Uber die katalytische Hydrierung von Chinolen*

Von
A, Siegel und H. Broll-Keckeis

Aus dem II. Chemischen Institut der Universitédt Wien
(Eingegangen am 27. Juni 1957)

Bei der katalytischen Hydrierung von freien Chinolen werden
unter Wasserstoffaufnahme hydroaromatische Verbindungen
gebildet, wiahrend bei den Chinolen andere Redulktionsmethoden,
sowie bei den Chinolacetaten auch die katalytische Hydrierung
zur Ausbildung von aromatischen Koérpern fihren.

Bei der Einwirkung von Reduktionsmitteln zeigen sowohl Chinole
als auch Chinolacetate die Tendenz, unter Aufnahme von Wasserstoff
und Abspaltung von Wasser bzw. Essigsdure in aromatische Korper
iiberzugehen. So erhielten K. Auwers!, sowie E. Bamberger u. Mitarb. bei
der Reduktion von Chinolen (Ia) wie auch von Chinolacetaten (Ib) mit
verschiedenen Reduktionsmitteln, wie Zinkstaub und Eisessig, Zink und
Ammoniumchloridlésung, Schwefelige Siure sowie Ferrosulfat in allen
Tillen sehr leicht die entsprechenden Stammphenole (II).
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In analoger Weise fithrten auch die im Rahmen der Arbeiten von
F. Wessely und Mitarb.? durchgefiihrten katalytischen Hydrierungen von

* Unserem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. F. Wessely, in Dankbarkeit
zum 60. Geburtstag gewidmet.

L K. Auwers, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 455 (1902), E. Bamberger u.
Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 3636, 3642 (1900).

2 F. Wessely und F. Sinwel, Mh. Chem. 81, 1055 (1950) und folgende
Arbeiten.
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Chinolacetaten in allen Féllen unter Aufnahme von 1 Mol Wasserstoff
pro Mol Substanz und Abspaltung von 1 Mol Essigsdiure zur Bildung der
entsprechenden Phenole.

In allen diesen Féllen bildet sich also das aromatische System unter
Abspaltung von Wasser bzw. Essigsdure aus und es tritt weder Hydrie-
rung der C=C-Doppelbindungen zu einem hydroaromatischen System,
noch auch Reduktion der Ketogruppe zu einer sekundiren Alkohol-
gruppe ein, wie sie rein formelmaBig bei den chinolischen Verbindungen
moglich sein sollte.

Im Gegensatz hierzu beobachteten wir nun im Falle des 4-Carbéthoxy-
methyl-p-chinols (ITIa), dessen Bildung durch Reformatski-Reaktion aus
Benzochinon in einer fritheren Arbeit ‘beschrieben wurde3, daBl es bei
der katalytischen Hydrierung unter Verwendung von Palladium-Barium-
sulfat-Katalysator nicht, wie urspriinglich erwartet, 1 Mol, sondern viel-
mehr 2 Mol Wasserstoff aufnimmt. Als Reaktionsprodukt dieser Hydrie-
rung konnten wir ein farbloses Ol isolieren, dem wir auf Grund seines
Verhaltens die Struktur eines 4-Carbidthoxymethyl-cyclohexanol-(4)-
ons (IVa) zuschrieben.
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Durch Verseifung wurde die entsprechende Sdure erhalten, deren
Konstitution durch Vergleich mit einer auf synthetischem Wege —
durch Reformatski-Reaktion von 1,4-Cyclohexandion mit Bromessigester
— dargestellten Probe gesichert werden konnte.

Es war also in diesem Falle nicht zu der erwarteten hydrogenolytischen
Abspaltung der OH-Gruppe unter Ausbildung eines aromatischen Systems
gekommen, sondern zu einer glatten Hydrierung der beiden C=C-Doppel-
bindungen des Chinols. Das durch Acetylierung dieses Chinols dargestelite
Chinolacetat ergibt hingegen wie die anderen bisher untersuchten Chinol-
acetate bei der Hydrierung die entsprechende aromatische Verbindung,
nimlich den Athylester der4-Hydroxy-phenylessigsiure die nach Verseifung
mit einer auf synthetischem Weg erhaltenen S#ure identifiziert werden
konnte. Es war somit nicht anzunehmen, dafl das geschilderte Hydrie-
rungsverhalten des Chinols auf die Carbithoxygruppe in der Seitenkette

3 A. Siegel und H. Keckeis, Mh. Chem. 84, 910 (1953).
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zuriickzufithren wire. Wir haben daraufhin auch noch weitere freie
Chinole der katalytischen Hydrierung unterworfen und dabei Ergebnisse
erhalten, die mit dem am Carbithoxymethyl-p-chinol erhobenen Befund
durchaus tibereinstimmten.

So liefert das durch Umlagerung von p-Tolylhydroxylamin nach
E. Bamberger* dargestellte 4-Methyl-p-chinol (ITIIb) bei der katalytischen
Hydrierung mit Pd-Katalysator nach Aufnahme von 2 Mol Wasserstoff
eine kristallisierte Verbindung, die nach ihrem Verhalten als 4-Methyl-
cyclohexanol-(4)-on (IVb) anzusprechen war. Auch die Konstitution
dieser Verbindung konnte auf synthetischem Wege sichergestellt werden;
denn gie ergibt bei der Umsetzung mit Methylmagnesinmjodid in dtheri-
scher Losung ein Diol, das mit dem durch die entsprechende Grignard-
Reaktion aus Cyclohexandion-(1,4) erhaltenen 1,4-Dimethyl-cyclo-
hexandiol-(1,4) identisch war.

In analoger Weise ergibt auch das durch Verseifung von 2,4,6-Tri-
methyl-p-chinolacetat hergestellte 2,4,6-Trimethyl-p-chinol (ITTc} durch
Aufnahme von 2 Mol Wasserstoff das entsprechende 2,4,6-Trimethyl-
cyclohexanol-(4)-on (IVe).

Es ist nur eine scheinbare Abweichung vom Verhalten der drei bisher
erwihnten Chincle beim 2,3-Benzo-4-carbdthoxymethyl-p-chinol beob-
achtet worden, das durch die Reformatski-Reaktion aus 1,4-Naphtho-
chinon erhalten worden war®; denn dieses nahm bei der analog durch-
gefithrten katalytischen Hydrierung nur 1 Mol Wasserstoff auf und ergab
dabei eine als 4-Hydroxy-4-carbithoxymethyl-tetralon (VIa) zu bezeich-
nende Substanz. Es war also hier nur zur Aufnahme von Wasserstoff
durch eine der ‘beiden C=C-Doppelbindungen des Chinolsystems ge-
kommen. Diese Tatsache 146t sich jedoch aus der Teilnahme der zweiten
C=C-Doppelbindung des Chinols am aromatischen System des annelierten
Benzolringes erkliren. Die Hydrierung des durch Acetylierung des
Chinols dargesteilten Chinolacetats ergibt aber wieder unter Abspaltung
von Essigsiure den Athylester der 4-Hydroxy-naphthyl-essigsiure. Der
Schmp. des durch Verseifung zur Sdure und Methylierung mit Dimethyl-
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4 E. Bamberger, Ber. ditsch. chem. Ges. 33, 3600 (1900).
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sulfat erhaltenen Methylesters stimmt mit den Literaturangaben® voll
iiberein.

Als Vertreter der Reihe der o-Chinole haben wir das 2,4,6-Trimethyl-
o-chinol (VII) untersucht, tiber dessen Bildung in einer anderen Arbeit
berichtet werden wird. Seine Hydrierung mit Pd-Katalysator fithrt
ebenfalls zur Aunfnahme von 2 Mol Wasserstoffi und Bildung eines als
2,4,6-Trimethyl-cyclohexanol-(2)-on (VIII) zu bezeichnenden Stoffes.
Diese Verbindung kann in Form mehrerer Racemate vorliegen. Mit der
Untersuchung dieser sterischen Verhdltnisse haben wir uns nicht be-
schiftigt. Fir das Vorliegen von Mischungen der Racemate spricht
der &lige Charakter des Semicarbazons sowie des 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazons von VIII. Ahnliches gilt fiir die sterischen Verhéltnisse bei IVc.

Die Reduktion des o-Chinols VII mit Zink und Schwefelsture hin-
gegen liefert glatt Mesitol. Ein analoges Ergebnis erhdlt man auch,
sowohl bei der katalytischen Hydrierung als auch bei anderen Reduktions-
verfahren, im Fall des entsprechenden Chinolacetats.
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Die geschilderten Versuchsergebnisse zeigen also, daB der Ubergang
in ein hydroaromatisches Systemn durch die katalytische Hydrierung
anscheinend als allgemeine Eigenschaft der freien Chinole angesprochen
werden kann, wihrend sie bei anderen Reduktionsmethoden in aromatische
Verbindungen iibergehen. Die Frage, wodurch dieser Unterschied hervor-
gerufen wird, 148t sich nicht mit Sicherheit entscheiden, doch ist wohl
die Annahme berechtigt, daB der prinzipiell verschiedene Reaktions-
mechanismus der katalytischen Hydrierung einerseits und der Reduktion
mit , nascierendem Wasserstoff anderseits ausschlaggebend ist. Wir
mochten aber suf eine nihere Erdrterung wegen ihres stark hypothetischen
Charakters verzichten. Das gleiche gilt fiir die Frage nach dem Grund
fiir das verschiedene Verhalten von Chinolen und Chinolacetaten bei der
katalytischen Hydrierung. Wir wollen hier nur ein experimentelles Xr-
gebnis mitteilen: Versuche am 4-Methyl-p-chinol (IIIb) haben gezeigt,
daB dieses in verschiedenen Lisungsmitteln (Wasser, Athanol, Methanol,

5 A. Mauthner. J. prakt. Chem. (2) 95, 60 (1917).



914 A. Siegel und H. Broll-Keckeis: [Mh. Chem., Bd. 88

Eisessig, Tetrahydrofuran) mit Pd-Katalysatoren hydriert, unabhingig
von der Art des Lésungsmittels immer das gleichartige Verhalten zeigt.

Bei der praparativen Aufarbeitung der Hydrierungsprodukte von
4.Methyl-p-chinol (IIIb) und 2,4,6-Trimethyl-p-chinol (IIlc) konnte
jeweils auch eine geringe Menge des entsprechenden Phenols aufgefunden
werden, ohne daB sich aber dessen Bildung in einer meBbaren Verdnderung
der Wasserstoffaufnahme geduBert hitte. Als Haupthydrierungsprodukte
sind also auf jeden Fall die entsprechenden hydroaromatischen Ketone
anzusehen.

Die o- bzw. p-Chinole sind also geeignete Ausgangsmaterialien zur
Darstellung von sonst schwieriger zuginglichen substituierten x- bzw.
y-Hydroxy-cyclohexanon-Verbindungen, durch deren Reduktion 1,2-
bzw. 1,4-Cyclohexandiole zugiinglich sind. Nur sind, wie in einer anderen
Arbeit mitgeteilt werden wird, die Chinole aus den leicht zugénglichen
Chinolacetaten® nicht in allen Fillen leicht erhiltlich.

Experimenteller Teil
Hydrierung des 4-Carbithoxymethyl-p-chinols (I1Ia) mit Pd}BaSO,

0,9 g ITla wurden in etwa 10 ml Athanol gelést und unter Zusatz von
10%igem Pd/BaS0,-Katalysator bei Zimmertemp. und Normaldruck hydriert.
Es trat eine raseche Wasserstoffaufnahme auf, die nach 1 8td. und einem
Verbrauch von 2 Mol H, pro Mol Substanz zum Stillstand kam. Der Kata-
lysator wurde sofann abfiltriert und das Losungsmittel vorsichtig im Vak.
eingedampft. Der farblose, 6lige Riickstand lieferte bei der Kugelrohrdestilla-
tion bei 0,01 mm ein zwischen 90 bis 110° iibergehendes Ol. Ausbeute 0,5 g.

C10H,,0,. Ber. C 60,00, H 8,05, akt. H 0,50 (1 H).
Gef. C 60,21, H 7,90, akt. H 0,49.

Der so erhaltene Ester IVa wurde durch lstiind. Einwirken von wafr.-
alkohol. NaOH verseift. Der nach Ansiuern der alkalischen Lésung und
Eindampfen im Vak. erhaltene Rickstand wurde mit Methanol-Ather extra-
hiert. Dieser Extrakt ergab nach Abdestillieren des Lésungsmittels 0,3 g
eines braunen Oles, aus dem durch Kugelrohirdestillation bei 0,01 mm und
200° Badtemp. gelbe Kristalle erhalten wurden, die nach 2maligem Um-
kristallisieren eine farblose, bei 122° schmelzende S#ure lieferten.

CgH,,0,. Ber. C 55,81, H 7,02. Gef. C 55,78, H 7,09.

Die Mischschmp.-Bestimmung mit dem auf dem unten angegebenen
Weg synthetisierten 4-Carboxymethyl-cyclohexanol-(4)-on  ergab keine
Depression.

Darstellung des 4-Carbozxymethyl-cyclohexanol-{4)-ons

Zu einer Losu.ng von 1,4g 1,4-Cyclohexandion® und 2,9 g Bromessig-
sduredthylester in 100 ml absol. Ather wurden 2,4 g Zinkspéne und einige
Tropfen einer dther. Methylmagnesiumjodidlésung zugesetzt und dann unter
kriftigem Rithren 2 Stdn. auf dem Wasserbad unter Riickflu$ erhitzt. Die

8 4. Meerwein, Ann. Chem. 398, 248 (1913).
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vom iberschiissigen Zink abdekantierte Losung hydrolysierten wir mit verd.
Salzsdure. Die durch Ausithern der salzsauren Losung erhaltene Atherlésung
wirrde mit Na,SO, getrocknet und der Ather abgedampft. Es blieben hierbe:
0,5 g eines roten. Ols zuriick, das bei der Destillation im Kugelrohr bei 100
bis 120°/0,01 mm etwa 0,2 g weiler Kristalle ergab, die bei 122° schmolzen.

Huydrierung des 4-Corbéithoxymethyl-p-chinols (I11Ia) mit PtO,

0,6 g IITa nahmen bei der Hydrierung in alkohol. Losung mit PtO,-
Katalysator innerhalb von 2 Stdn. 3 Mol Wasserstoff anf. Das nach der
iblichen Aufarbeitung erhaltene Reaktionsprodukt ergab bei der Destillation
im Kugelrohr ein zihfliissiges Ol bei 140°/0,01 mm [4-Carbithoxymethyl-
cyclohexandiol-(1,4)].

O H,:0,. Ber. C 59,40, H 8,97, akt. H 0,99 (2 H).
Gef. C 59,35, H 8,94, akt. H 1,02.

Der so erhaltene Ester wurde durch lstiind. Erwérmen mit waBr.-dthanol.
Natriumbydroxydlésung am Wasserbad verseift. Die iibliche Aufarbeitung
ergab nach Kugelrohrdestillation bei 140 bis 150°/0,01 mm ein farbloses Ol,
dessen Analysenwerte die Annabme der Anwesenheit der entsprechenden
freien S#ure rechtfertigten.

C.H,,0,. Ber. C 55,17, H 8,10. Gef. C 55,50, H 7,93.

Das 4-Carboxymethyl-eyclohexandiol-(1,4) konnte auch durch Hydrierung
des Carb#thoxymethyl-cyclohexanolons unter Verwendung von PtO, als
Katalysator erhalten werden, wobei dieses 1 Mol Wasserstoff pro Mol Substanz
aufnahm. ‘

Hydrierung des 4-Methyl-p-chinols (IIIb)

Das 4-Methyl-p-chinol wurde durch Umlagerung von p-Tolylhydroxyl-
amin mit verd. Schwefelsiiure nach K. Bambergert dargestellt. Die katalytische
Hydrierung erfolgte in verschiedenen Lésungsmitteln (Methanol, Athanol,
Wasser, Eisessig, Tetrahydrofuran) und unter Verwendung verschiedener
Katalysatoren (Pd auf Tierkohle, Pd auf BaSO,, Pd-Mohr). Unabhéngig
hiervon kam es in jedem Fall zur Aufnahme von 2 Mol Wasserstoff. Das
Reaktionsprodukt wurde nach Abfiltrieren des Katalysators und Abdestillieren
des Losungsmittels in Ather aufgenommen; die &ther. Losung schittelten
wir zur Abtrennung des als Nebenprodukt gebildeten p-Kresols mehrmals
mit 109%iger Natronlauge aus. Nach dem Abdampfen des Athers hinterblieb
ein dliger Riickstand, der im Kugelrohr destilliert bei 130 bis 150°/12 mm
iiberging und dabei eisartige Kristalle lieferte, die bei 36 bis 38° schmolzen.

C,H,,0,. Ber. C 65,59, H 9,44, Gef. C 65,80, H 10,00.

Das so hergestellte 4-Methyl-cyclohexanol-(4)-on lieferte mit Dinitrophenyl-
hydrazin in methanol. Ldsung umgesetzt ein 2,4-Dinitrophenylhydrazon
vom Schmp. 127 bis 129°,

0. H,,0,N,. Ber. C 50,64, H 5,23, N 18,18, akt. H 0,65.
Gef. C 51,20, H 5,24, N 18,33, akt. H 0,59.

4-Methyl-cyclohexanol-(4)-on (IVb) wurde mit etwas mehr als der dqui-
val. Menge éther. Methylmagnesiumjodidlésung versetzt, wobei es zum soforti-
gen Ausfallen eines weiBen, voluminésen Niederschlages kam. Nach lsbind.
Erhitzen am Wasserbad hydrolysierten wir das Reaktionsgemisch mib
Ammoniumchloridlosung und extrahierten diese Losung fiber Nacht mit
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Ather. Der Atherextrakt lieferte nach Abdampfen des Lésungsmittels farb-
lose Kristalle, die nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Ather-Petrolidther
bei 194° schmolzen und mit dem nach der unten angefithrten Methode er-
haltenen Produkt keine Mischschmp.-Depression ergaben.

CgH,0,. Ber. C 66,63, H 11,18. Gef. C 67,10, H 11,14,

Darstellung des 1,4-Dimethyl-cyclohexandiols-{1,4)

2 g 1,4-Cyclobexandion wurden mit der doppelten dquival. Menge Methyl-
magnesiumjodidlésung 2 Stdn. lang am Wasserbad in &ther. Loésung er-
wérmt. Die analoge Aufarbeitung wie oben lieferte 0,8 g des entsprechenden
bei 194° schmelzenden Diols.

Hydrierung des 2,4,6-Trimethyl-p-chinols (IIIc)

Die Hydrierung dieses Chinols fiithrten wir vollig analog wie die des
Chinols IVb durch. Wasserstoffaufnahme: 2Mol. Bei der Aufarbeitung
storte die geringe Menge des als Nebenprodukt gebildeten Mesitols, da es
von dem dligen Hauptprodukt nicht durch fraktionierte Destillation getrennt
werden konnte. Auch die Behandlung des Reaktionsgemisches mit Natron-
lauge fiuhrte wegen der geringen Laugeloslichkeit des Mesitols und der
relativ guten Wasserloslichkeit des hydroaromatischen Koérpers nicht
zu dem gewiinschten Erfolg. Wir haben deshalb die nach der Hydrie-
rung von 2,3 g Illc erhaltene Losung mit 1,6 ml Eisessig versetzt und
nach Zusatz von 4,5g Girard-P-Reagens unber Riiekfluf 1/, Std. er-
hitzt. Nach beendeter Reaktion wurde die Lésung auf Eis gegossen, mit
Natriumhydrogencarbonat entsduert und 3mal ausgedthert. Diese &ther.
Losung ergab nach Abdestillieren des Athers und Wasserdampfdestillation
etwa 0,6 g Mesitol.

Die oben erhaltene wilr. Losung der Girard-Produkte wurde nach An-
sduern mit verd. Schwefelséiure und 2stiind. Stehen ausgeéthert. Nach Ab-
destillieren des Athers erhielten wir als. Riickstand ein Ol, das im Wasser-
strahlvak. zwischen 80 bis 90° destillierte (1,5 g).

Das so erhaltene 2,4,6-Trimethyl-cyclohexanol-(4)-on lieferte, auf die
iibliche Art mit Bradys Reagens umgesetzt, ein nach mehrmaligem Umkristal-
lisieren aus Methanol zwischen 155 bis 160° schmelzendes 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazon.

CsH,,ON,. Ber. C 53,57, H 5,95, N 16,67.
Gef. C 53,58, H 6,06, N 16,81.

Hydrierung des 2,4,6-Trimethyl-o-chinols (VII)

2g VII, das durch Verseifung des entsprechenden Chinolacetats er-
halten worden war, nahm bei der katalytischen Hydrierung mit Pd-Tierkchle-
Katalysator innerhalb 1 Std. 2 Mol Wasserstoff auf. Nach der iblichen
Aufarbeitung erhielten wir bei der Kugelrohrdestillation 1,5g eines bei
0,02 mm/60 bis 70° iibergehenden Oles, dessen Analysenwerte gegeniiber
den berechneten eine Abweichung ergaben, die auf einen Gehalt des hydro-
aromatischen Hydroxyketons an durch Wasserabspaltung gebildetemn un-
gesdttigten Keton zurtuckzufithren sein kénnte.

CH,,0,. Ber. C 69,19, H 10,32. Gef. C 71,72, H 10,32.

Bei der Umsetzung dieses Produktes mit Semicarbazidhydrochlorid in
methanol. Lésung wurde ein &liges Semicarbazon erhalten; das erst nach
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mehrtédgigem Stehen im FEisschrank zu geringem Teil kristallisierte. Die
gebildeten Kristalle wurden abgeprefit und nochmals aus Methanol um-
kristallisiert. Sie schmolzen bei 230° u. Zers.

Hydrierung des 4-Carbdthoxymethyl-2,3-benzo-p-chinols (V)

0,9 g V lieferten bei der Hydrierung in alkohol. Losung mit Pd-BaSO,-
Katalysator nach einer Wasserstoffaufnahme von 1 Mol nach der iblichen
Aufarbeitung ein bel 110 bis 140°/0,01 mm im Kugelrohr iiberdestillierendes
Ol, das nach einigem Stehen erstarrte. Die so erhaltenen Kristalle (0,6 g) (VIa)
schmolzen nach Umkristallisieren aus Ather-Petrolither bei 75°.

0,,H,,0,. Ber. C 67,74, H 6,45, akt. H 0,40, C,H,0 18,14.
Gef. C 67,86, H 6,25, akt. T 0,43, C, .0 18,44.

Durch Verseifung des so erhaltenen Esters VIa mit alkohol. Natronlauge
wurde nach der iiblichen Aufarbeitung ein bréunlich gefirbtes Ol erhalten,
das nach Kugelrohrdestillation bei 110°/0,01 mum weiBe Kristalle der ent-
sprechenden Séure (VIb) lieferte, die nach Umkristallisieren aus Ather-Petrol-
sther zwischen 182 bis 184° schmolzen.

01,H,,0,. Ber. C 65,54, H 5,45. Gef. C 65,91, H 5,28.

Hydrierung von 4-Carbithoxymethyl-p-chinolacetat

Das entsprechende Chinol wurde durch 12stiind. Stehen mit Acetanhydrid-
Pyridin-Gemisch acetyliert. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde durch
Kugelrohrdestillation bei 100 bis 120°/0,01 mm das Chinolacetat in Form
von weiBen Kristallen erhalten, die nach nochmaliger Sublimation bei 38°
schmolzen.

C.H,,0;. Ber. C 60,50, H 5,87, CH,CO 18,06.
Gef. C 60,43, H 5,96, CH,CO 18,35.

Bei der Hydrierung dieses Chinolacetats mit Pd-BaSO,-Katalysator
wurde 1 Mol Wasserstoff aufgenommen und als Reaktionsprodukt ein farb-
loges Ol erhalten, das sofort durch Erwirmen mit alkohol. Lauge verseift
wurde. Als Verseifungsprodukt erhielten wir nach Kugelrohrdestillation
bei 120 bis 130°/0,01 mm bei 148° schmelzende Kristalle, die mit einer nach
K. Kratzl und @. Billek” hergesteliten Probe der p-Hydroxyphenylessigsiure
keine Mischschmp.-Depression . ergaben.

Hydrierung von 4-Carbithoxymethyl-2,3-benzo-p-chinolacetat

Das Chinol V wurde analog wie IT1a acetyliert. Die entsprechende Auf-
arbeitung lieferte hier nur ein zwischen 120 bis 140°/0,01 mm im Kugelrohr
tibergehendes, sehr zéhes, gelbes Ol, das nicht zur Kristallisation zu bringen
war, dessen Analysenwerte aber das Vorliegen des gewiinschten Acetats
beweisen.

C,6H,605. Ber. C 66,66, H 5,55, CH;CO 14,93.
Gef. C 66,50, H 5,49, CH;CO 14,90.

0,6 g des Chinolacetats ergaben bei der Hydrierung mit Pd-BaS0,-
Katalysator in alkohol. Losung durch eine Wasserstoffaufnahme von 1 Mol
0,5 g eines farblosen Ols, das im Kugelrohr zwischen 110 bis 140°/0,01 mm
destillierte. Der so erhaltene 4-Hydroxy-naphthylessigssiuresthylester wurde



918 Siegel u. Broli-Keckeis: Uber die katalytische Hydrierung von Chinolen

wie iblich verseift und so bei 170 bis 180°/0,01 mm sublimierende weille
Kristalle erhalten, die sich bei 200° zersetzten.

C1.H,,0,. Ber. C 71,29, H 4,99. Gef. C 71,21, H 4,95,

Die so gebildete Sdure wurde mit Dimethylsulfat in alkalischer Lésung
methyliert und so die bei 144 bis 145°7 schmelzende 4-Methoxy-naphthyl-
essigsdure erhalten.

Die Analysen wurden von Herrn Univ.-Doz. Dr. G. Kainz im Mikro-
analytischen Laboratorium des II. Chemischen Universititsinstitutes
durchgefiihrt.

Fir die Aufnahme der IR-Spektren danken wir Herrn Dr. J. Derkosch.

7 Mh. Chem. 88, 1053 (1952).



