
Synthesen yon 4.Amino.5,6-dihydro-4H-pyrido[3, 2, l-j k]- 
carbazol, 1-Phenyl-4-amino-1, 2, 3, 4-tetrahydrochinolin 

und deren Derivaten 
Von 

0. Hromatka und F. Sauter 
Aus dem lns t i tu t  ftir Organische Chemie der Teehnischen Hochschule, Wien 

(Eingegangen am 5. April 1966) 

Die Igingschlul3reaktion von Carbazol-N-propionsfiure ergab 
4-Oxo-5,6-dihydro-4H-pyrido[3,2,1-] k]carbazol, dessen 0x im  zur 
4-Aminoverbindung reduziert  wurde. Nhnlich wurden 1-Phenyl- 
1,2,3,4-tetrahydroehinolin trod einige seiner in 4-Stellung sub- 
st i tuierten Derivate fiber das 1-Phenyl-4-oxo-l,2,3,4-tetrahydro- 
ehinolin dargestell t :  Redukt ion gab den GrundkTrper, der aueh 
dureh Entsehwefelung von entsprcehenden ]-Ieteroeyelen erhalten 
wurde; Nebenreaktionen werden besehrieben. Umsetzung zum 
Oxim und Redukt ion gab 1-Phenyl-4-amino-l,2,3,4-tetrahydro- 
ehinolin. Dieses wurde mi t  Acryls/~uremethylester zu 1-Phenyl- 
4- (~-earbomethoxy~thyl-amino)- 1, 2, 3, 4 -tetrahydroehinolin,  mit  
~-Propiolacton zu 1-Phenyl-4-(~-hydroxypropionyl-amino)-l ,2,3,  
4-te~rahydroehinolin umgesetzt ;  beido Substanzen x~-arden dureh 
LiAII{4 zu 1-Phenyl-4-(y-hydroxypropyl-amino)-l ,2,3,4-tetra- 
hydroehinolin reduziert.  

Ring closure reaction of carbazole-N-propionie acid gave 
4 -oxo-  5 ,6-dihydro-  4I-I-pyrido[3,2,1-j k]earbazole, the oxime 
of which was reduced to the 4.amino compound. Similarly 
1-phenyl- 1,2,3,4-tetrahydroquinoline and some derivatives thereof 
(substituted in position 4) were synthesized via 1-phenyl-l-oxo- 
1,2,3,4-tetrahydroquinoline: reduction gave the te t rahydro-  
quinoline, which also was synthesized by  desulfuration of corres- 
ponding heteroeyclie systems; by-reactions are described. Re- 
duction of the oxime gave 1-phenyl-4-amino-l,2,3,4-tetrahydro- 
quinoline. The la t ter  reacted with methyl  acrylate to 1-phenyl-4- 
(earbomethoxyethyl-amin o)- 1,2,3,4-tetrahydroquinoline, wi/,h 

-propiolaetone to 1 -phenyl-4- ( ~-hydroxypropionyl-amino)- 1,2,3, 
4-tetrahydroquinoline, both  of which were reduced by LiAII-I~ 
~o 1 -phenyl-4-(y-hydroxypropylamino)- 1,2, 3,4-tetrahydro quino- 
line. 
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Im Zuge umfangreicherer Arbeiten auf dem Gebiete stickstoffhaltiger 
Heterocyclen bestand die Absicht, durch raSglichst einfache Synthese- 
schritte Verbindungen zug~nglich zu machen, die formal das System des 
4-Amino-l,2,3,4-tetrahydrochinolins enthalten. Als solche wurden die 
TitelverbJndungen dargestellt. :Die Synthese yon 4-Amin0-5,6-dihydro- 
4H-pyrido[3,2,1-j/c]carbazo] (3) wurde wie folgt durchgefiihrt: 

/ 
I 3 

Wir versuchten, auf verschiedenen, Wegen die nach t~apoport  und 
B o w m a n  1 dargestellte Carbazol-9-propionsgure zu cyclisieren. 

Dieser I%ingschlul~ war schon in einer Patentvorschrift dutch Schmelzen 
der Sgure mit einem Gemiseh yon AIC13, NaC1 und KC1 beschrieben 
worden ~, doch konnte diese Vorschrift yon S m i t h  und Yu a nicht nach- 
gearbeitet werden. R a p o p o r t  und B o w m a n  1 gelang die Cyclisierung mit 
Fluorwasserstoff als Kata]ysator in einem kupfernen Einschlul~rohr. In 
eigenen Versuchen konnte 1 recht gut erhalten werden, indem Carbazol-9- 
propionsgure mit Trifluoressigsgureanhydrid umgesetzt wurde, welches 
als ]%eagens zur Bereitung eyclischer Ketone (in anderen Verbindnngs- 
klassen) yon Ferr ier  und Tedder  4 besehrJeben worden war. 

Das so erhaltene 4 - O x o - 5 , 6 - d i h y d r o - 4 H - p y r i d o [ 3 , 2 , 1 - j / c ] c a r b a z o l  (1) 
wurde in die 4-ttydroximinoverbindung (2) iibergefiihrt und diese zu 3 
rednziert. 

Die Darstellung der zweiten angestrebten Verbindung, des 1-Phenyl-4- 
amino-l,2,3,4-tetrahydroehinolins (6) crfolgte in vergleichbarer Weise: 
die nach P i e t r a  ~ dargestellte Diphenylamin-N-propionsaure wurde yon 
verschiedenen Autoren 6-s mittels P~05 oder Polyphosphorsaure zu 1-Phe- 
nyl-4-oxo-l,2,3,4-tetrahydrochinolin (4) dehydratJsiert. In eigenen Arbei- 

1 H.  Rapoport  und D. M .  Bowman,  J. Org. Chem. 24, 324 (1959). 
Franz. Pat. 806715 (1936); Chem. Zbl. 1937 I, 3229. 

s p .  A .  S .  S m i t h  und T.  Y .  Y u ,  J. Amer. Chem. See. 74, 1096 (1952). 
4 R . J .  Ferrier und J .  M .  Tedder, J.  Chem. Soc. [London] 1957, 1435. 
5 S. Pietra,  Gazz. chim. ital. 86, 70 (1956). 
G R.  C. Coolsson und 2'. G. M a n n ,  J. Chem. See. [London] 1949, 67. 
7 C. D. H u r d  und S.  Hayao,  J. Amer. chem. See. 76, 5065 (1954). 
s K . . F u j i i ,  Ya.kugaku Zasshi 77, 1065 (1957); Chem. Abs~r.' 52, 5417 i 

(1958). 
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ten erwies sich dagegen die Cyclisierung mittels Essigsi/ureanhvdrid als 
giinstig 9. 

4 wurde ansehliegend in die Hydroximinoverbindung (5) verwandelt 
und diese zu 1-Phenyl-4-amino-l,2,3,r (6) reduziert.. 

Der Grundk6rper der Verbindungen 4, 6 und 7, das 1-Phenyl-l,2,3,4- 
tetra-hydroehinolin (7), konn~e sowohl dureh Huang---Minlon-Reduktion 
aus 4 wie such dureh Entschwefelung mittels wasserstoffbeladenem 
Ra~,ey-Ni aus entsprechenden S-haltigen Heteroeyelen erhalten werden. 
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Die Identit/it dieser Reaktionsprodukte wurde durch 5iikroanaIysen 
wie aueh dutch Ubereinstimmung der IR-Spektren erwiesen. Ein Vergleich 
mit dem yon Vorozhtsov und Kutkevichus 1~ dutch HC1-Behandlung yon 
1-Phenyl-3-hydroxy-l,2,3,4-tetmhydrochinolin gewonnenen Produkt,, das 
die Autoren als m6glieherweise mit 1-PhenyL1,2,3,4-tetrahydroehinolin 
identiseh betrachten, konnte nicht durehgeffihrt werden. 

9 H e r r n  R .  K i r c h m a y r  d a n k e n  ~ i r  f / i t  einige V o r v e r s u c h e  a u f  d e m  T e t r a -  
h y d r o c h i n o l i n -  G e b i e t .  

lo N .  Vorozhtsov ,  J r .  u n d  S.  I .  K u t k e v i c h u s ,  C h e m .  Abs t ro  57, J 6 5 5 9  i 
(io62). 
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Da$ bei den von uns ausgefiihrten Desulfurierungen tats//chlich 7 auf- 
trat,  war um so erstaunlicher, als eine v o n  K a n o  11 besehriebene//hnliche 
l~eaktion das entsprechende 4-Oxo-Derivat lieferte. 

Der Versuch einer Entsehwefelung mittels fein verteiltem Kupfer- 
pulver ergab nicht das analog 1~ zu erwartende Carbazolderivat, sondern 
ein yon uns schon frfiher auf einem anderen Weg la dargestelltes Dehy- 
drierungsprodukt, welches jetzt  auch durch SeO2-Dehydrierung erhalten 
werden konnte. 

Bemerkenswert ist, da$ das aus 4 normal herstellbare I tydrazon 9 
schon unter dem Einflul~ organischer S/iuren (Maleins/~ure in Methanol) 
praktisch quanti tat iv in das entsprechende Azin (10) iibergeht : 

NNH.,. N N 
LI II 

/ / \  

9 10 

Die Leichtigkeit und Schnelligkeit, mit  der diese I~eaktion hier schon 
unter milden Bedingungen vor sich geht, 1/il~t es verst/~ndlieh erscheinen, 
dal3 yon l t t yerah  und M a n n  14 bei der Umsetzung des yon ihnen nach 6 er- 
haltenen 1-Phenyl-4-oxo-l,2,3,4-tetrahydrochinolins mit  Hydrazin in 
Gegenwart yon Essigs//ure nicht das Hydrazon, sondern sofort das Azin 
isoliert wurde. 

Das oben beschriebene 1 -Phenyl-4-amino- 1,2,3,4-tetrahydrochinolin (6) 
wurde zur Darstellung yon 1-Phenyl-4-(u 
tetrahydroehinolin (13) wie folgt umgesetzt:  

Reaktion yon 6 mit  Acryls/~uremethylester lieferte 1-Phenyl-4- 
(~-earbomethoxy/ithylamino)-l,2,3,4-tetrahydrochinolin (11), welches an- 
schliegend mit LiA1H4 zu 13 reduziert wurde. 

Andererseits wurde 6 auch mit  ~-Propiolacton in absol. Benzol umge- 
setzt, wobei nicht die N-Propions/iure, sondern 1-Phenyl-4-(~-hydroxy- 
propionylamino)-l,2,3,4-tetrahydrochinolin (12) entstand, dessert Struk- 

11 H.  Kano,  Y .  Mal~izumi und K .  Ogata, Ann. Rept. Shionogi 1R.eseareh 
Lab. 6, 15 (1956); Chem. Abstr. 51, 6644h (1957). 

1~ A .  Goske, Bet. dtseh, chem. Ges. 20, 232 (1887). 
la O. Hromatka, M .  Knollmiiller und F. Sauter, Mh. Chem. 93, 723 (1962). 
!~ p ,  I .  Ittyerah und Y .  G. Mann ,  J. Chem. Soc. [London] 1958, 467. 
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~ur du tch  I R - S p e k t r u m  und Umse tzung  mi t  Pheny l i socyana t  bewiesen 

wurde.  Auch  diese Subs tanz  konn te  mi t  LiA1Ha zum Alkohol  13 

reduzier t  werden : 
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Die Iden t i t / i t  der  a.uf beiden Wegen  erha l tenen  P r o d u k t e  wurde  durch  
Sehmelzpunktsverg le ieh  der  Salze bewiesen, 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  

S~imtliche Schmelz- und Zersetzungspunk~e sind nach Ko/ler bestimm~ 
und unkorrigiert.  Alle Analysen wLlrden voi1 Herrn  Dr. J. Zalc im Mikro- 
~nalytisehen Laborutorium des Ins t i tu tes  f~r Physikalische Chemie der 
Universit~it Wien ausgefiihrt. 
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4-Oxo-g,6-dihydro-4 H-pyrido [ 3,2,1-]l~ ]earbazol (1) 

Zu einer magnet, gerfihrten Suspension yon 20,0 g Carbazol-9-propion- 
sgure in 500 ml absol. Benzol wurden im Verlauf yon 3 Stdn. 20 ml (CF3 �9 CO)20 
bei Raumtemp. tropfenweise zugesetzt. Dabei bildete sieh schon nach ca. 
15 Min. eine klare LSsung. Diese wurde ftber Nacht bei Raumtemp. belassen 
und anschliel3end noch 5 Stdn. unter Rfickflul3 erhitzt. 

Nach Einengen der LSsung auf das halbe Volumen wurde mit  verd. NHz 
mehrfach ausgeschfittelt und die verbleibende LSsung fiber I~2CO~ getroeknet. 
Diese ergab als Eindampfrfickstand 12,2 g eines viskosen, briiunlichen 01s. 
Destillation bei ca. 130 ~ (Luftbadtemp.) und 10 ~ Torr lieferte ein viskoses, 
gelbliches 01, das in der Vorlage erstarrte. Naeh Umkrist. aus Methanol 
gelbliche Kristalle, Schmp. 92--96 ~ 

C15I-IllNO. Ber. C 81,43, t t  5,01, N 6,33. 
Gef. C 81,72, H 5,03, N 6,27. 

4-Hydroximino-5,6-dihydro-d H-pyrido [ 3,2,1-] k ]carbazol (2) 

3,2 g 1, 3,0 g Itydroxylaminhydrochlorid und 3,0 ml Pyridin wtu~den 
6 Stdn. in 60 ml Ntbanol unter Rtickflul3 erhitzt. Nach dem Erkalten wurde 
mit  verd. I-tC1 sehwach anges/iuert und mit  Wasser gefii!lt. Das gelbliche l~oh- 
produkt wurde abgesaugt, mit  Wasser gewaschen, fiber CaC12 getrocknet 
and  aus CI-ICla--Petrolgther (P_~) umkristallisiert. Gelbliche Kristalle, 
Schmp. 194--196 ~ Ausb. praktisch quantitativ.  

C15I-IluNuO. Ber. C 76,25, H 5,12, N 11,86. 
Gef. C 76,45, I-I 5,02, N 11,69. 

4-Amino-5,6-dihydro.4 H-pyrido[ 3,2,1- i k ]carbazol (3) 
Zu einer fiber 120 g 2,5proz. Natr iumamalgam gerfihz'ten L6sung yon 

1,7 g 2 in 250 ml ]~thanol wurden innerhalb yon 40 Min. bei t~fiekfluBtemp. 
50 ml Eisessig zugetropft. AnsschlieBend wurde noeh 1 Stde. unter RfiekfluB 
gerfihrt. Nach Abtrennen des Queeksilbers and  Einengen der L6sung wurde 
in ca. 2 1 Wasser gegossen und  nach einigem Stehen yon der entstandenen 
Trfibung filtriert. Beim Versetzen des Filtrats mit  fiberschfiss. NIt3 bildeten 
sieh seidengl/~nzende, farblose I~ristalle. Diese wurden abgesaugt, mit  Wasser 
gewaschen und fiber CaC12 getroeknet. Ausb. 1,0 g. Sublimation bei 100--105 ~ 
(01badtemp.) und 10-3 Torr lieferte farblose Kristalle, Sehmp. 112--115 ~ 

C15I-Ii4N2. Ber. C 81,05, I-I 6,35. Gel. C 81,04, I-I 6,40. 

Maleinat: Durch Versetzen der LSsung der Base in ~ thanol  mit einem 
leichten UberschuB Maleins~Lure und F~Lllen mit ~ther. Naeh Umkrist. aus 
~4.thanol farblose St~ibehen, Sehmp. 186--190 ~ (Zers.). 

1-Phenyl-4-oxo- l,2,3,~-tetrahydrochinolin (4) 

Eine auf 90 ~ erw/~rmte LSsung yon 5,0 g Diphenylamin-N-propions~iure 
und 10 ml AceO in 150 ml Eisessig ~vurde mit 3 g ZnC12 in 30 ml Ac20 12 Mira 
auf Rfickflugtemp. erhitzt and  dann noch heig in ca. 2 1 kaltes Wasser ge- 
gossen: aus der sich zuerst bildenden gelben Trfibtmg kristallisierte 4 beim 
Stehen fiber N'aeht in gelben PliittChen. Ausb. nach graschen mit  retd.  Alkali 
und Wasser uncl ansch]ieBendem Troeknen: 4,4g Bohprodukt (Schmp. 
76---81~ das ohne weitere geinigung fiir die folgenden Reaktionen verwendet 
werden konnte. 
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1-Phe~yl-4-hydroximino-l,?,3,4-tetrahydrochinolir~ (5) 

5,0 g 4 in 60 ml Nthanol wurden mR 5,0 g NH20H �9 HCI in i5 ml H20 and 
2 ml Pyridin 6 St.dn. unter  I~fickfluB erhitzt. Naeh dem ErkaRen wurde iv_ 
einen iJ'bersehug Wasser gegossen und mit verd. I-IC1 anges.~uert. Das ausge- 
fallene Produkt kristallisierte naeh einigem St.ehen: 5,0 g I/ohprodukt, (Sehmp~ 
142--150~ Umkrist. aus Xthanol gab gelbliehe, zu Drusen vereinigte Xadeln. 
Sehmp. 149--152 ~ 

C~sH~4N~O. Ber. C 75,61, I-I 5,92, N 11,76. 
Gef. C 75,69, H 5,76, N 11,48. 

1-Phenyl-4-ami~o- l,2,3,4-tetrahydrochinolin (6) 

Zu einer fiber 100 g 2,5proz. Nat riumamalgam gerfihrten LSsung vort 
1,5 g 5 in 100 ml 24thanol wurderL bei t~fickfluBtemp. 10 mI Eisessig zuge- 
tropft und das tleaktionsgemisch bei Raumtemp. fiber Nacht stehen gelassen. 
Naeh Abtrennung des Queeksilbers wurde die L6sung eingeengt, der Riiek- 
stand in Wasser aufgenommen, mR 2 n-KOI-I alkaliseh gemaeht~ und die Base 
ausge~thert. Zur Reinigung yon 6 wurde die ~therlSsung noehmals mit  retd.  
HC1 extrahiert, der saute Extrakt  mit  NaOH alkMiseh gemaeht und wieder 
ausge~thert.. Naeh Eindampfen der fiber K~C0~ getrockneten ]4therlSsung 
blieben 1,2 g eines br~unliehen 01s zurfiek, das im Kugelrohr bei l i 0 - -130  ~ 
(LuRbadtemp.) und 10-a Tort Ms hellgelbes, bewegliehes 01 des~illierte. 

C15I:[16N2. Ber. C 80,32, H 7,19, N 12,49. 
Gel. C 80,25, K 7,25, N i2,3). 

Maleinat: dureh Zusatz vol~ Maleinsgure zur gthanol. Lsg. der Base und 
Fallen mit. Ather. Farblose Kristal!e, Schmp. 170--i74 ~ (Zers.). 

C15H16N~ �9 C4I-I404. Bet. C 67,05, t-[ 5,92. Gef. C 67,03, H 5,~4. 

Hydrochlorid: dureh Einleiten von HC1-Gas in die athanol. Lsg. der Base 
bzw. dutch Verreiben der Base mit 2 n-HC1. Naeh Umkrist. aus Wasser farblose 
Kristalle, Sehmp. 221--224 ~ (Zers.). Aus den wgl]rigert Mut.terlaugen konnte 
dureh Zusatz yon konz. HC1 eine zweite Fraktion ausgef&llt werden. 

CIsH16N2 " KCI. Ber. C 69,09, H 6,57, C1 13,60. 
Gef. C 69,28, H 6,69, C1 !3,62. 

1-Phenyl-7,2,3,~.tetrahydrochir~oli~t (7) 

1. Dutch Huang--Minlo~-Redulctio~ vo~ l-Phenyl-4-oxo- l,2,3,4.tetrat~ydro~ 
chinolin 

3,5 g 4, 3,0 g Hydrazinhydrat  und 3,5 g gepulv. KOH wurden hi i70 m[ 
[~t.hyl~nglykol 3 Stdn. auf ca. 180 ~ (Innent.emp.) erhitzt. Nach dem Erkalten 
wurde die :ReaktionslSsung ausgefithert, die ~therl6sung durch Aussehfitteln 
mit verd. ttC1 und KOI-I gereinigt, fiber KOH getroeknet und der [~ther 
unter vermindertem Druek abdestilliert : 3,2 g 51iger l~fiekstand. 7 dest4tiierte 
bei 110--120 ~ (Luftbadt.emp.) und 10 ~ a Torr als gelbliches 0L 

C15K15N. Ber. C 86,08, H 7,22. Gef. C 86,23, H 7,t4. 
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2. Umsetzunge'n von Trimethylenphenthiazinen mit wasserstoMbeladenem 
Raney-Ni 

a) Desul]urierung yon 3- Oxo- 2,3- dihydro- 1H- pyrido[3,2,1- lcI]phen - 
thiazin 

2,0g 3-0xo-2,3-dihydro-lH-pyrido[3,2,1-kl]phenthiazin und  ca. 18 g 
wasserstoffbeladenes Raney-Ni wurden 3 Stdn. in 250 ml absol. J~thanol bei 
RfiekfluBtemp. gertihrt. 

Nach Fil trat ion und Eindampfen dor L6sung verbliebon 1,4 g eines gelb- 
lichen 01es, aus dem dureh Aufnehmen in PAl eine kleine Menge eines Neben- 
produktes in farblosen Kristallen vom Schmp. 175--180 ~ erhalton wurde. 
Durch Eindampfen der PJ -L6sung  0,84, g eines gelblichen 01s, das durch 
Destillation bei 125--135 ~ (Luftbadtemp.) und 10 -a Torr gereinigt wurde (7). 

C15HlaN. Ber. C 86,08, H 7,22, N 6,69. 
Gef. C 86,37, t t  7,33, N 6,90. 

b) Desul/urierung yon 3-Hydroximino-2,3-dihydro-lH-pyrido[3,2,1-kl] 
phenthiazin 

3,0 g 3-I-tydroximino-2,3-dihydro- 1H-pyrido[3,2,1-/c/]phenthiazin und ca. 
30 g wassersto/fbeladenes Raney-Ni wurden 3 Stdn. in 350 ml absol. ~ tha-  
nol bei l~iickfluBtemp, geriihrt. Naeh Fil trat ion und Eindampfen ver- 
blieben 1,8 g eines fast farblosen 01es, das in PA aufgenommen wurde. Von 
einer kleinen Menge eines dunklen Niedersehlages wurde abfiltriert und 
nochmals eingedampft (1,76 g l~iickstand). 

Das reine Produkt destillierte bei 100--1100 (Luftbadtemp.) und 10-3 Torr 
als farbloses 01 (7). 

C15H15N. Bet. C 86,08, H 7,22, N 6,69. 
Gef. C 86,22, I-I 7,31, N 7,01. 

Dehydrierung von 3-Oxo.2,3-dihydro.lH-pyrido[3,2,1-1el]phenthiazin zu 8 

1. Mi t  aktivem Kup]er 

Ein Gemisch aus 5,0 g 3-Oxo-2,3-dihydro-lH-pyrido[3,2,1-kl]phenthiazin 
und aktivem Kupfer (hergestellt durch l~eduktion yon 10,0 g Cue  im H2- 
Strom bei 300 ~ wurde 3 Stdn. unter N2 im ()lbad auf 200 ~ (Innentemp.) 
erhitzt. Nach dem ErkMten wurde mehrfach mit  Aceton extrahiert. Aus 
der filtrierten Acetonl6sung kristallisierten beim Einengen 3,5 g 8 in gelb- 
lichen Kristallen. Nach UmkristMlisioren aus B~nzol gelbliche Sti~bchen, 
Schmp. 208--211 ~ 

C15H9NOS. Ber. C 71,69, H 3,61, N 5,57. 
GeL C 72,09, H 3,59, N 5,51. 

2. Dumh See2 

Eine L6sung yon 2,0 g H2SeO3 und  1,0 g 3-Oxo-2,3-dihydro-lH-pyrido- 
[3,2,1-k/Jphenthiazin in 15 ml ~thanol  wurde 6 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. 
Dann wurdo die L6sung veto BodenkSrper abgegossen und Init verd. H2SO4 
stark verdfinnt, wodureh ein gelber Niederschlag ausgef/~llt wurde. Nach 
mehrfachem Umkrist. aus Benzol gelbliche Kristalle yon 8, Sehmp. 206--210 ~ 
Der Misch-Schmp. mit  auf anderem Weg hergestelltem Produkt zeigte keine 
Depression. 
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1-Phenyl-4-oxo-l ,2,3,~-tetrahydrochinolin-hydrazon (9) 

5,0 g 4, 3 ml Pyridin und 4,0 g Hydrazinhydrat  wurden 5 Stdn. in 70 ml 
absol. ~ thanol  unter  Riickflug erhitzt. Naeh dem Erkalten wurde portionen- 
weise mit  Wasser verdfinnt. Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit  Wasser 
gewasehen und fiber CaC12 get, roeknet; Ausb. praktisch quantitativ.  Naeh 
Umkrist. aus Benzol unter Zusatz yon PA: gelblieho Kristalle, Sehmp. 93--94 ~ 

ClaI-IlaN3. Ber. C 75,92, H 6,37, N 17,71. 
Gel. C 75,99, H 6,18, N 17,80. 

Umwandlung des Hydrazo~s 9 in des Azin 10 

Einer unter Rfiekflug koehenden LSsung yon 1,5 g 9 in 50 ml Methanol 
wurden 0,8 g Maleins~ure in 10 ml Methanol raseh zugesetzt. Der sofort aus- 
fallende gelbe, voluminSso Niedersehlag wurde noch einige Min. weiter erhitzt, 
dann abgesaugt, mit Methanol gewasehen und fiber CaCI~ getrocknet. Ausb. 
praktiseh quantitativ.  Naeh Umkrisc. aus Benzol unt.er Zusatz yon Methanol 
gelbe Kristalle, Sehmp. 202--205 ~ 

C30H26N4. Ber. C 81,42, FI 5,92, N 12,66. 
Gel. C 81,66, I-t 5,93, N 12,29. 

l-Phenyl-4-( ~-carbomethoxyi~thyl-amino )-l,2,3,4-tetrahydrochinolin (11) 

5,0 g 6 wurden in 10ml st.abilis. Acryls~uremethyles~er 9 Stdn. under 
RfickfluB erhitzt. Naeh Eindampfen unter  vermindertem Druek verblieb 
I1 in quanti tat iv.  Ausb. als gelbliches, viskoses O1. 

~Waleinat durch Verse~zen der LSsung der Base in. Methanol mit  einem 
kleinen UberschuB Maleins/iure und F~llen mit  Nther. Naeh Umkrist. aus 
Methanol farblose Nadeln, Zersp. 144--145 ~ 

C19H22N202 - C4tI404. Ber. C 64,78, H 6,14, N 6,57. 
Gef. C 64,50, I-I 6,13, N 6,51. 

1-_P henyl-4- ( ~-hydroxypropionyl-amino )- l ,2,3,4-tetrahydroch inolin (12) 

Eine LSsung yon 4,5 g b in 50 ml absol. Benzol wurde innerhMb yon 30Min. 
tropfenweise mit einer LTsung yon 1,5 g ~-Propiolac~on in 30 ml absol. Benzol 
bei Riiekflul]temp. versetzt. Ansehliel]end wurde noeh 1 Stde. unter RiiekfluB 
gerfihrt. Einengen der LSsung ergab 3,5 g farblose Kristatle, umkristMlisierbar 
aus heiBem Wasser. Naeh Umkris~. aus Benzol Sehmp. 140--142 ~ Die Struk- 
fur wurde dutch Infrarot-Spektrum bewiesen. 

ClsI-I20N202. Ber. C 72,95, H 6,80, N 9,45. 
Gef. C 72,73, H 7,03, N 9,52. 

Urnsetzung mit Phenylisocya~at: Die hell3 gesfiL~igte BenzollSsung von 12 
wurde mit  2,5 ~quivalenten Phenylisoeyanat 6 S~dn. unter tl./iekflul~ erhit.zt. 
Nach dem Erkalten Abseheidung yon farblosen Kristallen, naeh Umkrist. aus 
~'4thanol Sehmp. 178--180 ~ 

C25H25N.~Oa. Bet. C 72,27, I~ 6,07, N 10,11. 
Gel. C 72,29, H 5,96, N 10,t4. 



1020 O. Hromatka u .a . :  4-Amino-5,6-dihydro-4H-pyrido[3,2,1-j k]earbazol 

1-Phenyl-4-( ~-hydroxypropyl-amino ). l,2,3,g-tetrahydrochinolin (13) 

a) A us dem Carbomethoxyathyl-Produkt 11 

Zu 6,0 g LiA1H4 in 200 ml absol. Nther wurde innerhalb von 30 Min. eine 
LSsung yon 10,0 g 11 ir~ 50 ml absol. Ather unter t/~fihren zugetropft. An- 
aehlieBend wurde noeh eine Stde. bei Raumtemp.  und  eine weitere Stde. bei 
l~fiekflugtemp, geriihrt. Der LiA1K4-15bersehuB wurde dureh Zusatz yon 
2n-NaOIt  zersetzt und  die w/~l]rige Phase mehrfaeh ausgegthert. Die ver- 
einigten Ntherl6sungert wurden fiber K2CO3 getroelmet und der ~[ther unter 
vermindertem Druek abdestilliert, t~fickstand: 8,7 g gelbliehes 01. Die tlein- 
substanz destillierte bei 170 ~ (Luftbadtemp.) und 10 .3 Torr als gelbliehes, 
viskoses 01. 

CtsH2~N.~O. Ber. C 76,56, H 7,85, N 9,92. 
Gef. C 76,65, H 7,87, N 9,82. 

Maleinat dutch Versetzen der L6sung der Base in ~ thanol  mit einem 
kleinen UbersehuB Maleins~ture und  F~llen mit Nther. Naeh Umkrist. aus 
~ thanol  farblose St/ibehen, Sehmp.: 143--14~6 ~ (Zers.). 

C18I:[22N20 " C4t{404. Ber. C 66,32, H 6,58. Gef. C 66,18, I{ 6,65. 

b) Aus dem Hydroxypropionyl-Produkt 12 

Zu 2,0 g LiAltt4 in 150 ml absol. •ther wurden innerhalb yea  30 Min. 
2,0 g 12 portionenweise unter l~fihren bei I~aumtemp. zugesetzt. Ansehliegend 
wurde noeh 2 Stdn. unter  l~fiekflug ger/~hrt. Naeh Zersetzen des LiA1g4-i]ber- 
schusses wurde die ~therl6sung erseh6pfend mit  0,5 n-I-IC1 ausgesehfittelt. 
Die verbleibende Xtherl6sung gab naeh Troeknen und Abdestillieren des 
~thers  1,1 g Ausgangsmaterial, identifiziert dutch Sehmp. und Misehsehmp. 
Der saute Extrakt  wurde mit  NI-ts Mkaliseh gemaeht und die Base ausge~thert. 
Naeh Troeknen fiber K2COa wurde der X~her unter vermindertem Druek ab- 
destilliert : 0,8 g viskoses 01, welches bei 150 ~ (Luftbadtemp.) und 10-3 Torr 
im Kugelrohr destilliert wurde. 

1"r wie bei a) ; Sehmp. : 143--146 ~ (Zers.). Der Misehschmelzpunkt 
mit  dem naeh a) erhaltenen Maleinat zeigte keine Depression. 


