an der Luft (mehrere Wochen)
nicht verfarbte.

Wesentlich fiir eine optimale Umsetzung ist, dafl die Reaktionslosung
finf Stunden lang nur auf 75 °C erwirmt wird, damit der Paraformaldehyd
vollstédndig gelost wird; bei 100—105°C wird die Reaktion dann zu Ende
gefithrt; ein mit Tetrachlorkohlenstoff versetzter Destillationsriickstand
kristallisierte als reiner Chinolylalkohol aus. '

2.2, Dehydratisierung von 2-(3-Hydroxy-sthyl)-chinolin zu 2-Vinyl-chinolin
Aus reinem 2-(3-Hydroxy-dthyl)-chinolin lielen sich bei der Dehydrati-
sierung mit Kaliumhydroxyd in Gegenwart von Hydrochinon Ausbeuten an
2-Vinyl-chinolin bis zu etwa 709, erzielen.
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Zuséitze von Pyridin und Dimethylanilin katalysierten vermutlich die
Wasserabspaltung; als Stabilisatoren wirkten Hydrochinon und Phenyl-s-
naphthylamin am besten.

Dehydratisierungen im sauren Medium, wie in Eisessig und in Schwefel-
sdure bzw. mit Kaliumacetat, mit Kaliumhydrogensulfat und mit Phthal-
ssureanhydrid, verliefen ohne Frfolg. Umsetzungen mit Kalium- oder Na-
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triumhydroxyd in Gegenwart katalytischer Mengen Dimethylformamid, Eis-
essig, Phosphorsdure, Phosphorpentoxyd oder Triton B beeinfluiten den
Verlauf der Reaktion nicht.

Im Verlaufe dieser Arbeiten wurde auch die katalytische Dehydratisie-
rung des Chinolyl-dthanols in der Gasphase iiber Aluminiumoxyd unter-
sucht; es konnte nur geringfiigige Wasserabspaltung, die den Dehydratisie-
rungsvorgang anzeigte, beobachtet werden; der Hauptanteil des durchge-
setzten Chinolyl-dthanols verharzte.

Die Anwendung hochsiedender Mineralsle (u. a. auch Paraffinum liqui-
dum) fithrte zu Ausbeuten um 559, jedoch ist diese Art der Dehydratisierung
wegen starken Schiumens der Wasser—Ol-Emulsion sehr zeitraubend.

Als prinzipiell durchfithrbar ist die Dehydratisierung unter Druck im
Autoklaven zu betrachten; ein nicht auskristallisierender Chinolyl-dthanol-
Ansatz wurde mit Kaliumhydroxyd in benzolischer Lsung nach zweistiindi-
gem Erhitzen bei 130 °C (Druck < 20 atii) dehydratisiert; neben Chinaldin
wurde zu gleichem Anteil 2-Vinyl-chinolin erhalten.

3. Die nucleophile Addition von Aminen und Mercaptanen an die C—C-
Doppelbindung

2-(f-Dialkyl-amino-dthyl)-chinoline konnen nach Maxwrca aus Chinal-
din, Formaldehyd und aus den entsprechenden sekundiren Aminen darge-
stellt werden ®)€)7).

Diese Umsetzungen fiithren auBler derjenigen mit Piperidin zu geringen
Ausbeuten, und einige der Amino-dthyl-chinoline lassen sich nur iiber die
Pikrate isolieren.

2-Vinyl-chinolin 1463t sich fiir die Darstellung von Amino-éthyl-chinolinen
unter Variation der nucleophilen Reaktionskomponenten verwenden; pri-
miére, sekundére offenkettige und cyclische Amine kénnen mit Erfolg fiir
Additionsreaktionen herangezogen werden. Auch Mercaptane aliphatischer
und aromatischer Struktur sind dieser nucleophilen Additionsreaktion zu-
géinglich. ,

Die elektronenanziehende Wirkung des Ringstickstoffatoms ist ver-
gleichbar mit derjenigen einer Carbonylgruppe in einem u«,f-ungesittigten
Keton. Somit sind Reaktionen nach dem Prinzip der MicHaEL-Addition am

R~ e,
Q4

5) W. 0. KErMaCK u. W. MUIR, J. chem. Soc. (London) 1931, 3089.
6) V. BoEKELHEIDE u. G. MARINETTI, J. Amer. chem. Soc. 78, 4015 (1951).
) E.P. Apawms, F. P. Dovyre u. J. H. C. NaAYLER, J. chem. Soc. (London) 1957, -3066.

b J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 25.
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2-Vinyl-chinolin-Molekiil zu erwarten, da das N-Atom wie eine C=0-Gruppe
mit der C=C-Doppelbindung der Seitenkette konjugiert vorliegt.
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Das p-stindige C-Atom der Seitenkette wird durch die elektronenanzie-
hende Wirkung des Ringstickstoffs positiviert, so dal dort im Priméarschritt
(B-Angriff) nucleophile Agenzien, wie Amine und Mercaptane, angreifen
konnen.

Es werden folgende Amine addiert: .n-Propylamin (III), Digdthyl-
amin (IV), Isohexylamin (V), f-Methyl-i-amyl-amin (VI), Hexamethylen-
imin (VII), Pyrrolidin (VIII), Piperidin (IX), 4-n-Propyl-piperidin (X), Mor-
pholin (XI), g-Athanolamin (XII).

Die Addition von Aminen verlduft 2hnlich, wie es PRoFF1¢) %) am 2-Vinyl-
pyridin beobachtete. Wenn das Amin im geringen UberschuB3 bei Gegenwart
katalytischer Mengen Eisessig erhitzt wird, ist die Reaktion nach wenigen
Stunden beendet. Primédre Amine reagieren langsamer als sekundéire; Piperi-
dine setzen sich weniger gut um als Dialkylamine.

Zur Erzielung eines méglichst vollstdndigen Umsatzes von 2-Vinyl-chino-
lin wurde die Aminkomponente in der doppelten molaren Menge eingesetzt ;
Verlingerung der Reaktionszeit auf etwa 25 Stunden wirkte sich ebenfalls
giinstig auf den Verlauf der Reaktion aus.

Eine Protonierung des N-Atoms beeinflulte die Aktivitit der Doppel-
bindung nicht; die verwendeten Agenzien zeigten ohnehin starke nucleo-
phile Eigenschaften.

8) E. Prorrr, J. prakt. Chem. [4] 4, 19 (1956).
9) K. PrOFFT u. Mitarbeiter, Z. Chem. 1, 19 (1961).



G. Bucamaxny u. 0. Worniax, Uber 2-Vinyl-chinolin und Additionsreaktionen 107

Es wurden folgende Merkaptane addiert:
p-Tolyl-merkaptan (XIIT)
Pyridyl-2-dthyl-merkaptan (XIV)
Die aliphatisch verkntipfte Thiolgruppe am Pyridinringsystem zeigte
eine geringere Aktivitit als diejenige am aromatischen Ring.

NN\ \“/\
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4. Diskussion der Infrarotspektren von 2-Vinyl-chinolin und g-substituierter
2-Athyl-chinoline
Mit einem UR 10 wurden Ubersichtsspektren von Chinaldin, 2-Vinyl-
chinolin, 2-(8-Pyrrolidyl)-dthyl-chinolin und von 2-(p-Tolyl-merkapto)-
dthyl-chinolin aufgenommen (s. Abb. 1—4).
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Abb. 1. Infrarotspektrum von Chinaldin
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Abb. 2. Infrarotspektrum von 2-Vinyl-chinolin

Chinaldin und C,-substituierte Chinoline werden entsprechend der Anel-
lierung des Pyridinringes mit Benzol und dem tert. N-Atom, das als Substi-
tuent zu bewerten ist, als 1,2-di- bzw. 1,2, 3, 4-tetrasubstituierte Benzolderi-
vate aufgefalt. Die hierfiir charakteristischen Banden werden in der folgen-
den Tabelle (s. Tab. 1) zusammengestellt,
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Vergleicht man die Spektren des Chinaldins und des 2-Vinyl-chinolins,
so stellt man im Bereich der CH-Deformationsschwingungen im Spektrum
des 2-Vinyl-Derivates zwei starke Banden bei 996 cm—! und bei 910 cm=!
fest; die erste Bande betrifft die Wasserstoffdeformationsschwingung der
—CH=CH,-Gruppierung, und letztere charakterisiert die Waggingschwin-

}2222227\r\l\r\|\1\1\1\l\
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Abb. 3. Infrarotspektrum von 2-(f-Pyrrolidyl}-4thyl-chinolin
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Abb. 4. Infrarotspektrum von 2-(p-Telyl-merkapto)-athyl-chinolin

gung der Wasserstoffatome in der =CH,-Gruppe; die Bande bei 910cm—1
ist fiir den Nachweis von 2-Vinyl-chinolin in chinaldinhaltigen Fraktionen
die wichtigste, da sie auch quantitative Aussagen gestattet. Zwei Banden
mittlerer bis schwacher Intensitit sind zwischen 1800—1850 cm—! (1823 em™1)
sichtbar; man nimmt an, daf dieser Bereich durch Oberschwingungen der
beiden Frequenzen 910 cm—! bzw. 990 cm—! verursacht wird.

Die 1,2-, 1,4- und 1,2, 3, 4-tetrasubstituierten Strukturelemente lassen
sich sehr gut im Bereich der CH-Waggingschwingungen feststellen. Das
—CH,—CH,-Zwischenglied wird im allgemeinen dem Spektralbereich um
1430—1435 cm™! zugeordnet, wie es auch die Aufnahmen &dhnlich substi-
tuierter von uns dargestellter Chinolinverbindungen zeigten 19).

Fiir den Pyrrolidylring wird eine Bandengruppe im Bereich von 2720 bis
2820 cm~1 angefiihrt, so dafl die Banden bei 2740 und 2800 cm! fiir dieses
heterocyclische Ringsystem zutreffen konnen.

1) L. J. BeLuamy, Ultrarotspektrum und chemische Konstitution, 8. 205 (1955).
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Tabelle 1
Zuordnungen fiir C,-substituierte Chinoline
Ltd. Verbindung | Strrukture]ement Wellenzahl cm-1
Nr. | Zuordnung
1 Chinaldin 1,2-disubstituiertes 750, 1078
Benzolderivat 1108
i/ \”/\i 1,2,3, 4-tetrasubsti- 792
\/\N ,J—CH, tuiertes Benzolderivat 823
2 2-Vinyl-chinolin —CH=CH, 910/996,
A 1823, 1852
7N 1.2-disubstituiertes 720; 768
| I CH=CH Benzolderivat
N7 2
NN 1,2,3, 4-tetrasubsti- 835
tuiertes Benzolderivat
3 2.(B-Pyrrolidyl)-ithyl- —CH,—CH,— 1435
chinglin
C—N-Bindung 1060
NN ) Pyrrolidyl- 2740
b oH—CcH _Nj 2800
N S\N7 2 2
NN - 1,2-disubstit. 760, 1122
1,2, 3, 4-tetrasubst. 790
4 2-(p-Tolyl-merkapto)- —CH,—CH,— 1433
athyl-chinolin
1, 2-disubstit. 758, 1097
S \\/ N 1, 4-disubstit. 810, 830
 CH.—CH 1097, 1120
\N ¢ 2 2
NN [ 1185, 1218
N 1,2, 3, 4-tetrasubst. 810
\ ] C—S-Bindung 640
Y
CH,

Das Spektrum von 2-(p-Tolyl-merkapto)-dthyl-chinolin 143t eine Bande
der C—S-Valenzschwingung bei 640 cm~! erkennen, die nur als schwache
Absorption erscheint; dhnliche Feststellungen ergaben sich in fritheren Ar-
beiten (600—700 cm—1!) bei Alkylchinolyl-thiodthernit),

b. Experimentelle Ergebnisse
5.1. 2-(B-Hydroxy-ithyl)-chinolin (1)
5.11. In einem rostfreien Schiittelautoklaven werden 250,0 ¢ (1,745 Mol) Chinaldin
mit 500 ml Tetrahydrofuran und mit 60,0 g (2 Mol) Paraformaldehyd vermischt. Diese

1) G. BucaMANN u. R. Scamuck, Wiss. Z. d. TH {. Chemie Leuna-Merseburg 4, 227
(1961/62); J. prakt. Chem. [4] 17, 314 (1962).
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Mischung wird 4 Stunden bei 150 °C und 3—5 atii erhitzt. Nach Abkiihlung des Autoklaven
wird das Reaktionsgemisch herausgesaugt und das Losungsmittel durch Destillation im
Vakuum entfernt. Aus dem zuriickbleibenden, rotbraun gefirbten, viskosen Destillations-
riickstand kristallisiert nach etwa 10 Stunden das 2-(f-Hydroxy-&thyl)-chinolin aus, es wird
abgesaugt und mit eisgekiihltem Benzin (Kp. 120—140 °C) zur Entfernung noch anhaftenden
Chinaldins nachgewaschen. Fp. 95—103°.

Ausbeute: 172,0 g (56,99, d. Th.).

Aus dem Filtrat werden durch Destillation 101 g des nicht umgesetzten Chinaldins
zuriickgewonnen, das fiir weitere Umsetzungen verwendet werden kann.

Bei Verwendung von 250 ml Athanol bzw. 350 ml Methanol als Verdinnungsmittel
liegen die Ausbeuten bei 39,7 bzw. 51,69, d. Th.

5.12. 706,0 g (4,87 Mol) zuriickgewonnenes Chinaldin (vermischt mit wenig Hydroxy-
dthyl-derivat) werden mit 160 ml Dioxan, 40 ml Wasser und mit 100 g (3,3 Mol) Para-
formaldehyd unter Riihren 5 Stunden bei 75 °C erwiirmt, wobei der Paraformaldehyd gelost
wird ; die Reaktionslésung wird unter Temperaturerhthung auf etwa 105 °C weitere 20 Stun-
den geriihrt, das Losungsmittel gemeinsam mit nicht umgesetztem Chinaldin im Vakuum
abdestilliert und der Destillationsriickstand der Kristallisation unterworfen. Zur vollstin-
digen Abtrennung des Kristallisates wird der hellgelbe Kristallbrei mit dem gleichen Vo-
lumen Tetrachlorkohlenstoff versetzt und abgesaugt. Fp. 96—101°C.

Ausbeute: 160 g (47,095 d. Th.).

Es werden 425 g Chinaldin zuriickgewonnen.

5.2. 2-Vinyl-chinolin (IT)

5.21. 19,0 g (0,11 Molj 2-(5-Hydroxy-athyl)-chinolin und 8,5 g (0,06 Mol} gepulverten
Kaliumhydroxyds, vermischt mit 0,1 g (0,0005 Mol) Phenyl-g-naphthylamin werden sehr
Jangsam erhitzt und bis zum Kp., 180 °C destilliert. Das Destillat wird in Ather geldst, die
atherische Schicht vom Wasser getrennt und diese mit festem Kaliumhydroxyd getrocknet;
nach Abdestillation des Athers wird der Riickstand iber wenig festem Kaliumhydroxyd
rektifiziert; Kp., g 91—92°C; n}) 1,6461.

Ausbeute: 11,6 g (68,19 d. (h.).

Das erhaltene 2-Vinyl-chinolin ist eine olige, intensiv gelb gefarbte Substanz, die einen
chinaldinghnlichen Geruch aufweist; bei Raumtemperatur firbt sie sich bald dunkelbraun.
Diese Verinderung wird durch einen geringen Zusatz von Hydrochinon und bei Aufbe-
wahrung unter Kiihlung fiir lingerc Zeit verhindert.

5.22. Ein Gemisch von 66,0 g (0,38 Mol) 2-(8-Hydroxy-ithyl)-chinolin, 10 m! Pyridin,
5,0 g (0,09 Mol) Kaliumhydroxyd und 0,5 g (0,005 Mol) Hydrochinon werden 30 Minuten
bei 80—90 Torr und 50 °C dehydratisiert und anschlieBend destilliert.

Das Destillat wird nach 5.21, aufgearbeitet.

Kp.;, 103—108°C; ny 1,6456.

Ausbeute: 32,5 g (55,09% d. Th.).

5.3. 2-(8-N-n-Propyl-amino-iithyl)-chinolin (1I1)
30,0 g (0,51 Mol) n-Propylamin werden mit 11,0 g (0,071 Mol) 2-Vinyl-chinolin 10 Stun-
den erhitzt und durch fraktionierte Destillation aufgearbeitet.
Kp.y 5 118-122°C; n} 1,5972.
Ausbeute: 7,0 g (46,09, d. Th.).

Analyse: C,H, ()N, (214,3) ber.: C 78,469 H 8,46%; N 13,07%;
gef.: C18,35%,; H 8,11%; N 12,349%,.
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Folgende Verbindungen wurden entsprechend voranstehender Vorschrift erhalten
(s. Tab. 2):

5.4. 2-(-Morpholinyl-ithyl)-chinolin (XI)

20,0 g (0,24 Mol) Morpholin und 15,56 g (0,1 Mol) 2-Vinyl-chinolin werden vermischt
und 36 Stunden bei Raumtemperatur umgesetzt; zur Vervollstindigung der Reaktion
wird 11 Stunden unter Riickflufl erhitzt und anschlieBend durch fraktionierte Destillation
aufgearbeitet.

Kp.g, 147—148°C; n% 1,5942; Fp. b1—H2°C.

Ausbeute: 19,9 g (82,29, d. Th.).

Analyse: C;H  N,O (242,3) ber.: C74,349,; H 7,489%,; N 11,569%;

gef.: C 74,60%; H 7,50%,; N 11,459%,.
Folgende Verbindungen wurden entsprechend voranstehender Vorschrift nach lingerem

Stehenlassen der Reaktionslosung bei Raumtemperatur und nach anschliefendem mehr-
stiindigem Erhitzen unter Riickflul erhalten s. (Tab. 3).

5.5. 2-(B-p-Tolyl-merkapto-ithyl)-chinolin (XIII)
5,0 g (0,04 Mol) p-Thiokresol und 6,0 g (0,04 Mol} 2-Vinyl-chinolin werden in 30 g
Dioxan gelost, 12 Tage bei. Raumtemperatur stehengelassen und 1 Stunde unter Riickflufl

Tabelle 2
| N
' i Aus-
Lifd. - Formel Reaktions- \ Kp. °C/Torr | Fp. Berechnet ‘ beute
Nr. Verbindung Molgewicht dauer | n3 °C Gefunden oo
i
' %C]%H %N}d.Th.
1 2-(8-Disthyl- CyyHyoN, | 12 Stunden | 157—158,5° 78,89 | 8,82 | 12,27 62,2
amino-#thyl)- 228,3 Riick{luf 5 Torr 78,98 | 8,84 12,59
chinolin(IV) np 1,56712
2 2-(8-Isohexyl- C,H,,N, 9 Stunden 181° 10,92 | 28,0
amino-ithyl)- 256,4 Riickfluf 2,1 Torr 10,92
chinolin(V) n 1,6762
3 2-(p-Hexamethy- | C,H,,N, | 17 Stunden | 169—171° 11,01 | 42,7
len-imino-4thyl)- 254,4 Riickfluf 1,2 Torr 11,20
chinolin(VII) n} 1,56852
4 2-(f-Pyrro- C H N, 9 Stunden | 146--148° 58 174,341 7,48 111,56 | 82,2
lidyl-dthyl)- 226,3 Riickflufl 0,4 Torr — (74,50 | 7,60 | 11,45
chinolin(VIII) np 1,5941 59
5 2-(8-Piperidy!- C;gHyN, | 20 Stunden 151° 79,95 | 8,39 | 11,65 | 57,4
dthyl)-chinolin 240,3 Riickfluf 0,3 Torr 80,45 1 8,41 | 11,056
(IX) ' n} 1,5882
6 2-(f-4’-n-propyl- CroHyN, 6 Stunden | 140—144° 9,92 | 45,6
piperidyl-dthyl)- 282,4 Riickfluf 0,6 Torr 9,88
chinolin(X) n} 1,5835
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Tabelle 3
!
Lfd. ! . Formel . Kp. °C, ’Berechnet Ausbeute
Nr. | Verbindung Molgew. Reaktionsdauer Torr, n¥ |Gefunden| o/ q. Th.
| % N
|
1 } 2-{f-Methyl- C,,H, N, 72 Stunden 148—149° 10,92 53,3
i amyl-amino- 256,4 bei Raumtemp. 1 Torr 11,01
{ dthyl)-chi- und 8 Stunden | nf 1,555
J' nolin (VI) Riickfluf3 ’
2 2.(8-Athanol- | C,,H,,N,0 48 Stunden | 190-—-191° 12,94 | 43,1
amino-Athyl)- bei Raumtemp. 1,9 Torr 12,50
chinolin (XTT) und 4 Stunden | nj) 1,5932 ]
; " RiickfIuf} ' ‘

erhitzt; bei der fraktionierten Destillation wird ein gelbgefirbtes, geruchloses Ol erhalten;
Kp., 55 176—180°C; n} 1,6396.
Ausbeute: 7,6 g (70,3%, d. Th.).

Analyse: C,JH,,NS (279,4) ber.: N 5,019; S 11,489,;
gef.: N 4,839 S 11,619,

5.6. 2-(B3-Pyridyl-2’-athyl-merkapto-athyl)-chinolin (XIV)

Die Darstellung erfolgte analog 5.41, indem aie Reaktionslosung aus Pyridyl-2’-dthyl-
merkaptan (14,0 g, 0,100 Mol) und 2-Vinyl-chinolin (16,0 g, 0,103 Mol) 14 Stunden unter
Riickfluf} erhitzt wurde.

Kp.g o 186°C; n 1,6267.

Ausbeute: 11,5 g (37,9% d. Th.).

Analyse: G H_N,S (294,4) ber.: N 9,51%: S 10,899;
gef.: N 9,399%; S 10,98%.

Fiir die Aufnahmen der TR-Spektren sei an dieser Stelle Herrn Dr. habil.
DorrrreL, Analytisches Institut der TH fiir Chemie Leuna-Merseburg, ge-
dankt.

Merseburg, Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hoch-
schule fiir Chemie Leuna-Merseburg.

Bei der Redaktion eingegangen am 13. September 1963.
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