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175. Hanns John und Georg Behmel: Chinolinderivate, IX.:

Photochemische Oxydation methylierter 2-Phenyl-chinoline.

fAus d. Chem. Abteil. d. Dentsch. Hygien. Institutes, Prag.”
(Fingegangen am 16. Mai 1933.)

Von H. John') wurde schon {rither beobachtet, dall bei der Belichtung
von 2-Methyl-chinolin, 2-Phenyl-4-methyl-chinolin und "2’-Phe-
nyl-4'-chinolylj-2-propandiol-(1.3) bei Gegenwart von Anthrachi-
non?) lediglich das 2-Phenvl-4-methyl-chinolin zur 2-Phenvl-
chinolin-4-carbonsdure oxydiert wird.

Um festzustellen, wie sich unter den, den damals angewandten, voll-
kommen gleichen Bedingungen 2-Phenyl-3-methyvl-, 2-Phenyl-6-methyl-
und 2-p-Tolyl-chinolin verhalten, wurden die ebengenannten Verbin-
dungen in der Zeit vom I.Mai bis 1. Oktober 1932 in der von H.John?)
in diesen , Berichten‘ bereits mitgeteilten Anordnung der Insolation aus-
gesetzt.

Die ZFrgebnisse dieser Experimente lassen sich dahin zusamumen-
fassen: 2-Phenyl-3-methyl-chinolin lieferte neben dunkelgefirbten,
harzigen Stoffen in einer Menge von etwa 39, d. Th. 2-Phenyl-chinolin-
3-carbonsdure. 479, des angewandten Methyl-chinolins konnten unver-
indert zuriickgewonnen werden. Aus 2-Phenyvl-6-methyl-chinolin
entstanden 8%, d. Th. z-Phenvl-chinolin-6-carbonsdure und ebenfalls
amorphe Produkte. 31¢%, der Base wurden wiedererhalten. Belichtung
des 2-p-Tolyl-chinolins ergab keine Siure. Die Harzbildung war be-
deutend. 37.5°, des Chinolin-Derivates wurde nicht angegriffen.

Beschreibung der Versuche.
2-Phenyl-6-methyl-chinolin.

3.2g nach J.v.Braun und 1. Brauns? dargestelltes 2-Phenvl-
6-methyl-chinolin (Schmp. 6g%, gelist in 200 ccm trocknem, thiophen-
freien Benzol, wurde nach Zusatz von 1.0 g resublimiertem Anthra-
chinon in der vorerwihnten Weise der Isolation ausgesetzt. Die anfangs
hellgelbe Losung farbte sich im Laufe der Belichtungszeit allmahlich braun-
gelb. Die Fliissigkeit war bei Beendigung des Versuches gegen Lackmus
deutlich saver. Dann wurde das Benzol auf dem Wasserbade abdestilliert,
der Riickstand {iber Paraffin und Schwefelsiure im Vakuum getrocknet,
portionsweise mit 150 ccm »/,-Soda-Losung bei 609 extrahiert und die braun-
gefarbten Ausziige filtriert. Der auf dem Filter verbliebene Riickstand
wurde nach Trocknen im HeiB-Extraktionsapparat mit 100 ccm Ather
ausgezogen. Die Menge der nach Abdestillieren des Athers gewonnenen,
durch Losen in verd. Salzsiure und Fillen mit Ammoniak gereinigten und
aus I00 ccm  50-proz. Alkohol umkrystallisierten, bei 69° schmelzenden
Substanz betrug 1.0 g. Eine Misch.-Schmp.-Bestimmung mit 2-Plienyl-
6-methyl-chinolin liel keine Depression beobachten. Das in der Hiilse
vorhandene Anthrachinon wog nach Waschen mit Alkohol und Trocknen
bei 100° 0.95 g.
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Die alkalische Losung wurde in der Kilte mit Essigsdure schwach
angesiuert, wobei ein dunkelgefirbter, voluminotser Niederschlag ausfiel,
der nach mehrtigigem Stehen im Eisschrank abgesaugt, neutral gewaschen
und {ber Schwefelsiure im Vakuum getrocknet wurde. Dieses Produkt
stellte cin dunkelbraunes, unscharf bei 200° schmelzendes Pulver dar. Menge
1.0 g. Zwecks Reinigung wurde dasselbe in 20 cem #-Soda geldst, von einer
dunkelgefiarbten, harzartigen, unscharf bei 95° schmelzenden Masse, die nach
Trocknen im Vakuun 0.4 g wog, abfiltriert und das Filtrat wie oben ange-
sduert. Nach mehrtigigem Stehen i Kiihlschrank wurde der braune Nieder-
schlag neutral gewaschen und bei 100° getrocknet. Menge: 0.6 g. Der Schmp.
lag bei 253—2355° Losen in 100 ccm verd. lauwarmer Salzsiure und Ver-
setzen der filtrierten LoOsung mit {iberschiissigeni, festen Natriumacetat
ergab eine schwach gelbgefarbte Fillung, welche nach Waschen und Trockren
0.3 g wog. Schmp. 277°% Misch.-Schmps.-Bestimmung mit nach J. v. Braun
und I. Brauns (1. c.) dargestellter 2-Phenyl-chinolin-6-carbonsidure
lie keine Depression beobachten.

0.0880 g Sbst.: 1.3 cem N (21°, 757 mm).

CeH0,N. Ber. N 5.62. Gef. N'5.51.

2-Phenvl-3-methyvl-chinolin.

3.2 g nach J. v. Braun und L. Brauns (1. ¢.) dargestelltes z-Phenyl-
3-methyl-chinolin (Schmp. 43%, gelost in 200 ccm trocknem, thiophen-
frelen Benzol, wurden nach Zusatz von 1.0 g resublimiertem Anthra-
chinon, wie schon mitgeteilt, belichtet. Die Aufarbeitung erfolgte genau
in der beim vorstehenden Versuch beschriebenen Weise. FErgebnis: 1.5¢g
zuriickgewonnenes 2-Phenyl-3-methyl-chinolin und 0.3 g einer unscharf bei
130% schmelzenden Substanz. Umlfillen derselben lieferte 0.2 g soda-Igsliches
Produkt und 0.1 g Harz. Aus den 0.2 g wurden 0.1 g schwach gelber Krystalle
erhalten. Schmp. 226°. Misch-Schmp. mit 2-Phenyl-chinolin-3-carbon-
sdure®) 220% Menge des wiedererlangten Anthrachinons: 1.0 g.

2-p-Tolyl-chinolin.

Ansatz: 3.2g nach J.v.Braun und L.Brauns (L. c) dargestelltes
2-p-Tolyl-chinolin (Schmp. 83%, 1.0g Anthrachinon in 200 cem
Benzol wie oben. Belichtung und Aufarbeitung wie frither. FErgebnis:
1.2 g zuriickgewonnene Base. 1.6 g eines zwischen 150—300° schmelzenden
Produktes. Ldsen in Soda bzw. Uinfillen lieferte 0.5 g Substanz, deren Schmp.
bei 300° lag, und 0.3 g Harz. Aus den 0.5 g konnte keine einheitliche Sub-
stanz erhalten werden. Menge des wiedererlangten Anthrachinons: 0.8 g.
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