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199. Julius v. Braun, Walter Gmelln und Adam Schultheiss: 
dber Bz-Tetrahydro-obinoline und ihre Derivate (11.). 

;:\us d.  Chem. Institut d. Universitst Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 5. April 1927.) , 

Vor eiaiger Zeitl) haben wir mitgeteilt, da13, w a r e n d  d a u  C,hin.ol in ,  
wenn man ihm auf ka,talytischem Wege vier Abme Wssserstoff zufuhrt, 
ausschlieDlich das langst bekannte, in der P y r i cl i n - Wfte hydrierte Tetra- 
hydro-chinolin liefert, einige seiner D e ri  v a t e in  uberraschend grof3em Um- 
fang vier Wasserstsffatorne in  tier Ben  z o 1 - HLii1.e aufnehmen und in die 
nach zahlreichen Richtungen interessanten, den1 Pyridin-Typus angehorenden 
Bz-~etrahydIw,-chinoline ubergehen; und zwar waren es bei unseren ersbn 
orientierenden Versuchen das in p-Stellung zum Stickstoff durch Athyl, das 
durch Amy1 und das durch Phenyl substituierte Chinolin, bei denen d i w r  
Reaktionswrlauf in betdchtlichem Umfang (30-50 O / o )  stattfand, wlhrend 
in a-Stellung zum Stickstoff durch Phenyl, fermr im Bcnzolkern in p-Stellung 
zum Stickstoff d m h  Methyl oder Chlor substituiertes Chinolin den Wasser- 
sloff in d i e s e r Richtuna auch nicht spurenweise aufnahm. 

Bei der Fortsetzung unserer-Versuche schien es uns wichtig, vor allem 
etwas eingehender festzustellen, welche Belastung des Chinolinrings der 
neu'dgen Hydrierung forderlich ist, und zwar muaten zu diesem Zweck 
in erster Linie moglichst einfach substituierte (~hinolii~-.\bknmnilinge heran- 
gezogeii werden. 

Von den sieben methylierten Chinolinen : 
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wiederholten wir zuniichst mit 111 in groderem Umfang die fruheren Ver- 
suche und stellten fest, dad tatsiiddich auch nicht spurenweise eine Auf- 
nahrne von Wasserstoff im aromatischen Kern er€olgt; er wird restlos voni 
Pyridinkern verschluckt. Genau dasselbe ergabea unsere Versuche mit den 
aromatisch substituierten Basen I und 11, so da0 wir auf die Untersuehung 
des in einer fur unsere Versuchem erforderlichen Menge sehr schwsr zughg-  
lichen Amins IVZ) verzichten zu konnen glaubkn, zumal Ekmuhungm, 
dieses Chinolin-Derivat etwas leichter zugihglich zu machen, nicht den 
gewiinschten Erfolg hattens). Wenn man bedenkt, da13 nach u n m n  
friiheren Versuchen auch das 6.7-Athylendioxy-chinolin sich wie I, I1 und 111 
verhat, so ist fur IV ziemlich sicher dasselbe ku emarten, und man kommt 
so zurn Resultat, daD eine Belastung der Benzolhalfte, des Chinolins dieses 
fir  die Bz-Hydrierung unzuglnglicrh macht. 

~ 

1) B. 86, 3779 [19Pj. 2, vergl. J a k u b o w s k i ,  B. 41, 3026 [1910]. 
3) vergl die iibernlchste Mitteilung dariher auf S. 1351 dieses Heftes 



Geiiau unigekelirt liegt 'die Sache, wenn in~cii die Alkylresle nach der 
Pyridinhblfte verpflanzt. Dab sich VI  seinen friihcr untersuchten HWO- 
logen (dem Bthyl-, Amyl- und Phenylderi~vnt) qualitativ anschliel3en wurde, 
war ja zu erwarkn; uberraschenderweisc z.eigte sich dariilrer hinaus noch, 
da13 auch der Urnfang, in dem es den Wasserstoff im Benzolkcern aufnimmt, 
ziemlich genau dem beim 3-Bthyl-chinolin bwbacht&en untspricht, und 
dasselbc liesultat konnten wir fernerhin heini Le p i d  i n  ( V )  festskllen, 
das zu 2JS das bekannte Tetrahydro-lepidin, z u  das 4-Methyl-5.6-tetra- 
methylen-pyridin (V a )  liefert. 

Voti besonderein Interesse war nun das Verhalten des C h i n a l d i n s  
(Vll) ,  nicht nur weil es ja das wohl am leichtesten zuglnglichc methylierte 
Chiuolin-Derirat ist, sondern such megen der bei V und VI auf der einen, 
h i m  a-Phenyl-chinolin suf der anderari Seite gefundenen Resultate. Wenn 
das a-Phenyl-chinoliri den Wasserstoff nusschliel3lich in den Stickstoffkern 
dirigiert, so k;inn das sehr wohl einen Grund in der bekannten lockeren Bin- 
dung des Stickstoffs in a-Stellung zum Benzolkern haben, und cs war 
durchaus nicht ausgeschlossen, dals sich das Bild Bndern wurde, wenn man 
zu einem aliphatischen Substituenten g r d e n  wurde. In der Tat zeigte sich 
h i m  Chinaldin, daW es der Bz-Hydrierung durchaus nicht unzugiinglich 
ist: wohl ist ihr Urnfang recht hescheiden (40/,), aber der Benzolkern ist 
hier doch im Gegensatz zum Chinolin selbcr und zu den Basen I, [I, 111 
zut Aufnahme von Wasserstoff befiihigt, und so kommt auch hicr der Ein- 
flub der Belastung des Pyridinringes unverkennbar zum Ausdruck. 

Wenn diese Belastung sich aber in solcher Weise auswirkt, dann niuD 
der Grad der Wirkung mil der Belastung zunehmen: e i w  Hinweis dafiir 
bietet schon die Tatsache, dab das 3-Alnyl-chinolin in betriichtlicli gr6Bereni 
Umfang (500/,,) als das 3-Atliyl- utid das 3-Methyl-chinolin (330/,) in ein 
Pyridin-Derivat verwandelt wird, und wir hoffen, mil der Zeit Mittel und 
Wege zu finden, um die bis jetzt in seiner Form in groBeren Mengen kaum 
zugiinglichen Homologen des Chirialdins und Lepidins mit ltingeren -41kyl- 
resten so ergiebig zu synthetisieren, um auch in der substituierten 1- und 
4-Reihe diesem EinElu13 nachzugehen. Es  gibt aher noch eine zweite, wirk- 
samere Moglichkeit fur die Erhshung des Einflusses des Pyridinkernes in 
der gewunschten Kichtung : das ist die gleichzeitige Angliederung von 
mehiwen Substituenten an die Kohlenstoffatome 1, 2 und 3. Wir haben, 
urn diese Frage zu priifen, zunachst die Basen \rlII, 1X und ?( i n  unwre 
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Utilersuchung hineingezogen und konnten in der Tat den crwartekl1 Effekt 
feststellen: bei VIII *hen wir cine recht ansehnliche Steigerung der Hy- 
drierung der Benzolhalfte gegeniibez V1 und namentlich g q e n i i h r  VII; 
noch grober ist diese Steigemnp bei 1X und am allergr6lbten bei X, :wo wir 
allerdings das Bz-'l'etrakydropdukt noch nicht in ahsolut reiner Form 
fassen konnten 4 ) .  

N N N 
VIlI. 1x. X. 

') Wir wollen d a l w  die Besclireibung der ails X c*nLslulienden Verbindungen 
a u l  rinc spltere Mitteilung verschiebea 
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Z u s a m m e n f a s s e n d  kann man also sagen, daU man es h i m  Chi- 
nolin durch passende S u b s t i tu t i o n  vollig in der Hand hat, ob man in 
mehr oder weniger erheblichen Umfang der stickstoff-f!reien oder der 
stickstoff-haltigen Hiilfte Wassenstoff zufiihrt, und da0 die Gewinnung der 
tetr~ethylen-substituierte~ Pyridine nuninehr in einem vor kurzern unge- 
ahnten Umfang ermaglicht ist. 

Die T e m p e r a t u r ,  bei der man hydriert, und die K o n z e n t r a t i o n ,  in 
der die Chinoline der Wirkung des katalytisch angeregten Waserstoffs unterworfen 
werden. sind dnqcgen, wie wir am Beispiel des Chinaldins feststellen konnten, Past 
ohne EinfluB, so daB die Richtung der Reaktion offenbar nur von der Konstitution 
abhingig ist. 

Die Gewinnung der tetramethylen-substituierten Pyridine schliedt, da 
diese Basen weiterhin rnit Natrium und Alkohol glatt im Pyridinkern hydrimt 
werden, zugleich eine umfangreiche Darstellung von neuen Reprhntanten 
des Dekahydro-chinolin-Typus in sich, wie die folgende Zusammtm- 
stellung der bisher aus den Verbindungen V bis IX erhaltcnen Stoffe zeigt. 
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VII  a. VIIIa. VIIlb.  IX 8. 1X b. 
Die zahlreichen weiteren Umwandlun~sniogllichk~i~n der beiden neuen 

Klassen von Basen liegen klar zutage und sollen in demdchst folgenden 
Mitteilungen geschildert werden. 

Besehreibnng der Versnehe. 
Die Hydrierung der substituierten Chinoline 1-111 und V-X und die 

Aufarbeitung der Keaktionsprodukte geschali in ganz Bhnlicher Weise, und 
zwar verfuhren wir -so, da.13 wir in den mehrfach beschriebenen Druck-Hy- 
drierungsapparat, nach der Reduktioq des Nickelsalzes in Tetra- oder Deka- 
hydro-naphthalin-Suspension, eine Losung der Chindinbase im wlben Lo- 
sungsmittel hineinsaugten und unter gutem Riihren die Temperatur bis m 
der Hohe steigerten, bei der in jedem einzelnen Fall eine Absorption von 
Wasserstoff begann. In der Regel blieben wir daM in der Nlhe diesever 
Temperatur, die bei den einvelnen Chinolinen etwas schwankte: sie lag 
zwischen 1100 und 1900. Nach beendeter Reduktion mrde rnit Ather ver- 
ddnnt, vom Nickel filtriert, die basischen Produkte rnit SBure ausgeschiittelt, 
rnit Alkali in Freiheit gesetzt und die tertiaren Produkte der Reduktion (die 
Bz-Tetrahydrobasen) , von den isomeren sekundamn (den Py-Tetrahydro- 
basen) durch Behandlug mit Benmylchlorid getrennt. Aus den Beazoyl- 
verbindungen konnten die sekundiim Bases. ohne Miihe durch Verseifen 

ganz einheitlicher Form gewonnen mrden;  auch die tertsren erwiesea 
sich, wenn bis zum Aufhoren der Wasserstoff-Aufnahme hydrieat wordes 
war, als rein und frei FnOn den Ausgangs-6hinolinen. Eine Busnahme 
bildete bloI3 das 2.3.it-E~pethyl-chinolin, bei welchem bisher der tertiiiren 
Hydrobase immer noch etwas Ausgangsmaterial beigemengt war. 
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8 - Me t h y  1 - c h i no  l i  n (I). 
Reines, aus o-Toluidin dargestelltes 8-Methyl-chinolin nimmt bei 1200 

Wasserstofl' auf. Das in 970/0 Ausbeute gewonnene Rohprodukt, das 
fast vollig bei 126-1290 (12 mm) destillierte, ging beim wiederholten Ben- 
zoylieren restlos an das Benzoylchlorid und gab eine kshs B c n z o y l -  
v e r b i n d u n g ,  die nach dem Trocknen bei 101-1040, naclh dern UmJny- 
stallisieren aus Alkohol bei 1080, also etwas hoher, ab der eine von uns 
friiher 5) gefunden hatte, schmolz. 

0.1018 g Sbst.: 5.3 ccm N (150, 755 mm). 
.CIi Hi7 0 N. Ber. N 5.58. Gef. N 5.93. 

Die Verseifung mit konz. Salzsaure ergab das bekannte 8 -Met h y  1 - 
t e t p a  h y d r o - c h i n  o 1 i n  , welches durch die bei 510 schmdzende It'-Ni- 
troso-Verbindung identifiziert wurde. 

7 -Met  h y1- c h i n  o l i n  (11). 
Aus m-Toluidin dargestelltes reines 7-Methyl-chinolin nirnmt erst bei 

150° 4 Atome Wasserstoff auf. Auch hier zeigte sich, dad das unter 12mm 
bei 1330 siedende Produlrt der Hydrierung fast restlos der Beneoylierung 
anlieimfiel. Ein kleiner, auch nach dreimaliger Behandlung mit Uenzoyl- 
chlorid unverandert bleibender Teil ('etwa 20/,) erwies sich nach der Um- 
wandlung in das Platinsalz als im wesentlichen unveraderte Adsgangs- 
base. Die rohe B e n z o y l v e r b i n d u n g  zeigte nach dem Tmcknen den 
Schmp. 61-700, nach dern Umkrystallisieren aus Alkohol, der die Vwbin- 
dung ziemlich leicht aafnimmt, stieg e r .  auf 70-720. 

0.1487 g Sbst.: 7.6 ccm N (180, 768 mm). 

Das aus der Benzoylverbindung durch Verseifung gewonnene, in der 
Literatur nur fluchtig beschriebene6) Ti - N e t  h y 1 - t e t r a  h y d r o - c h i n o  1 i n  
siedet unter 12mm bei 130-132O und erinnert im Geruch gan% an das 
Te trahydro -chinolin . 

C,, H 1 7 0 X .  Ber. N 5.57. Gef. N 5.23. 

0.1120 g Sbst.: 0.3348 g CO,, 0,0867 g H,O. 
C,, Hl,N. Ber. C 81.63, H 8.84. 

Cef. )) 81.54, )) 8.66. 
Sein P i k r a t sclilnilzl bei 153-151 a, seiii aus Alkohol gut ltryshltisierendes 

C 11 I o r h y d r u t bei 1750 (ber. CI 19.32, gel. C1 19.41), die Acetylverltindung ltonuteii 
wir nur in flitssiger Forin gewinnen. 

L e p i d i n  (V) .  
Nach der Vorschrift von Knorr7) aus dcetessigester und Anilin d a r p -  

stelltes 4-Methyl-chinolin beginnt zwar schon urn 1400 Wasserstoff sufzu- 
nehmen, erst bei 160° ist aber die Geschwindigkeit der Aufnahme eine pralr- 
tisch befriedigende. Das Reduktionsprodukt verhilt sich gegen Renzoyl- 
chlorid und Alkali anders als die zwsi bereits bwchri,ebenen Chinolin- 
basen. Auch h i  erschopfender Benzoylierung wird nur der Theorie an 
Ben z o y 1 v e r b i n d u n g gebildet, die nach dem Zerreiben mit , Saure und 
Alkali fest und farblos ist, nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol h i  1290 
schmilzt und die erwartete Zusammensetzung besitzt. 

C,, H i 7  0 N. Ber. C 81.23, H 6.82. 
Gef. )) 81.29, )! 6.89. 

0.1002g Sbst.: 0.2986g CO,, 0.0617g H,O. 

') B. 4G, 1271 [1913j 6) 3 .  111' [3j 86, 381 j19121. 7) A. 286, 83 [lSM]. 
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Das aus ihr durch zweistundiges Erhitzen rriit konz. Salzdure auf 
1200 gewonnene Pz/ - T e t r a h y d r o - 1 e p i d i n zeigte den bereits bekannten 
Sdp. 1300 (12mm) und erwies sich als rein. 

0 .1324~  Sbst.: 0.3834 g CO,, 0.1026g H20. 
C ,oI l13N.  Ber. C 81.58, I 1  8.!!0. 

Gel. )) 81.24, )) 8.67. 
Der saum :iuszug des ~en~yl-tetrahydrole,pidins enthiilt in einer 33 O/@ 

der Rohhydrierungsbase entsprechenden Menge ein tertisres Amin, das 4-31 e - 
t h y 1 -5.6 - t e t r a m e  t h y  l e  n - p y r  i d i n  (Va), das iiach dem Freimachen 
unter 11 min lionstant bei 1290, also etwas t,iefer als das Lepidin siedet, 
farblos ist, sich in Wasser kauni lost, keine Reaktion mit salpetriger S l u r e  
zeigt und im Geruch deutlich an Pyridin erinnert. 

0.1336g Sbst.: 0.389’2g CO?, 0.106Og H,O. 
C,,H,,M. Ber. C 81.58, I 1  8.90. 

Gef. )) 81.52, )) 8.88. 
Es liefert ein in hlltolrol nicht ganz leichl 16slicllcs, duhus gut umkrystallisier- 

0.1425~ Sbst.: 0.3416 g CO,, 0.09’82g I1,O. - 0.0826 g Sbst.: 0.0633 g AgC1. 
C,,H14NC1. Ber. C 65.38, 1-1 7.68, C1 19.31, 

Gef. N 65.39, )) 7.71, )) 18.96, 

Iinres C h l o r h y d r a  t vom Schmp. 203-2040, 

ein in Alkohol sehr scliwer lcsliches P i  k r a t vom Schmp. 1700 und verbindet sich 
ziemlich leicht mit Jotlniethyl. Das J o d in e t h y 1 a t fiirbt sicli nach Clem Uin- 
krystnllisieren aus Alkohol bti 1790 dunkcl und schmilzt bei 1830. 

0.1571 g Sbst.: 0.1348 g Ag J. 
C,, H, ,N J. Bcr. .I 43.90. Cef. J 13.65. 

Wie Pyridin und seine zahlreichen Rikylderivate 1aI3t sich das neue 
bicyclische Pyridin gleich dem kurzlich (l.*c.) beschriebnen 3 - P h e n y 1 - 
5 . 6 - t e t r a m e t h y l e n - p y r i d i n  mit Natrium und Alkohol glatt im stick- 
stoff -haltigcn Ring reduzieren. Mit der dreifachen theonetischen Menge 
Natriuin erhiilt man in fast 900/,, Ausbeute das D e k a h y d r o p r o d u k t  
(Vb), das beim ersten Destillieren vollig ehhsitlich unter 11mm bei 1050 
iihergeht, farblos ist, ausgesprochenen Geruch nach Schierling xeigt nnd 
sich wic einc sekundiire Base verhzlt. 

0.1156 g Sbst.: 0.3329 g CO,, 0.1247 g HBO. 
C,, l ~ 1 9 K ,  Rer. C 58.26, H 12.49. 

Gef. :) 78.20, )) 12.07. 
Ihs Clilorlryt1r:i  L fiillt iii iitlicrischer Lasung crst d i g  aus, wird aber beim 

Losen in Alkohol und Iangsarperl Zusatz von Ather sclian kryslallisiert vom Schmp. 
2050 erhalten (ber. C1 18.7, gef. C1 18.3); das gut krystallisierte P i  k r a  t schmilzt 
hri 1590, der P h e n y l s u l f o l i a r n s t o f P  bei 1050. 

0.091Og Sbst.: 0.2366g CO,, 0.0668g H20. 
C,, Ho4NoS.  Ber. C 50.77, H 5311. 

Gel. >) 70.93, )) 8.21. 
hlit Alkali und .1 o d m c t 11 y 1 resulticrt ein in der Pil te schnell erstarrendes 

01, das iiach den1 Umltrystallisieren ails Alkohol bei EXo schmilzt und 12 Kohlcn- 
s toff atome en thPl t. 

0.0953 g Shst.: 0.0745 g Ag.1. 
C,, H,,N .I. Bcr. .I 42.01. .Get’. .I 4223. 

3 - Me t h y  1 - c h i  n o  1 in  (Vl). 
Fur die D a r  s t e l l u n  g des 3-Methyl-chinolins aus o - A m i n o  - b e  n z a l  - 

d e h y d  und P r o p i o n a l d e h y d  fanden wir es h i  mehrfacli wiederholter 
Synthesc dieser Base zweckmaSig, die Komponenten im Rohr nicht bis 



1843 

auf 2000 nach der Vorschrif t von W i s 1 i c e n u s  und E 1 w e r t 8 )  zu erwiirmen, 
sondern etwa 5Stdn. bei 120-1300 zu bleiben; man vermeidet hierbei 
mit Sicherheit Verharzungen, die bei hoherer Tcmperatur gelegentlich auf- 
treten 9 ) .  

Eine befrietligend schnelle Wasserstoff-AufnaliiII(? erfolgt beim 3-Me- 
thyl-chinolin erst bei ca. 1900, also noch hoher als beim Lepidin. Das um 
118" unter 11 mm skdende Hydrierungsprodukt w i d  zu 2/s mit Benzoylchlorid 
und Alkali in eine feste B e n z o  y l v e r b i n d u n g  iibergefiihrt, die nach 
dein Umkrystallisicren eus Alkjohol h i  8.10 schmilzt : 

0.1545 g Shst.: 0.5198 g CO.,, 0.111Og II,O. 
C,, l l 1 7 0 ? i .  I<(-r. C 81.27, 11 6.82, 

Gel'. )) 81.10, )) 7.10, 
und beini Verseifen das noch nicht beschriemke Z'y - T e t r a h y d r o - p - 
me t h y 1 - c h i n o  1 i n als farblose unler 10 mm bei 1116-1180 sieden.de 
Elussigkeit liefert. 

Das C 11 1 o 1' 11 y tl r :I 1 sc:limilzl h i  2070, 
0.0854 g Sbst.: 0.0659 g Ag C1. 

C,oHILNC1. 8er. CI 19.31. Gel'. CI 1909, 
das P i  1~ r a  1 bci 1550, die Nilrosoverhindung ist (ilig. 

Das in 330/" Ausbeule gebildetc Hz-Tetraliyclro-3-iiielh~l.~~iii~oliii (L'l a )  
siedet unter 17mm bei 126-12'iO. 

0.1032~ Shsl.: 0.3096g CO,, 0.0828~ 1-1,O. 
C l o I ~ 1 3 N .  Ber. C 81.63, 13 8.84. 

Gef. )) 81.84, )) 8.97. 
Es lieferl iiu Gegensalz zur iuneren Base ein (iliges Chl  o r h y d r a  t ,  clas aber 

init Platinchlorwasserstoffslure zu einem gut aus Wasser ltrystallisierenden I' 1 a t  i n - 
d o p p e l s a l z  vom Zen-Pkt.  2190 zusammentritt (ber. P t  27.71, gef. Pt 27.80); ferner 
liefert es ein schBn krystallisiertes P i l c r a  t vom Schmp. 1710 und vereinigt sich 
mit Jodmethyl lebhaft zu einem gut ltryslallisierten J otime t l i y l a  t vom Schmp. 1620. 

0.1750g Sbst.: 0.1417 g AgJ. 
C,, IIl6 E; .I. Ucr. .I 41.02. Gel'. .I 43.81. 

Die Natrium-Alkohol-Heduktion verwandelt clas 3-Aiethyl-5.6-tetramethy- 
len-pyridin in das 3 -Me l h  y 1 - de k a h  y d r o - c h i  no  1 i n  (VI b), das unter 
15 mm bei 125-1273 siedet und ahnlich dem Dekahydro-chinolin schneU 
zu einer farblosen Krystailmasse erstarrt. Es schmilzt iiach dem' Abpressen 
auf Ton bei 70-710 und erinnert im Geruch sehr an das Coniin. 

0.2312 g Sbsl.: 0.9261 g CO,, 0.2521 g H,O. 
C,,H,,N. Ber. C 78.3ti, I 1  12.42. 

GeP. )) 7S.49, )) 12.20. 
Die N i l r o s o -  imd die B e n z o y l v c r b i r i d i i n g  sind iilig, das P i k r a t  f i l l t  

in Ather langsnm nus und schmilet nach dein Unikrystallisieren aus hlkohol pei 
750, das C h l o r l ~ y d r a l  ist fest, sintert etwas fibel- 2100 und verlliissigt sich 
bei 2180. 

0.1836 g Sbsl.: 0.13li5 g Ag CI. 
C,, H,, N CI. Ber. C1 18.68. Get'. Cl 16.41. 

C h i n a l d i n  (VII) .  
Die bei den Basen I-IV ausgefiihrten Keduktionsversuche wurden stets 

in einer mittleren Konzentration (25-30 - proz. L6sung in 'I'etra- oder 

8 )  B. 42, 1145 "091. 
9) vergl. hierzu unsere Bemerkung, €3. 55, 3755 :1922], libel die Gewinnung 

andcrcr P-subslituirrter Chinoline. 
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Dekahydto-naphthalin) und h i  ungefiihr d e r  Temperatur ausgefiihrt, bei 
der die Geschwindigkeit der Wasserstoff -Aufnahme mindestens -3-4 1 
der Stunde betrug. Wie pchon in der Einleitung erwahnt, haben wir 
durch beim leicht zugiinglichen Chinaldh ausgefiihrte Versuche uns V8r-  
gewissert, daD Konzentration und Temperatur der H y d r i e m g  auf den 
Verlauf der Reaktion von nur gtlnz geringem EinfluD sind. Wir habsn das 
Chinaldin in extremen Fallen in 16- und 70-proz. LBsung, mit geringer 
Geschwindigkeit bei 1100 und mit 4-mal groDerer Geschwindigkeit Iwi 1500 
hydriert, ohne in der Tat greifbare Unteaschiede in der Zusammensekung 
des Reaktionsgemisches festzustelkn. Es ist kaum daran zu zweifeln, 
daI3 auch h i  anderen Chinolin-Derivaten diese zwei Faktoren wohl ohne 
erheblichen EinfluB sind. 

Beim B e p z o y 1 i e re  n des Chinaldin-Reduktionsproduktes werden aus 
1OOg knapp 4 g  einer tertiaren Base gewonnen, die unter 12mm bei 101 
-1040 destilliert, wasserhell ist, pyridin-ahnlich riecht und urn 4 Waswr- 
stoffatome reicher als das Chinaldin ist. 

0.1234 g Sbst.: 0.36Wg CO,, 0.0984g H,O. 
C,, H,,N. Ber. C 81.63, I1 8.84. 

Gef. )) 81.58, )) 8.92. 
Fur die Dic,hte (1': des Bz-Tetrahydro-chinaldins (VIIa) fan- 

den wir 1.oooO. 
Das P i  I i  r a 1 krystallisiert schdn aus Alkohol in citroneiigelben Nadelii voiii 

Schmp. 1540, das C 11 1 o r h y d r a t , das schwach hygroskopisch ist, schmilzt nach 
dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 1640 (her. Cl 19.32, gef. Cl 19.76), das recht 
hygroskopische J o d m e t h y 1 a t  -bildet sich - zweifellos aus sterischen Griinileii - 
bedeutend triiger als bei den isomeren Basen Va und VIa, ist in Alkohol ziemlich 
leicht lbslich und schmilzt bei 1180. 

0.1607g Sbst.: 0.1292 g AgJ. 
Clt  Iljs K.1. Bw. J 43.90. Gef. J 43.46. 

Die in iiber 950/, Ausbeute gebildete B e n z o y l v e r b i n d u n g  des 
Py - T e t r a  h y d r o - c h i n a 1  d i ns zeigte nach dein Umkrystallisiemn den 
bereits bekanriten I Schmp. 1160 und lieferte beim Verseifen das reine Py- 
T e t r a h y d r o - c h i n a l d i n  voni Sdp. 115-116O unter 12mm, das wir 
noch zum .UberfluB durch das bei 128-130° schmelzende C h l o r  h y d r a  t 
charakterisierten. 

0.1124g Sbst.: 0.3355 g CO,, 0.0903g H,O. 
Cl0H,,N. Ber. C 51.63, H 8.84. 

Gef. )) 51.43, )) 8.99. 

2.3 - D i m e t h y 1 - c h i  no1 i n (VIII). 
Der Weg zum 2.3-Dimethyl-chinolin fiihrt, wie P f i t z i n g e r 10) pzeigt 

hat, iiber die aus I s a t i n  und M e t h y l - a t h y l - k e t o n  entsbhende 2.3-Di- 
me  t h y 1 - c i n c  h o  n i  n s l u  r e  (XI), wclche man cntcarboxyliert 11). Dabei 
wird die d i m e t h y 1 i e r t e B a s  e als langsani und uhvollstiindig krystalli- 
sierende Masse (Schmp. 68-690) erhalton, die durch scharfes Abpressen 
von einem sie begleitenden 01 b e h i t  wird. Pf i t z i wge  r nahm im, daD 
dieser Begleiter wohl das 2 - B t h y l - c h i n o l i n  sei, welches aus der mit 
XI gleichzcitig sich bildenden a - A  t h y 1 - c i n c h o n i n s L u r e  (XII) entsteht. 
verfolgte den Gegenstand aber nicht weiter. 

10) J .  pr. [9 56, 314 11897j. 
11) Die Umsetzung von Aniliii mit Tigliii-aldethyd nach R o l i d e  (B. 80, 1911 

j1SSi:l kommt natiirlich als Darstellung fiir @Sere Mengen kaum in Betracht. 
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Wir haben es gelegentlich der Darstellung grolerer Magen 2.3-Dimethyl- 
chinolin getan und zwar, weil es fur uns wichtig war zu y k n ,  ob das 
P f i t z i n  g e r sche Praparat .vom Schmp. 680 - R o h d e (1. c.) gibt als Schmp. 
660 an - wirklich die vollkornmen reine und einheitliche 2.3-Dimethylver- 
bindung ist. Das lieD sich auf folgendem Wege zeigen. Das von der kry- 
stallisierten P f i t z i n  g e r schen Base durch Absaugen gewonnene 81, das 
dieselbe Zusammensetzung Cll HI1'N besitzt, siedet zwar recht konstant 
(128-1300 unter 13 mm), ist aber, wie die Untersuchung seiner S a k e  zeigte, 
noch nicht ganz einheitlich. Eine ganz gerhge Verunreinigung des kry- 
stallisierten Teils ist daher auch denkbar. Wenn m m  nun abex die rohe 
aus Isatin und Methyl-athyl-ke ton entstehende C i n c ti o n i n s a u r e  in das 
S i l  b e r s a l z  verwandelt und dieses mit iiberschussigem J o d m e t h y l  meh- 
rem Stunden auf dem Wasserbadse behandelt, so erhalt man einen festen 
Methylester von der Zusammensetzung Cl9 HIS O2 N, dcr ganz unscharf von 
370 bis etwa 950 schmilzt und in unerwartet einfacher Wake eine T r  e n  - 
n u n g  in zwei Komponenten gestattet: man braucht ihn bloD kurze Zeit 
auf poriisem Ton auf 400 zu erwtirmen. Der schneeweif3e Ruckstand schmilzt 
bei 120-1210, hat natiirlich auch die Zusanimensetzung C , ,  H13 0, N : 

0.1376 g' Sbst.: 0.3666 g CO,, 0.0766 g H20.  
C 1 8 € l , 3 0 2 ? i .  Rer. C 72.53, H 6.09, 

Gef. )) 72.69. D 6.22, 

und wird durch Verseifen mit wiiflrig-ahhol. Iiali in die rein@ bis 3000 
nicht schmelzende 2.3 - D i m &  t h y  1 - c i n c  h o  n i n s aur e verwandelt : die 
Saure liefert n h l i c h  durch D e c a r b o x y l i e r u n g  die' B a s e  von P f i t z i n -  
g e r , die iiberdies noch durch das h i  2250 schindzende P i  k r a t , identifi- 
ziert wurde. 

Der bei 400 in Ton gehende Teil des M e t h y l e s t e r s  wird rnit Bther 
ausgezogen, siedet unter 13 mm h i  176-1780, erstarrt zu einer schw€ 
bei 38O schmelzenden Krystallmasse -und hcsitzt natiirlich auch die Zu- 
sammensetzung C,, HIS 0 ,N.  

0.0780g Sbst.: 0.2068g CO,, 0.0426g H,O. 
C1,Hl8O2N. Ber. C 72.53, H 6.09. 

Gel. )) 72.33, )) 6.11. 
Er leitet sich von der 2 - b t h y l - c i n c h o n i n s a u r e  (mi) ab; denn 

er geht in diese von D o b n e r l , )  auf anderem Wege erhaltene Saure iiber, 
wenn man ihn verseift. Wir haben die Siiure sofort vom richtigen Schmp. 1740 
erhdten und sie analytisch durch die Untersuchung des s a l z s a u r e n  
S a 1 z e s identifiziert. 

0.0990 g Sbst.: 0.0593 g Ag C1. 
C,~H, ,O,NCI .  Ber. CI 14.98. Gel. CI 14.82 

Daraus, daB die aus dern Estergemisch gewonnene feste 2.3-Dimethyl- 
Base vallig mit der aus dem Basengemisch isolierten ubereinstimmt., kann 
wohl rnit griilt.er Wahrscheinlichkeit ihre Einheitlichkeit gefolgert werden. 

'4 A.\848, 270 [l687J 
Beriohte d. D. Cb8m. Q&88llschafL Jahrg. LVI. 88 



Das 2.3-Dimethyl-chinolin (das von uns in der Regel aus den1 (.:in- 
c:honins~uren-Gemisch Init nicht ganz 50 O j 0  du$beule gewonnen w urde) 
wird bei ca. 1500 hydriert. Von dem Hydrierungsprodukt gchen 560;', :ui 
Eenzoylchlorid, wahrend 44 O,..o uiivcriiiidert b le ikn .  

Das N - B c n z o y l -  P y -  l e t r a h y d r o - 2 . 3 - d i m c t l i y l - ~ : l i i n o l i 1 i  er-  
slarrt sehr leicht uud krystallisiert aus Alkoliol in feinen i'arblosen 1ir.y- 
stillchen vom Schmp. 94-950. 

0.1307 g Sbst. 5.75 ccm S (150, 752 mm). 
C,, H , ,O  N. Ber. N 5.28. Get. N 5.ll). 

Das .Py - T e t r a  h y d r o  - 2.3 - d i m e  t h y l  - c h i n o l i n  selber siedet u n k r  
13 nim hi 127-1280. ist diinnfliissig, 1-on srhwachem Gerucli und hesitzt 
die Dichte d'q -= 1.0048. 

0.1500 g Shsl.: 0.4.500 g CO,, 0.1250 g H 2 0 ,  
C,, lI15X. Ber. C 81 !Xi, 13 9.38. 

Gef. !) 81.84, )) 9.54. 
Das C 11 I o r I t  y c l  r a  1 ist fest iind scliniil/.t bei 1540 (bcr. Cl 17.94, ge1. Cl 18.26:, 

t f a s  P i k r a  L scheidet sicli in Atliw langsani ab untl zeigt den Sclimp. 1610, die 
N i t r o s o  v e r b i n  d u "if fall L erst iilig aus, wird bald lest uiid koniint auf .Wioliol 
in gelbell Tifelchen voin Sclimp. 5 6 0  heraus. 

Das Bz - T e  t r a  h y d r o  - 2.3 - d i m e  t h y 1 - c h  i n o l  i i i  ( \ i l l a ~  siedet utwas 
Liefer als die isomere Base (125-1260 unter 14iiini)  und erstarrt sehr leichl 
zu ein& bei 380 schiiielzendeii Krystallmasse von wliwaclit~iii Pyridin-Ceriir,ii. 

0.1363g Sbst.: 0.4086 g C02,  0.1153g H,O. 
CI1 11,, N. Bcr. C S1.92, I 1  'XIS. 

Gef. )) 81.S3, :) 9.4s. 
Das slark Iiygroskopisclie C 11 1 o r  h y d r a t schiuilat Iwi 1920, ilas 1' i k r a t Iwi 

0.0818 g Sbst : 0.0631 g AgJ. 
1690, das sich langsam bildende J o din e t h y I a t bei 1170. 

C,,.€I,,X .1. Ber. J 11.87. Gel. J 41.70. 

Die durch Matrium und Alkohol bewirkte Wasserstoff -Zufuhr verwandc.1 I 
die Base glatt in das 2 . 3 - D i m c t h y l - d e k a h y d r n - c h , i n o l i n  (VIl lb) ,  
das unter 11 mm bei '35-970 als leicht bewegliclic Flussigkcit von der Dichtt. 
(d:) 0.915'2 unrl deutlichem Schierliegsgeriicli clestilliert, jedoch nicht r r -  
starrt. 

0.0818 g Sbst.: 0.2360 g CU,, 0,0940g fi,O. 
C , , H , , . U .  Bcr. C 78.96, I 1  12.66. 

Gef. x 78.71, )) 12.83. 
I h r  P i k r a t  iind ihre N i l r o s o v c r b i n d u n y  siiitl dliy. Das C l i l o r h y c l r n l  

kann gut krystallisiert erhalfen wcrden iind sclimilzt bis 2800 nicht. 
0.1140 g Sbst.: 0.0802 if rig C1. 

C,,H,,NCI. Ber. CI li.43. Gel. CI 17.40. 
Nil Alkali und Jodmcthyl rcsultirrt cin zuiiiclist Oligcs J o d m e t I i  y 1 a t  , das 

(lurch Aulnehmen in Chloroform, F811cn i i i i t  Ather und I:mkrystallisieren nus 
Alkohol-Athcr zu einem feinen Pulvcr voiu Scliilip. 1990 wird. 

C,, I f26N J .  Ber. J 39.27. G r f .  J 39.06 

~ . 4 - D i n i e t h y l - c h i n o l i n  (IX). 

0.364Og Shst.: 0.2631 g AgJ. 

AUS Acetyl-aceton und Anilin gewonnenes D i nic t 11 y 1 - c h i  11 0 - 

1 i n niriimt bei 140-1500 die fur 4 H-Atonie berechiictc M e n g  U' a s  s e r - 
s t o [ f  ;tuf, uiid das lie3ktioiisproilui;t :ritt iiur i i i  sclir geringeni Uiiilang 
riiit I:erizoylchloiic.l iii Rcalitiori &i. Die tiacli i l e t i i  liiiikr~stnllisieren aus 
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dlkohol bei 1100 schmelzende B e n z o y l v e r b i n d u n g  (ca. 200/0 der Theb- 
rie) lieferte nach dem Verseifen das bereits bekannte, unter 12mm bei 
123--127~ siedende P y - T e t r a h y d r o  - ~ . 4 - d i m e t h y l - c h i n o l i n .  

Das als IIauptprodukt (80 O/,,) bei der Hydrierung entstehende i s o 111 e r e  
Pro  d u l r t  ( ISa j  siedet eine Kleini$wit tiefer (122-1230i und riecht wic: 
seine Analogen schwach pyridin-2hnlich. 

0.1337 g Sbst.: 0.4016 g CO,, 0.1102g H,O. 
C,,HI511'. Ber. C 81.99, 11 9.32. 

Gef. D 81.94, )) 9.22. 
Das gut lwyslallisiertc P i 1; r a t schmilzt bei 1440, das C 11 I o r 11 y d I' a L l~ei 

1950 (ber. CI 17.95, gel. C1 17.84), das J o d m e  t h y l a l  fiingt bci 1570 :in sich dunkel 
x u  firben uiid schmilzt bei 1630. 

0.1461 g Sbst.: 0.1128g AgJ. 
C,,HI8NJ.  Uer. J 41.88. Get'. J .11.99. 

Uas 2.4 - D i m e t h y l  - d e k a h y d r o  - c h i n o l i n  (IXb) siedet fast der 
ganzeri Menge nach bei 96-970 (12nim) und riecht auch wie seine .4naloga 
nach Schierling. 

0.1039g Sbst.: 0.3016p CO,, 0.1143s H,O. 
C,, I121N. Her. C i9.04, I 1  12.58. 

Gef. )) 79.19, i )  12.32. 
Das P i k r a  t scheidel sich aucli hier in Kther sehr langsam ab (Schmp. 141 

-1450), das C h l o r h y d r  a t ist leichl ldslich in Alkohol und wird mil Alher 
in feinen Nadcln gefgllt, die N i  t r o s o v e r  b i n d u n g  stellt ein gelbes 01 dar; auch 
das quartiire J o d m c t h y l a t  fiillt zunjchst mit konz. Alkali als dickes 01 aus, 
wird aber mit Chloroform-bther und d a m  mit Alkohol-.4ther fest als feines Krystall- 
pulver erhallen. Es sintert elwa um 2 0 0 0  untf schmilzt bei 2100. 

0.1188 g Sbst.: 0.0859 g AgJ. 
C, ,H26NJ.  Ber. J 39.27. GeP. J 39.09. 

200. Julius v. Braun, Adolf Petsold und Adam Sohultheiee: 
tfber Bz-Tetrahydro-ohinoline und ihre Derlvate, 

III.: TrfoyollrJche Verbfndungen. 
[Aus d .  Chern. Institut d. Uiiiversitit Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen a m  5. April 1923.) 
Durch Einiiihrung zweier Methylgruppen im Chinonlinring, in cc- und 

p-Stellung zum Stickstoff, kann der in der Benzol-Halfte der katdytischen 
Hydrierung anheimfallende Betrag auf iiber 400/o gebracht werden'). Wir 
zogen daraus den SchluS, da13 in einem Shnlichen betrachtlichen Umfang 
die Bz-Hydrierung vor sich gehen musse, menn die, beiden Alkylreste zu 
einer Ringkette zusammenschmelzen und da13 man so voraussichtlich, RUS- 
gehend vom T e t r a h y d r o - a c r i d i n  (1'). lcicht neben den1 asymm.-okta-  
h y d r i e r t e n  A c r i d i n  (111) das s y m m . - o k t a h y d r i e r t e  ( i V )  ilnd weiter- 
hin das P e r h y d  r o  - a c r i d i n  ( V )  wiirde fassen konnen. 
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