
7. K ar 1 W. l lo  s e n m un d und F e 1 i x Z y m a1 ko w s k i : Synthese iind Eigen- 
schaften des monomeren 1.2-Dihydro-chinolins und einiger substituierter 

1.2- Dihy dro - c,hinoline 
[dus dem I.'harmazeutischen Tnstitut der Univemitiit Kiel] 

(Eingegangen am 13. .Juiii 19-52) 

Es wird ubcr Synthese und Eigctnschaftcn des 1.2-Ilihydro-chino- 
lins, des 8-Methoxy-1.2-dihydro-chinolins und des 4-Oxymethyl-2- 
phenyl-1.2-dihydro-chinolins berichtet. Die Verbindungen sind hochst 
instabil und verandern sich innerhalb kurzer Zeit sowohl durch 
Sauerstoffaufnahme nls nuch durch innerniolekalare Unilagerungen. 

Vor cinigor Zeit berichtcten wir uber dis Cniwandlung von Chinolincarbonsauren in 
Oxymethylchinoline niittch Lithiumaluininiumhydridx. Ain I<eispicl der Phenylcinoho- 
ninsaure hatten wir festgeskllt, daB sicli die lhaktion nur dann auf eine Umwandlung 
der Carboxygruppe in cine Alkoholgruppe beschrankte, wenn bei ziemlich tiefen Tompe- 
raturen goarbeitet wurde. Rei gewohnlicher Temperatur erhieltcn wir hingegen nur Ver- 
bindungen, dio sich weder kristallisieren noch dcstillieren IieOen, sich nach kunor Zeit 
aim einer zahfliissigen, farbloscn Masse in ein glasliartcx Ham vcrwandelten, an der 
Luft Sauerstoff aufnahnien und sich langsam tief orangegelb filrbten'). 

Es schien uns lohnend, diesen Erscheinungen nachzugehen, da wir ver- 
mut'eten, cs kiinne sich hier um die Umwandlung primar gcbildeter Abkiimm- 
linge des lange gesuchtcn, bis dahin abcr unbekaiint,en 1.2-Dihydro-chinolins 
handeln, von dem hisher nur N-Substitutions-Derivate uncl di- bzw. trimere 
Forrnen beschrieben worden sind, wahrend sich Mitt.eilungen iiber Synthesen 
anderer I)ihydrochinoline2) nicht bestatigcn liefieii3). 

Da wir auf Grund unserer Beobacht,ungeii mit sehr labilen Substanzen zu 
rechneii hatten, verzichteten wir zunachst darauf, die Reaktionsprodukte, die 
bei der encrgischen Einwirkung von Lithiumaluminiumhydrid auf Chinolin- 
Yerbintlungcn entstanden, in reinem Zustancl zu isolieren, uncl versuchten statt 
dessen, miiglichst schnell und schonend mit Hilfe der zu erwartenden rcak- 
tionsfahigeii Doppelbindung bzw. der gebildeten XH-Oruppe Gmsetzungs- 
proclukte zu gewinnen, welche griifiere Stabilitiit besafien und damit nlihere 
ITntersuchungen ermiiglichten. Wir hatten hierbei Erfolg und konntcn das 
monomere Dihydrochinolin und weitere substituierte, monomere Dihydro- 
chinoline in reiner Form darstellen und einwandfrei als solche durch Derivat.e 
sicherstellen. Wir geben einige unserer Krgebnisse friiher als beabsichtigt be- 
kannt, da kurzlich in ciner Arbeit von F. 'I3ohlmann") unter anderem auch 
iiber die Darstellung des Dihydrochinolins berichtet wurde. 

80 tcilen wir nachstehend einige 1Srgcbnisse mit,, xu denen wir bci der 
Synthese und Unt'ersuchung des Dihydrochinolins und zweier seiner Derivate 
gelangt sind, von denen das eine im Benzolkern subst,ituiert iyt und sich vom 
8-Methoxy-chinolin ableitet., wiihrend das zweite Substituenten im Pyridinring, 
davon einen rnit funktioneller Gruppe, tragt. 

~ 

l )  K. W. Rosenniund u. F. Zymalkowski ,  Chem. Ber. 85,152 [1952]. 
2) C. R a t h ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 550 [ 19241. 
3) J. Meisenheirner, Jhr. dtsch. chem. Ges. 58, 2330 [1925]. 
4, Chem. Rer. €6, 390 [ 1952 1. 
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Besondere Miihe haben wir darauf verwendet, den einwandfreien Sachweis zu fuhren, 
daB es sich tatsiichlich um Dihydrochinolin-T’erbindungen hnndelt, urn Irrtunier friiherer 
Bearbeiter dieses Gebietes zu vermeiden. Erschwert wurden die Unterauchungen dadurrh, 
daB die Schmelzpunkte mancher Pikrate und Hydrochloride der Dihydro-Verbindungen 
sehr nahe bei denen der nicht hydrierten Verbindungen liegen und au5erdem Veriinde- 
rungen unterworfen sind. Die Sah-Bildung erschien uns daher ah ein unsicheres Hilfs- 
mittel zur Charakterisierung der neuen Verbindungen, weshalb wir es vorzogen, die Stabi- 
lisicrung des Molekuls durch Substitution an der NH-Gruppe zu erreichen. 

UH,OH 

I 11 111 

Da hei der zuerst von uns hergestellten Dihydro-Verbindung I11 infolge 
des 1-orhandenseins mehrerer funktioneller Gruppen Komplikationen zu er- 
warten waren, priifteri wir zunachst,, wie sich das Chinol in  selbst bei der 
Rehandlung mit Lithiumaluminiumhydrid vcrhalt. Wir erhielteii dabei in fast 
yuantitativer Ausbeute eine meil3e, kristalline Substanz, die instabil war, im 
Laufe eines halben Tagcs Farbe und Konsistenz deutlich veriinderte, sich bei 
langerem Stehen verfliissigte und schliel3lich in einen schwarzen Teer verwan- 
delte. Da sich unter Stickstoff ebenfalls ITmwandlungen, allerdings mit gerin- 
gerer Geschwindigkeit, abspielten, darf man annehmen, daB nicht nur die 
Sauerstoff-Anfnahme aus der Luft die Ursachc der geringen Haltbarkeit ist, 
sondern auch die inncre Instabilitat des Molekuls einen wesentlichen Anteil 
hat. Die Basizitat der Dihydrochinolinc ist nicht wesentlich grol3er a19 die 
der nicht hydrierten Ausgangsstoffe. Ihre wiiBrige Suspension zeigt, PH etwa 
7.2. Sie bildcn Salzc rnit Schwefel-, Salz- und Pikrinsiiure, lassen sich aber 
nicht titrieren. 

Bemerkenswcrt ist (lie Sauerstoffempfindlichkeit. Sohuttelt man eine me- 
thanolische Losung des Dihydrochinolins rnit Sauerstoff, so werden betracht- 
liche Mengen des Gases absorbiert. Demeiitsprechend besitzen die Dihydro- 
chinoline ein starkes Keduktionsvermogen, das sich mit ammoniakalischer 
Silbersalz-Losung und Fehlingscher Iiisung nachweisen IiiBt ; auch Queck- 
silber(1I)-chlorid-TAosung wird zu Quccksilber reduziert und Triphenyltet ra- 
zoliumchlorid sofort rot gefiirbt. 

Vnsere Dihydrochinoline besitzen crwartungsgemiiB ein aktives Wauser- 
stoffatorn. Die Bestimmung nach %erewitinoff-Tschugaeff ergab Werte, die 
sich zmischen 0.8 und 1.1 bewegten. Da die Dihydrochinoline im Pyridinring 
nur noch eine Doppelbindung besitzen, ist diese reaktionsfahig und neigt zu 
Additionsreaktionen. So lagern die Verbindungen katalytisch erregten Wasser- 
stoff an und gehen in dic stabilen Tetrahydrochinoline uber. Da sich weiter- 
hin die NH-Gruppe der Dihydrochinolino durch Einfuhrung von Acyl-Resten 
leicht riachweisen la& und die dabei erhaltenen Verbindungen Kohl charak- 
terisiert sind, so durfte die Auffassung, daB in den beschriebenen Rednktions- 
produkten Dihydrochinolin-Derivate vorliegen, voll herechtigt sein. 
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Im folgenden sind die Formeln der im Vcrsuchsteil beschriebenen Verbin- 
dungen, soweit sie nicht im Text bercits angegeben sind, znsammengestellt. 

R “  

Beschreibung der Versuche 

1.2- .Dihydro-chinol in  (I): Eine Losung von 3 g Lithiumalnminiumhydrid in 
160 ccm iiber Natrium getrocknctem Ather wurde zum Sieden.erhitzt und unter mecha- 
nischem Riihren eine Losung von 6 g Chinol in  in 60 ccm Ather langsam zugetropft. 
AnschlioBend wurde bei der Siedetemperatur des Athers bis zu einer Gesamtzcit von 
5 Stdn. weitergeriihrt, wobei aus dem Reaktionsgemisch, das zuniichst gelbgriin fluom- 
cierte, langsam eine gelbe Komplex-Verbindung ausfiel. Nach der angegebenen Zeit wurde 
auf 0 0  abgekuhlt, vorsichtig mit 6 ccm Wasser zersetzt, die Ather-Losung von den aus- 
gofallenen Hydroxyden getrennt und die klare Losung i.Vak. eingcdampft. Es hinter- 
blieben 4.9 g einer weiBen Kristallmaase vom Schmp. 52O, nach Umkristallisieren aus 
Ligroin (mittlerer Sdp.) 4.5 g vom Schmp. 570 5 ) ,  das sind 91% der Theorie an 1.2-Di-  
h y d r o  - chinol i  n. 

C,H,N (131.2) Ber. 1 akt. H 
Gef. Mo1.-Gew. 136 (Rast), 135 (kryoskop. i. Eisessig) 

Gef. 1.1 akt. H (Zerenitinoff, in Anisol) 

1.2-Dihydro-chinolin siedet bei 80°/0.4 Torr; die freie Base ist auch bei AusschluE 

P i k r a t  aus Methanol: Schmp. 205O. 
U b e r f u h r u n g  i n  T e t r a h y d r o c h i n o l i n :  1 g 1 .2-Dihydro-chinol in  wurde in 

20 ccrn alkohol. Salzsiiure gelost und b. Ggw. von 1 g Palladium-Bariumsulfat-Kataly- 
sator mit Wasserstoff geschuttelt. Die Reaktion war nach langsamer Aufnahme der 
1 Mol. entsprechenden Menge des Gases beendet. Nach Abtrennen des Katalysators und 
Entfemen des Losungsmittels i. Vak. hinterblieb eine weifle Kristallmmse vom Schmp. 
MOO, die identisch war mit Tetrahydrochinolin-hydrochlorid. Ein Teil dieser Sub- 
stanz wurde in Eisessig gelost, mit konz. Schwefelsiiurc und anschlieflend mit Ather daa 
krist. S u l f a t  d e s  T e t r a h y d r o c h i n o l i n s  gefiillt. Schmp. und Misch-Schmp. mit einern 
authentischen Praparat 137O. 

N-Benzoyl-1.2-dihydro-chinolin (IV): 0.6 g 1 . 2 - D i h y d r o - c h i n o l i n  wurden in 
1 ccm Pyridin gelost, unter Kiiblung mit einer Losung von 0.8g Benzoylchlor id  in 
2 ccm Pyridin versetzt und ub!! Nacht stehengelassen. Dann wurde mit Wasser zersetzt, 
mit Ather aufgenommen, der Atherextrakt sauer und alkalisch erschopfend ausgeschiit- 
telt, mit Kaliummrbonat getrocknet und abgedampft. Daa N-Benzoyl -  1 .2-d ihydro-  
ch inol in  hinterbliob als hellgelbes 61. Zu seiner Identifizierung wurde 88 rnit Palladium- 
Bariumsulfat in Alkohol katalytisch reduziert. Nach schneller Aufnahme von 1 Mol. 

von Gauerstoff sehr unbestiindig. 

5) B o h l m a n n  (8. Fufln. 4)) hat  nach eigenen Angaben ein m i n e s  Produkt vom 
ungefiihren Schmp. 4 0 - 4 1 0  in der Hand gehabt. 
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IVasserstoff wurde rlor Katalumator abgetrennt, das Ltisungsmittel i. Vak. vcrdampft und 
dan zuriickbleibende, roh bei 7 1" schniclzendc A'- Be nzoy l~ t e  t r a  l i  y d r o c  h in  o l in  aus 
Mctlianol uiiikristallisiert,. Srhnip. nnd Misch-Sclinip. init. cinem auf anclercm IVege her- 
gestelltcn Priparat 78". 

- Tos y 1 - 1 . 2  - d i ti !-ti  r o - cli i no  1 i ri (\,') : 2.6 g 1 . 2 - L) i h y d r o  . cl i  i n 01 in  wurden in 
10 ccni I'yridin geliint uutl i i n t c ~  ISiskiihluiig niit. ctincr lJiisimg von 4.1 g p-Toluolsu l fo-  
chlor id  in 8 ccm Pyriclin vvrsctzt. Uic klischiing fiirbtc sicli sofort rot, uiid nach aenigen 
Minut,en begi~tin die Absc*heitliing eine3 krint. Kictlcrschlagcs von 1'~~ridin-tiydroclilorid. 
Nacli tlcm Stellenlassen des Kcalrtionsgefiil3cs iiber Saalit wurde so vie1 Eiswasser zu- 
gegeben. dnO sich ein 61 absc~hiecl, (ins bcim $nreil)en kristallin erst,arrte. Die Kristall- 
masno \v t t id i :  ihgrsaiigt, durch \\:aschcn mit verd. Sclnvefclsiiure von anhaftcndem ]'>Ti- 
din befreit, get,rocknet und a.us Ligroin (mittlerer Sdp.) unikristallisiert, wobei groae, 
balkenfiirmipe Kriut,iille voni Schmp. 94" erhalten wurden ; Ausb. 5 174 d.Theorie. 

(1,6H150,SS (285.4) 
tie tl  ii 1; t, i o n z u in A'- T o s y 1 - t c t r a h y tl r o c h in  01 in  : 0.6 g X - T os y 1 - 1 . 2  - d i 11 y ci r o - 

chi no1 in wurden in 20 ccm Blkohol geliist und niit Pnlladiiini-Bariiims~ilfat ka.talytisch 
hydriert. Na.chtlem die \\'asserstoffarifiialime, die genau 1 Mot. betrug, becntlet war, 
wurdc der Katalysator entfernt iind ein Teil dea Alkoliols abgedanipft. Aus deni Rest 
krist.alliaierte das S - T o s y l -  t e t r a h y d r o c l i  ino l in  in wril3en Sndcln rom Schinp. 950 
(hfischprobe niit eineni aut,hrnt. I'riiparat). 

.Harns tof f -  D e r i v a t  des 1 .~ -Di l i ? - t l ro -c l i i i i o l in s  V l :  1 g 1 ."- l ) ihydro-cl i i i io-  
l in  nrirdc i n  nenig 11 HC'I geliist und tropfcnwctise init einer wiil3r. I6sung von 0.5 g K a -  
l i u m c y a  tint versetzt,. Zuniiclist verursachte jeder Tropfen einc Triibung, die sich beim 
Uinschiit.tcln wicrler loste. I3ei weiterrni Zusatz blieb die Triibiing bestelien, und es 
schicd sicli cine geringe Menge 01 d). Dann crstarrte pliitzlich die gesntnte Liivung zu 
einrm Krist.dlbrei. Es wurdo abgesangt, der Niederschlag niit Wrtsser gewaschen und 
getrocknct: Ausb. 0.8 g. Aus dcr Nutterlaugc konntc mit Kaliuiwyanat eine weitere 
Menge von 0.1 g erlialten werden; .Ausb. 650/; dor Theorie. Die Verbindung ist hicht 
loslich in Benzol uric1 Alliohol. Sic wurdo nus einer Liisung in Benzol init Petrolilther 
kristallin gefiillt; Schmp. 148-149". 

Ber. C 67.33 H 5.30 S 11.16 Gef. C 67.56 €1 5.43 S 10.80 

C1,,H,,,ON, (174.2) Ucr. N 16.08 Gef. N 15.55 
8- Me t Iiox y-  1.2-d i hydro-cl i  inol in  (11): Eine Lijsung von 3 g Lithiutnsliiniiniui~- 

hydrid in i 5  ccni dther wurde ziim Siedcn arhitxt und unter meohanischem Riihren cine 
L8suiip voii 5 g 4 - J l a t h o x v - c h i n o l i n  in 50 ccni Ather langsani zugetropft; anschlie- 
bend wiird(. bis zu einer Gesamt.reaktioiiszcit, ron 5 Stdn. bei Siedeteniperatur weiter- 
geriihrt., wobei die Liisung sicli zuniichst. braun fiirbtc und anschliel3cnd eine gclbe Kom- 
plexrerbintlung ausfiel. 1)anach wurda abgekiihlt, niit 6 ccm \Vasser vowiclitig zersetzt, 
die Losung von den ausgefallenen Hytlroxyden nbfiltriert und i .  Vnk. einpedampft.. Es 
hintcrblieben 3.7 g (730& cl.Th.) 8 -Met  h o l y -  I . 2 - d i h y d r o - c h  i n o l  in coin Sdp., 148'). 

(!!lH-lON (161.2) 
H - 1\10 t ti o x y - S - be 11 z o y 1 - 1.2 ~ d i 11 y d r  o - chino  1 in  (VII )  : 1 g 8 - RIc: t h o x y - 1 .2 - d i - 

hydro-a l i ino l in  wurde in 1 ccm P>Tidin geliist und unter Kiihlung init einer Losung 
von 1 g 15enzoylchlorid in 2 ccni Pyridin versetzt. Nach 12 Stdn. wurde durch Zugabe 
von Eiswasser ein 61 gefiillt, das bciin Anrciben erstarrte. Es wurdo in h h e r  aufgenom- 
nien und wie iiblich aus deni Ather die feste V e r b i n d u n g  VII gewonnen, die nach zwei- 
maligem Dnikristallisicren aux Xthanol bei 140O schmolz: Ausb. 65 yi dcr Theorie. 

Ber. 1 akt. H Gef. 0.9 akt. H (n. Zorewit,inoff, i. Dibutyliither) 

C1;H1,O,N (266.3) Hor. C! 56.95 13 5.70 S 5.28 Gef. C: 76.45 H 5.90 S 5.33 
li y d r i e  r u n g zu 8 - M e t  h y I - A' - be n z o y 1 - t e t r a  h yd r o e ti in o 1 in  : 1 g 8 -Met  ho x y - 

n'-bcnzoyl-1.2-dihy~ro-chinoli1i wiirde in 20 ccm Alkohol gclost uiid niit 1 g Pal- 
ladiurii-Bariii~nsuIf~t katalytisch hydriert. Die \~,.asserstoff-Aufiishtnc betrug genau l Mot. 
und war nach 5 Min. beendet. Nachdeni der Katalynator abgetrennt. worden war, wurde 
ein Teil cles Liisungsmittels abdestilliert. ilus dum Rest schied sirh das 8 - 3 t c t h o x y - N -  
ben z o yl - t e  t rah  y dro  c h inol i  n in weiBcn Kristallen vom Schnip. 131" ab. Umkri- 
stallisation a118 Atlianol lieB den Schmelzpunlit unreriindert. 

C,,H,,O,N (267.3) Ber. C 76.36 H 6.41 ,h; 5.21 Gef. C' 56.25 H 6 2 2  ?; 5.19 



Kr. 1/195:31 w a n  5 I i c k 41 

4 - 0 x y me t h y l  - 2 - p h e n  y l  - 1 . 2  - d i h y d r o - chino  1 i n  (111) : 5.2 g 4 - 0 x y m e  t h y 1 - 2 - 
phenyl -ch inol in ' )  wurden in 200 ccni Ather ziim Sieden erhitzt und unter stiindigcm 
Ruhren eine L6sung von 2.5 g Lithiumaluminiuinhydrid in 50 ccm Ather zugctropft. An- 
schliellend wurde bis zu einer Ues.lrtitreaktionszeit von 5 Stdn. bei Siedctemperatur 
weitergeriihrt, danach abgekiihlt, mit 5 ccni Wasscr vorsichtig zersetzt, von den abge- 
schiedenen Hydroxyden abgesaugt, und der Ather abgedampft. I11 hinterblieb als amor- 
pher, in der Kalte bald glssartig hart nerdender Ruckstand; Ausb. 82% d.Theorie. Die 
Verbindung lie13 sich weder unzersctzt destillieren noch zur Kristalhation bringene). 

4 -Ace t o x y  me t h y 1 - 2 - p h e n y 1 - 9 ~ a c e  t y 1 - 1.2 - d i h y dro - c 11 in  o l i n  (VIII) : 1 g 4 - 
0 xynie t h y1- 2 - p h e n  y l -  1 .2  - d i h y d r o  - chin  o l in  wurde rnit 6 ccrn Essigskureanhydrid 
1 Stde. unter RiickfluBkuhlung geltocht, wobei die Losung sich rot fiirbte. Anschlieoend 
wurde Wassor zugegeben, mit kaltcr, verd. SalzsLure angcsiiuert und ausgeathcrt. 
Nach dem Trocknen dcs Athers mit Xatriumsulfat, Abdampfen und Umkristallisieren 
des Ruckstandes aus Ather hinterblicbcn 0.3 g der V e r b i n d u n g  VIII  als weille Nadeln 
vom Schmp. 197O (22% d.Th.). 

C,,H,,O,N (321.4) 

______._ ____ _ _ _ _ ~  ~~ _ _ ~  ~ 

Bcr. C 74.74 H 5.96 Gef. C 74.46 H 5.86 
2-Phenpl-N-phenylcarbaminyl-4- [0-phenylcarbaminyl-oxymethyll -  1.2- 

d i h  y d r o - c h inol i  n (1 X) : 0.5 g 4 - 0 x y me t h y 1 - 2 - p h e n  y 1 - 1.2 - d i h y d ro - c h i no1 i n  
und 0.5 g P h c n y l i s o c y a n a t  wurden in 2 ccni Hcnzol 3 Stdn. unter RucMuBkuhlung 
auf 100° erhitzt, wobei sich eine wcidc Snbstanz ausschied; dicse wurde in Benzol auf- 
geschllmmt und abfiltricrt,. Sie war in Alkohol, Ather und Bonzol sehr schwer loslich. 
0.2g wurden aus 16 ccm Essigester kristallisiert. Nach 24 Stdn. hntte die V e r b i n d u n g  IX 
sich in Form so feiner Nadeln abgeschieden, daB die Liisung gallertartig wirkte. Der 
Niederschlag w i d e  abfiltricrt und gctrocknet ; Schmp. 157O. 

'l3er. CI 75.77 H 5.30 N 8.40 Gef. C 75.70 H 5.30 N 8.69 C!, jH2j031V3 (475.5) 

8. Hans-Werner Wanzliek: Uie Uehydrierung des 1.3-Dibenzal- 
cyelopentanons-( 2) 

[Aus den1 Orgsnisch-Chemischen Institut 
der Technischen Universitat Berlin-Charlottenburg] 

(Eingcgangen am 13. Juni 19521 

1.3-Dibeneal-cyclopentanon-(2) liillt sich auf zwci Wegen Zuni 
entsprechenden Dibenzalcyclopentenon dchydrieren. Mit Hilfe von 
.V-Rrom-succinimid erhalt man unmittclbnr das gesuchte Trienon, 
wahrend niit Selendiosyd zunlchst (acetylierendc) Oxydation niit 
anschlieBendcr Allylumlagerung stattfindet. Verschiedene Umsct- 
zungen des so erhaltlichen reaktionsfreudigen Zwischenproduktes 
werden beschrieben. 

Im Kahmen von Cntersuchungen, iiber die spater berichtet werden soll, 
interessierte das 3.5- D i 1) e n z  a1 - c y clop en  t en -  ( 1 ) - on - ( 4 )  (IT.). Wie auf 
Griind von bewahrten Reispielen1>2) zu erwarten war, gelang die Darstellung 
dieses Trienons aus dcm entsprechenden Dienon, dern bekannten 1.3-Di- 
bcnzal-~yclopentanon-(2) (I), durch Dehydricrung mittels N-Rrom-succinimids 
oder Selendioxyds. 

6) Dassolbe Reaktionsprodukt wird erhalten, wcnn man von 2-Phenyl-cinchoninslure- 
ester ausgeht. 

1) P. Kerrer,  Dehydricrung des Lycopins mit Hilfe von N-Brom-succinimid (Hclv. 
chim. Acta 28, 793 r19451). 

2, J. S c h m i t t ,  Dehydrierung dcs 1.1.6.6-Tetraphenyl-hexadiens-(1.5) rnit Hilfe von 

~~ 

Selendiosyd (Liebigs Ann. Chem. 547, 111 [1944]). 


