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Es wird die Synthese einiger 0-substituierter 4-Chinolinole und 5,6,7,8-Tetrahydro-4-chinolinole 
7 - 13 beschrieben. Ausgchend von 2 und 4 gelangi man rnit POC1, zu 4-Chlorchinolinen 14 und 15, 
welche in die 4-Aryloxychinoline 16 und 17 sowie 4-Alkyl-(Aryl-)thiochinoline 20 bzw. 4-Amino- 
chinoline 21 ubergefuhrt werden. 

New 4-Quinolinol- and 5,6,7,8-Tetrahydro-4-quinolinol Derivatives with Biocidal Effect 

The synthesis of some 0-substituted 4-quinolinols and 5,6,7,8-tetrahydro-4-quinolinols 7 - 13 is 
described. 2 and 4 afford the 4-chloroquinolincs 14 and 15 with POCI,. These can be transformed 
into 4-aryloxyquinolines 16 and 17 as well as 4-alkyl- or -arylthioquinolines 20 and 4-amino- 
quinolines 21. 

Chinolinderivate sind bekannt fur ihre biologisch sehr interessanten Wirkungen. Das 
gilt auch fur eine Reihe von Verbindungen auf dem Gebiet des Pflanzenschutzes. Hier- 
zu gehoren Chinoline, welche in der 2-Stellung des heterocyclischen Kerns substituierte 
Phenoxyreste tragen I ) .  Ferner wurden 4-Alkylhydrazinochinoline2), 4-Amino-3-nitro- 
chinoline3) sowie 2-Trifluormethyl-4-chinoline4) als Herbizide beschrieben. 

Die biozide Wirkung von 5,6,7,8-Tetrahydro-4-chinolinolen war bislang noch nicht 
untcrsucht worden, zumal nur einige wenige Vertreter dieses Verbindungstyps in der 
Literatur genannt wurden. Wir berichten uber neue 4-Chinolinol- sowie 5,6,7,8-Tetra- 
hydro-4-chinolinol-Abkommlinge mit insektizider und fungizider Wirksamkeit. Als 
Ausgangsprodukte dienen die 4-Chinolinole 2a - z, welche in bekannter Weise durch 
thermische Cyclisierung von 2-Anilino-2-alkyl-(phenyl-)acrylsaureestern bzw. (Anilino- 
methy1en)malonsaureestern 1 '16) oder auch durch Dieckmann-Ringschlul3 von Alkyl-N- 
(2-methoxycarbonylphenyl)-Zethoxy-(methoxy-)carbonylacetamidaten 3') hergestellt 
werden konnen. 

Anhand von IR-Daten liegen die 4-Chinolinole in festem Zustand meist als 
4-Chinolone vor. In Abhangigkeit vom Substituenten R' bzw. R2 wird aber auch die 
OH-Form beobachtet (R' = OC,H,, R2 = CO,C,H,)*). 

Hydriert man die Verbindungen 2 rnit Pt in Eisessig bei Normaldruck, gelangt man 
zu 5,6,7,8-Tetrahydro-4-chinolinolen9) 4. Zur gleichen Substanzklasse - ohne Bildung 
von Nebenprodukten - fuhrt die Hochdruckhydrierung rnit desaktiviertem Raney- 
Nickel 'O."). 

$1 Verlag Chernie GmbH, D-6940 Weinheim, 1982 
0170-2041/82/0909-1656 $ 02.50/0 



Neue 4-Chinolinolabkdmmlinge mit biozider Wirkung 1657 

R1, ,R2 
,c=c - 

HN ' ~ 0 ~ ~ 3  -POH 
R 

R &:: 
2a-z (R', R 2  siehe bei 4 )  

R: #C -C H 2~ 
I (Base) 

- CHjOH 

R h o Z c H 3  

3 R3 = CH3, C2H5 

OH 0 

4a-f,  i, j, m, 0 ,  z 

I 

a 
b 
C 

d 
e 
f 

g 
h 
i 
j 
k 
I 
m 

H 

6-CH3 

Lw- C SH, - (6) 

8-CH3 

iso- C 3H7 - (8) 
H 

H 

6-C1 

8-OCH3 
H 
H 
H 
H 

~ 

CH, H 

CH3 H 

CH3 H 

CH3 H 

CH3 H 

CH3 CH3 
CH3 C1 

CH3 H 

CH3 H 

H C6H5 

H coZc ZH5 

C F ,  H 
n-C3H, H 

2, 4 

n 
- 

0 

P 
9 
T 

s 

t 

U 

V 

W 

X 

Y 
z 

R R' R2 

H sc2H5 C02C2H5 

H OCzH5 COzCzH, 
H OCH3 C02C2H5 
5-C1 OCzH5 COZCzH5 
6-C1 OCZH5 co2c&5 

7-C1 OCZH5 co2c85 

8-C1 OC 2H5 C 0 2 C  2H5 

7-NO2 OCZH5 c0&2H5 
6-CH3 OCzH5 C02C2H5 
7-CF3 OC zH5 CO2C 2Hs 
H H NO2 
H H CN 

H C6H5 

Liebigs Ann. Chern. 1982 



1658 H .  Gildemeister, H.  Knorr, H, Mildenberger und G. Salbeck 

Halogenhaltige Substanzen konnen nicht hydriert werden. Neben der Hydrierung 
sind in der Literatur zwei weitere Wege zur Bildung von 5,6,7,8-Tetrahydro-2-methyl- 
4-chinolinol (4a) bekannt geworden l 2 , l 3 ) .  

1. 0-Acyl-, 0-Alkyl- und 0-Arylchinoline sowie -tetrahydrochinoline 
Mit Basen liefern die Verbindungen 2 bzw. 4 die ambidenten Anionen 5 und 6, aus 

welchen rnit Dialkylcarbaminsaurechloriden sowohl 0-Acylprodukte (Carbamate 7, 8) 
als auch N-Acylprodukte (Harnstoffe 9) gebildet werden (s. Schema 1). 

Schema 1 

OH 

z*Rz N' K' 

2, 5 ,  7, 9: Z = -CH=CH-CH=CH- 7, 8: R'-R' siehe Tab. 3 
4, 6,  8: Z -[CHz]4- 9: R'-R' siehe Exp. Teil 

Tragt man die Chinoline 2, 4 in inerte Solventien wie Chloroform, Xylol oder Aceto- 
nitril ein, fugt K2C03 oder Triethylamin und dann das Saurechlorid zu, entstehen in 
hohen Ausbeuten vorwiegend die 4-Chinolinyl-N,N-dialkylcarbamidate 14) 7, 8. 

Nur in wenigen Fallen begunstigt die Art der Substitution des Chinolinkerns die Bil- 
dung isomerer Harnstoffe 9. 

Die Carbamidate 7a - n, 8a-  h lassen sich praktisch quantitativ synthetisieren, wenn 
NH, als HC1-Acceptor benutzt wird. Dabei entstehen keine Dialkylharnstoffe durch 
Nebenreaktion des Saurechlorids mit NH,"). Die Verbindungen zeichnen sich allge- 
mein durch insektizide Wirkung am1@. 

Mit Chlorkohlensaureestern und Chlor-N,N-dialkylsulfonamiden entstehen aus 2 
und 4 uberwiegend 0-acylierte Produkte 10 und ll'?. Die verwendeten Chlor-N,N- 
dialkylsufonamide wurden nach literaturbekannten Methoden") hergestellt. 

Aus 2 und 4 lassen sich mit Phosphor- oder Thiophosphor- sowie Thiophosphon- 
saurechloriden glatt die Ester 12 und 13 herstellen. Die insektizide Wirkung fallt gegen- 
uber der von Carbamidaten deutlich ab. Nur in einigen Fallen mit speziellem Substi- 
tuentenmuster ubertreffen sie die Verbindungen 7, 819). 
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Bei der Alkylierung von 2 und 4 ist die Bildung von 0- und N-Alkylchinolinge- 
mischen l i terat~rbekannt '~~)  und steht in Einklang mit gleichen Umsetzungen mit 
Pyridonen*'). Nur bei Verwendung von AgzO als Base ist eine uberwiegende O-Alky- 
lierung mtiglich. Die direkte 0-Arylierung gelingt nicht. 4-Aryloxychinoline 16, 17 kon- 
nen nur durch nucleophilen Ersatz des Chlors in 4-Chlorchinolinen 14, 15 synthetisiert 
w erden . 

Analog zur Literatur lassen sich die Verbindungen 14 und 15 aus den 4-Chinolinolen 
sowie 5,6,7,8-Tetrahydro-4-chinolinolen 2 bzw. 4a in hohen Ausbeuten gewin- 
nen 8.1 0,21) 
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Ebenso wie die Verbindungen 15 zeichnen sich auch die Chinoline 16 und 17 durch 

- 

breite bakterizide und fungizide Wirkung aus. 
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2. 4-Alkyl-(Aryl-)thiochinoline 
4-Chlor-5,6,7,8-tetrahydro-2-methylchinolin (15a) liefert mit H,S oder Thioharn- 

stoff nicht die 4-Mercaptoverbindung 18 sondern den Thioether 19. 18 gewinnt man 
aus 4a durch Behandlung mit P2S5. 4-Alkyl-(Aryl-)thio-5,6,7,8-tetrahydro-2-methy1- 
chinoline 20a - I cntstehen bei der Einwirkung von Alkanthiolen und Thiophenolen auf 
15a in Gegenwart einer Hilfsbasezz’. 
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Temperaturen. So entstehen rnit der doppeltmolaren Menge des jeweiligen Amins bei 
160 - 200 'C die 4-Alkylamin~(Anilino)-5,6,7,8-tetrahydrochinoline 21a- p. Die 
Verbindungen sind meist Feststoffe, nur einige liegen als hochviskose Ole vor 2z). 

4-Amino-5,6,7,8-tetrahydro-2-methylchinolin (Rz - R4 = H, R' = CH,) ist literatur- 
bekannt und wird aus 4-Amino-2-methylchinolin durch katalytische Hydrierung 
dargestellt 23). Samtliche Verbindungen 21 sind Fungizide und zeichnen sich vor allem in 
der Beklmpfung von verschiedenen Phycomycetenarten aus. Teilweise wird auch algi- 
zide Wirkung beobachtet. 

Experimenteller Teil 

TMS als innerern Standard (6  = 0.0) aufgenornmen. 

belle 1 )  dargestellt. 

Schrnelzpunkte wurden nicht korrigiert. - 'H-NMR-Spektren (Gerat T 60, Varian) wurden rnit 

Die Verbindungen 2 wurden nach Literaturangaben6.'.*) erhalten. Analog wurden 2 p  - w (Ta- 

Allgemeine Vorschrift zur Durstellung Lion 4a-f ,  i, j, m, 0 ,  z: Zu einer Losung von 100 g 
2a-  f, i ,  j, m, 0 ,  z in lo00 mi CH,OH gibt man 5 g Nickelkontakt (RCH 55/5, Ruhrchemie, 
50 Gew.-% Ni auf Kieselgur) und erhitzt in einern 2-Liter-Stahlautoklaven rnit 100 bar H, auf 
120 'C. Nach 16 h wird abgekiihlt, rnit N2 gespiilt und der Katalysator abfiltriert. Die Mutterlauge 
wird nach dern Einengen rnit la0 rnl Aceton versetzt. Der entstandene Niederschlag wird abge- 
saugt und i. Vak. getrocknet (Tabelle 2). 

Allgemeine Vorschrifi zur Durstellung tion 7a- n und 8a  - h: In  1600 ml trockenern Chloro- 
form werden 1.76 rnol des Chinolins 2a -  f ,  h, i ,  k -  o oder 4a-e ,  m, o vorgelegt. Man setzt 
nacheinander 267.0 g (2.64 mol) Triethylarnin und 2.64 rnol Dialkylcarbaminsaurechlorid zu. 
Dann wird 6 h bei 50 'C gehalten und abgekiihlt. Man gibt 1000 g EisIWasser zu und lost das 
Aminhydrochlorid. Die CHCI,-Phase wird abgetrennt, rnit wenig Wasser gewaschen, getrocknet 
und eingeengt. Der verbliebene Ruckstand wird im Hochvak. fraktioniert destilliert oder aus 
Hexan oder Cyclohexan urnkristallisiert (Tabelle 3). 

Allgemeine Vorschriyt zurDarslellung tion 9a-c: 0.15 molder Chinoline 2k, Zx, 2y und 16.1 g 
(0.15 mol) Dimethylcarbarninsaurechlorid sowie 20.7 g (0.15 rnol) K&O, werden in 300 rnl Ace- 
tonicril auf 50- 60 'C erwarrnt und 2 h geruhrt. Man kuhlt ab, filtriert und wascht mit Acetonitril 
nach. Die Mutterlauge wird eingeengt und der Ruckstand aus Toluol/n-Hexan urnkristallisiert. 

1-(N,N-Dimethylcarbamoyl)-I,4-dihydro-4-oxo-3-chinolincarbons~ure-ethylester (9a): 38.5 g 
(89%), Schrnp. 146 'C. 

Cl5HI6N2O4 (288.3) Ber. C 62.49 H 5.59 N 9.72 Gef. C 62.17 H 5.53 N 9.47 

I-(N, N-Dimethylcarbamoyl)-I,4-dihydro-4-oxo-3-chinolincarbonitril (9 b): 30.8 g (85%), 
Schrnp. 208 ' C .  

C,3H,,N302 (241.3) Ber. C 64.72 H 4.60 N 17.42 Gef. C 64.37 H 4.51 N 17.30 

I,4-~ihydro-N,N-dimerhyl-3-ni~ro-4-oxo-l-chinolincarboxumid (9c): 27.4 g (70%), Schmp. 
187 ' C .  

Cl2HIIN30.4 (261.2) Ber. C 55.17 H 4.24 N 16.08 Gef. C 55.02 H 4.20 N 15.75 
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Allgemeine Vorschrifl zur Darstellung von 10a- c und l l a -  f 5.6 g Kalium-terf-butylat wer- 
den in 150 ml Acetonitril vorgelegt und mit 0.05 mol 2a, 2n, 20, 4a versetzt. Man erwarmt auf 
50-60 'C und fugt 0.05 mol des Chlorsulfonamids zu und ruhrt 5 h nach. Man engt i. Vak. ein, 
nimmt in 150 ml Toluol auf und riihrt dreimal rnit 100 ml 2 N NaOH. Dann wird rnit Wasser 
(100 ml) nachgewaschen. Die organische Phase wird rnit NazS04 getrocknet. Man filtriert, wascht 
mit Toluol nach und engt i. Vak. ein. Die RuckstSLnde werden aus n-Hexan umkristallisiert. 

4-(N,N-Dimethylsulfamoyloxy)-2-methylchinolin (10a) aus 2a: 11.3 g (85%), Schmp. 112 'C. 
Cj2H1,N20,S (266.3) Ber. C 54.12 H 5.30 N 10.52 Gef. C 53.73 H 5.21 N 10.24 

4-(N, N-Dimethylsulfamoyloxy)-2-ethylthio-3-chinolincarbonsaure-ethylester (10 b) aus 2 n: 
17.7 g (92%), n: = 1.5875. 

CI~H,N~O& (384.5) Ber. N 7.29 Gef. N 7.30 

4-(N,N-Dimethylsulfamoyloxy)-2-ethoxy-3-chinolincarbons~ure-ethylester (1Oc) aus 20: 17.1 g 
(93qo), ng = 1.5475. 

C16H2&06S (368.4) Ber. N 7.60 Gef. N 7.63 

4-(N,N-Dimethylsulfamoyloxy)-5,6,7,8-tetrahydro-2-methylchinolin (11 a) aus 4a: 12.0 g 
(89qo), Schmp. 122'C. 

C,,HI,N2O3S (270.4) Ber. N 10.36 Gef. N 10.03 

4-(N-Cyclohexyl-N-methylsulfamoylo~)-5,6,7,8-tetrahyro-2-methylchinolin (11 b) a& 40: 14.7 g 
(87%), Schmp. 66 'C. 

C,,H,N,03S (338.5) Ber. N 8.28 Gef. N 8.04 

4-(N,N-Diisopropylsurfamoyloxy)-5,6,7,8-tetrahydro-2-methylchinolin (11 c) aus 4a: 13.9 g 
(85%), Schmp. 84 'C. 

Cl,H2,N203S (326.5) Ber. N 8.58 Gef. N 8.33 

5,6,7,8-Tetrahydro-2-mefhyl-4-(morpholinosulfony1oxy)chino1in (11 d) aus 4b: 13.3 g (85%). 
Schmp. 103 'C. 

C14H20N204S (312.4) Ber. N 8.97 Gef. N 8.83 

5,6,7,8- Tetrahydro-2-methyl-4-(piperidinosulfonyloxy)chinolin (1 1 e) aus 4 b: 13.8 g (89%), 
Schmp. 60'C. 

C,5H,N2O3S (310.4) Ber. C 58.04 H 7.14 N 9.02 Gef. C 57.74 H 7.02 N 8.80 

4-(N,N-Dibutylsulfamoyloxy)-5,6,7,8-tetrahydro-2-methylchinolin (1 1 f) aus 4 b: 15.6 g (88%), 
Schmp. 48 'C. 

Cl,H,0N2O3S (354.5) Ber. C 60.98 H 8.53 N 7.90 Gef. C 60.82 H 8.40 N 7.73 

Allgemeine Vorschr$t zurDarstellung oon 10d-g und l l g - i :  0.1 mol des Chinolins 2a bzw. 
4a in 200 ml Chloroform werden mit 20.7 g (0.15 mol) K2C03 versetzt und zum RUckfluRsieden 
erhitzt. Man tropft 0.1 mol des jeweiligen Chlorkohlensaureesters zu und riihrt so lange, bis kein 
Edukt mehr vorhanden ist. Die Salze werden nach dem Abkiihlen mit 200 ml Wasser extrahiert, 
und die organische Phase wird abgetrennt. Nach dem Trocknen mit Na2S0, wird filtriert, gewa- 
schen und die Mutterlauge i. Vak. eingeengt. Man erhalt die Verbindungen 10d-g und l l g - i  
(aus n-Hexan umkristallisiert). 

(2-Mefhyl-4-chinolyl)phenylcarbonat (10d) aus 2a: 22.1 g (79%), Schmp. 98 'C. - 'H-NMR 

Eutyl(2-meIhyl-4-chinolyl)carbonat (10e) aus 20: 23.0 g (89%), Schmp. 36 'C. - 'H-NMR 

(CDCI,): 6 = 2.7 (s; 3H), 7.2-8.1 (m; 10H). 

(CDCI3): 6 = 1.0 (t; 3H),  1.2- 1.9 (m; 4H),  2.7 (s; 3H), 4.3 (t; 2H), 7.2-8.0(m; 5H). 
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Methyl(2-rnethyl-4-chinolyi)carbonat (100 aus 2a: 15.4 g (71%), Schmp. 46'C. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 2.6 (s; 3 H), 4.0 (s; 3 H), 7.2 - 8.0 (m; 5 H). 

(2-Methyl-4-chinolyl)trichlorrnethylcurbonut (log) aus 2a: 18.8 g (59%), Schmp. 74 - 75 'C. 

C~,HloC13NO~ (318.6) Ber. C 49.01 H 3.16 N 4.40 Gef. C 49.40 H 3.12 N 4.08 

Phenyl(5,6,7,8-tetrahydro-2-rnethyl-4-chinolyl)carbonat (11 g) aus 4a: 26.0 g (92%), 
Schmp. 82 'C. 

Cl,Hi,N03 (283.3) Ber. C 72.08 H 6.05 N 4.94 Gef. C 71.73 H 5.82 N 4.81 

Butyl(5,6,7,8-tetrahydro-2-rnethyl-4-chinolyl)carbonul (11 h) aus 4a: 21.8 g (83%), Sdp. 
170- 175 ' U 0 . 6  mbar. 

C15H2,N0, (263.3) Ber. C 68.42 H 8.04 N 5.32 Gef. C 68.32 H 7.64 N 5.03 

Methyl(5,6,7,8-~etrahydro-2-niethyl-4-chinolyl)carbonat (11 i) aus 4a: 17.9 g (81%), Sdp. 
110- 115 -C/O.8 mbar. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.8 (m; 4H), 2.2 (s; 3H), 2.4 (s; 3H), 2.7 (m; 
4H), 6.7 (s; 1 H). 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Phosphor-, Thiophosphor- und Thiophosphon- 
suureester 12a- o und 13a-e: 11.2 g Kalium-rerf-butylat (0.1 mol) in 150 ml Acetonitril werden 
rnit 0.1 mol der Chinoline 2n- u, w und 4a, o versetzt und auf 50-60'C erwarmt. Man tropft 
dann 0.1 mol des Phosphor-, Thiophosphor- oder Thiophosphonsaurechlorids zu und ruhrt 5 h 
nach. Nach dem Abkuhlen wird i.  Vak. eingeengt, in 150 ml Toluol aufgenommen und je dreimal 
mi1 100 ml 2 N NaOH und dann dreimal mit je 100 ml Wasser geruhrt. Die Toluolphase wird mit 
Na2S04 getrocknet, filtriert und der Niederschlag gewaschen. Die Mutterlauge wird i. Vak. ein- 
geengt. Eventuell vorhandene fluchtige Bestandteile werden im Hochvak. (0.1 mbar) abdestilliert. 
Es verbleiben gelbe bis orangerote Ole, die unzersetzt nicht destillierbar sind (Tabelle 4). 

Tab. 1. Daten der 4-Hydroxy-2-alkoxy-3-chinolincarbonsaure-ethylester 2p - w 

Nr,  . . .-3-chinolincarbon- Schmp. [ 'C] Summenformel Analyse/'H-NMR 
saure-et hylester (% Ausb.) (Molmasse) (GWerte) 

2P 

2q 

2r 

2s 

2t 

2u 

2v 

2w 

4-Hydroxy-2- 
methoxy-. . . 

5-Chlor-2-et hoxy- 
4-hydroxy-. . . 

6-Chlor-2-et hoxy-4- 
hydroxy-. . . 

7-Chlor-2-ethoxy-4- 

8-Chlor-2-et hoxy-4- 
hydroxy- . . . 

hydroxy-. . . 

2-Ethoxy-4-hydroxy-7- 

2-Et hoxy-Chydroxy-6- 
nitro-. . . 

methyl-. . . 

2-Ethoxy-4-hydroxy-7- 
trifluormethyl-. . . 

140- 144 
(34) 
90 
(85)  

80-82 
(35) 

C,,H,,NO, 1.3 (ti 3H), 3.9 (s; 3H), 
(247.3) 4.2 (9; 2H), 7.1 -8.1 (m; 

4H), 12.1 (breit; 1H)  

7.3 (m; 3H), 13.9 (s; 1 H) 
C14H,,CINO, 

C14H14CIN04 

1.3 (ti 6H), 4.3 (4; 4H), 
(295.7) 

1.3 (t; 6H), 4.3 (4; 4H), 
(295.7) 7.4-8.0 (ABX; 3H), 13.3 

(breit,l H) 
1.4 (t; 6H), 4.4 (9; 4H), 7.0 bis 
8.0 (ABX; 3H), 13.4 (s; 1H) 

C,4H1&IN04 
(295.7) 

(295.7) 6.9-8.0 (m; 3H), 13.4 
C,,HI,CINO, 1.4 (t; 6H), 4.1-4.7 (4; 4H), 

(breit; 1H)  
Ber. C 54.90 H 4.61 N 9.15 

(306.3) Gef. C 54.63 H 4.32 N 8.90 

(275.3) 

Cl4H,,N2O6 

C , ~ H ~ T N O ~  1.3 (t; 6H), 2.4 ( s ;  3H), 4.3 
(4; 4H), 7.3-7.9 (m; 3H), 
13.1 (breit; 1 H) 
1.4 (t; 6H), 4.4 (9; 4H), 7.4bis 
8.2 (ABX; 3H), 13.4 (breit; 1H 

C,,Hi,F,NO, 
(329.3) 

Liebigs Ann. Chem. 1982 
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4-Chlor-6-fluor-2-methylchinolin (14a), 4-Chlor-6-methoxy-2-methylchinolin (14b), 4-Chlor- 
2-methyl-7-trifluormethylchinolin (14c), 4-Chlor-2-methylchinolin (14d) und 4-Chlorchinolin 
(14e) wurden nach Literaturangaben hergestellt g). 

Allgemeine Vorschriff zurDarsfeNung ijon 15a-g: Je0 .2  mol4a-d, f ,  j, z werden unter Kiih- 
lung zu 200 ml Phosphorylchlorid gefugt und mit 20.8 g (0.1 mol) Phosphorpentachlorid versetzt. 
Man erwarmt irn Olbad auf 120 ' C  und riihrt 3 h nach. Dann wird abgekiihlt und vorsichtig in Eis 
eingeriihrt, mit 30proz. Natronlauge alkalisch gemacht (pH = 7 - 8) und mit Chloroform extra- 
hiert. Die organische Phase wird mit Wasser gewaschen, mit Na2S04 getrocknet, abfiltriert und 
i. Vak. eingeengt. Die Riickstande werden im Hochvak. destilliert (Tabelle 5). 

ANgemeine Vorschrift zur Darstetlung iron 16a- f und 17a- b: 0.1 mol der Chlorchinoline 
14a- e und 15a in 150 ml absol. Dimethylformamid werden zu einer Losung von 0.1 mol der je- 
weiligen Natriumphenolate in 100 rnl absol. Dimethylformamid (aus NaH, DMF, Phenol) ge- 
tropft und 1 - 4  h bei 100 'C  geriihrt. Man kiihlt ab, engt die Reaktionsmischung i. Vak. ein und 
nimmt in 150 ml Chloroform auf. Diese Losung wird mit 100 ml l0proz. Natronlauge und danach 
zweimal mit je  100 ml Wasser geriihrt. Die organische Phase wird abgetrennt und rnit Na2S04 ge- 
trocknet. Man filtriert, wascht mit Chloroform nach und filtriert iiber eine kurze Schicht Kiesel- 
gel (Fa. Riedel-de Haen, Kieselgel S, Korngrolje 0.063 - 0.2 mm). Dann wird i. Vak. eingeengt 
und der Riickstand im Hochvak. destilliert oder aus Methanol bzw. 2-Propanol umkristallisiert 
(Tabelle 6). 

Tab. 2. Daten der 5,6,7,8-Tetrahydro-4-chinolinole 4a- f,  i ,  j, m, o 

Nr. 
- 
4a 

4b 

4c 

4d 

4e 

4f 

4i 

4j 

4m 

4 0  

42 

5,6,7,8-Tetrahydro- Schrnp. [ 'C] Summenformel Analyse/'H-NMR 
. . . -4-chinolinol (070 Ausb.) (Molmasse) (GWerte) 

. . . -2-methyl-. 

. . .2,6-dimethyl-. . , 

. . . -6-isopropyl-2- 

. . . -2,8-dirnethyl-. . . 
methyl-. . . 

. . . -8-isopropyl-2- 

. . . -2,3-dimethyl-. . . 
methyl-. . . 

. . . -8-methoxy-2- 

. . . -3-phenyl-. . . 

. . . -2-propyl-. . . 

. . . -2-ethoxy-3-ethoxy- 
carbonyl-. . . 

. . . -2-phenyl-. . . 

methyl-. . , 

241 9, 
(80) 

282 
(95) 
192 

227 
(90) 

(94) 
220 - 224 
(90) 

(92) 
315 - 320 

215-219 
(80) 
305 
(85) 
151 
(90) 
82 - 86 
(94) 
(91) 

C10H13N0 
(1 63.2) 

'1 1H15N0 
(177.2) 

(205.3) 

(177.2) 

(205.3) 

(1 77.2) 

(1 93.2) 

(225.3) 

(191.3) 

(265.3) 

(225.3) 

C13H19N0 

c1 ,.H15N0 

cl 3H 19N0 

C11H15N0 

cl lH1SN02 

ClSHlSNO 

C12H17N0 

C14H19N04 

C15H1SN0 

1.7 (m; 4H),  2.3 (s; 3H), 2.6 
(m; 4H), 6.1 (s; 1 H), 12.0 
(breit; 1H)  
Ber. C 74.54 H 8.53 N 7.90 
Gef. C 74.30 H 8.31 N 7.54 
Ber. C 76.06 H 9.33 N 6.82 
Gef. C 75.73 H 9.21 N 6.63 
Ber. C 74.54 H 8.53 N 7.90 
Gef. C 74.21 H 8.32 N 7.70 
Ber. C 76.06 H 9.33 N 6.82 
Gef. C 75.64 H 9.20 N 6.53 
Ber. C 74.54 H 8.53 N 7.90 
Gef. C 73.93 H 8.34 N 7.64 
Ber. C 68.37 H 7.82 N 7.25 
Gef. C 68.04 H 7.70 N 6.93 
Ber. C 79.97 H 6.71 N 6.22 
Gef. C 79.54 H 6.51 N 5.93 
Ber. C 75.35 H 8.96 N 7.32 
Gef. C 75.04 H 8.80 N 7.04 
1.3 (t; 6H),  1.7 (rn; 4H),  2.6 
(m; 2H), 4.3 (4; 4H) 
Ber. C 79.97 H 6.71 N 6.22 
Gef. C 79.66 H 6.53 N 6.17 

Liebigs Ann. Chem. 1982 
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Neue 4-Chinolinolabkommlinge mit biozider Wirkung 1675 

5,6,7,8-Tefrahydro-2-methyl-4-chinolinthiol (18): 14.0 g (0.09 mol) 4a werden rnit 24.0 g 
(0.1 1 mol) P,Ss vermischt und auf 150 'C bis zur Schmelze erwarmt. Man kocht rnit 150 ml Etha- 
nol aus, verdunnt alles mit 150 ml Wasser und filtriert. Die Mutterlauge wird eingeengt und mit 
2 N Natronlauge alkalisch gemacht. Dann leitet man CO, bis zur Sattigung ein und saugt ab. Aus 
Methylenchlorid erhalt man 5.0 g (33%) 18 Schmp. 228 'C. 

Cl,Hl,NS (178.3) Ber. C 67.37 H 6.78 N 7.86 Gef. C 66.98 H 6.47 N 7.70 

4,4-Bis(5,6,7,8-tetrahydro-2-methylchit1olinyl)su/fid (19): 16.7 g (0.22 mol) Thioharnstoff und 
36.3 g (0.20 mol) 15a in 50 ml Ethanol werden 6 h gekocht. Man kiihlt ab, engt i. Vak. ein und 
versetzt mit 60 ml 5 N Natronlauge. D a m  wird 2 h unter Ruckflufl erhitzt, abgekuhlt und mit 
konz. Salzsaure angesauert. Aus n-Hexan erhalt man 12.0 g (19Vo) des Sulfids 19 vom Schmp. 
117'C. 

CmHZ4N2S (324.5) Ber. C 74.03 H 7.46 N 8.63 Gef. C 73.82 H 7.06 N 8.35 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung uon 20a- 1: 0.2 mol des jeweiligen Thiols und 36.3 g 
(0.2 mol) 15a in 100 ml Xylol werden unter RuckfluB erhitzt, wobei sich nach kurzer Zeit das Hy- 
drochlorid abscheidet. Man filtriert, nimmt den Niederschlag in 100 ml Methanol auf und fiigt 
0.2 mol 30proz. Natronlauge zu. Man filtriert, engt die Mutterlauge i. Vak. ein und kristallisiert 
die Riickstande aus Hexan, Methanol oder Essigester um (Tabelle 7). 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung uon 21 a - p: 0.4 mol des Amins und 0.2 mollSa, b, e, g 
werden 4 h auf 180- 190 ' C  erhitzt. Dabei wird die Masse a h  und teilweise fest. Man kiihlt ab 
und lost bzw. suspendiert in 100- 200 ml Methanol. Dann fugt man 0.2 mol30proz. Natronlauge 
zu und engt alles i. Vak. ein. Der Ruckstand wird in Chloroform aufgenommen, mit Na2S04 ge- 
trocknet und filtriert. Die Mutterlauge wird i. Vak. eingeengt und der Ruckstand entweder aus 
CCI4 umkristallisiert oder i. Hochvak. fraktioniert destilliert (Tabelle 8). 
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