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175. H a n n s  J o h n  und G e o r g  B e h m e l :  Chinolinderivate, IX.: 
Photochemische Oxydation methylierter 2-Phenyl-chinoline. 

i;\us d.  Ciieni. -4I)teiI. d. I k u t s c h .  I 
(I?iii~eyailg:eii m i  10. 

\'on H. John ' )  wurde schon friiher beobachtet. da13 bei der Belichtung 
\-on 2 -Met  h y 1- c h i n o  1 in  , 2 - P lie n y 1 - 4 - m e t  h y 1 - c h i n o  l in  u11.d -2'-P h e - 
n y 1- 4'- c h i n o  1 y lj - 2 - p r o p  a n d  i o 1 - ( I  .3)  bei Gegenwart yon A 11 t li r a c h i - 
n onz) lediglich das 2 -P hen y 1-4- m e t  h y 1 -ch in  o l in  ztu '2 - Ph e n y 1 - 
c h i  n o  l in  - 4  - c a r  b o n s a u r e  osydiert wird. 

Um festzustellen, wie sich tinter den, den dainals angewandten. 1-011- 
kommen gleichen Bedingungen z - P h  en  y l-  3 - m e t  11 yl-, 2 -€'hen y 1- 0 - m e t  11 y 1- 
und 2 - p - T o l y l - c h i n o l i n  verlialten. wurden. die ebengenannten I-erbk- 
dungen in der Zeit vom I. Mai bis I. Oktober ~ c ) j r  in der \-on H. J o h n " )  
in diesen ,,Rerichten" bereits niitgeteilten ;2nordnung der Insolation an+ 
gesetzt. 

Die Ergebnisse dieser Esperitnente lassen sich dahin zusaiiiiiien- 
fassen : z - P  hen J-1-3 -me t h y  1-c h i n o  l in  lieferte neben dunkelgefarbten. 
harzigen Stoffen in eitler Menge yon etwa 300 d.  Th. z - P h e i i y l - c t i i n o l i ~ i -  
3 - c a r b o n s a u r e .  4 j  'lo des angewandten Methyl-chinolins konnten unyer- 
andert zuriickgewonnen werden. Aus 2 -€'hen 5- 1- 6-me t li y l-c h i n  o l in  
entstanden 8 2 o  d.  Th. 2 - P  hen  j-1-c h in  o l in  -0  - c a r  b o n s a u r  e und ebenfalls 
atnorphe Produkte. 31 ,, der Base wurdeii wiedererhalteri. 13elichtung 
des 2 - p - T o l y l - c h i n o l i n s  ergab keine Satire. Die Harzbildung n-nr be- 
deutend. 3 j .5  9 (, des Chinolin-Derivates wurde nicht angegriffen. 

Beschreibung der Versuche. 
2 - P h en y 1 - 6 -in e t 11 y 1 - ch in  o 1 i 11 

3.2 g nach J .  r. B r a u n  nnd L. B r a u n s 4 )  dargestelltes z-I 'henyl-  
6 - m e t  h y 1-ch ino l in  (Schmp. 69O), geliist iv. m o  ccm trocknein, thiophen- 
freien R e n z o l ,  wurde nach Zusatz \-on 1.0 g resublimiertem A n t h r a -  
c h i n o n  in der vorerwahnten Weise der Isolation ausgesetzt. Die anfangs 
hellgelbe Losung farbte sich im 1,aufe der Belichtungszeit allmahlich brauti- 
gelb. Die Fliissigkeit war bei Beendigung des S'ersuches gegen I,ackinus 
deutlich sauer. Dann wurde das Benzol auf dem LLTasserbade abdestilliert, 
der Riickstand iiber Paraffin und Schwefelsaure im Vakuum getrocknet, 
portionsweise mit 150 ccm n /,-Soda-Liisung bei 600 estrahiert und die braun- 
gefarbten Ausziige filtriert. Der auf deni I'ilter verbliebene Ruckstand 
wurde nach Trocknen im Heil3-Estraktionsapparat mit 100 cciii Ather 
ausgezogen. Die Menge der nach Abdestillieren des Xthers gewoniienen, 
durch Losen in verd. Salzsaure und Fallen iuit Atiinioniak gereinigten und 
aus IOO ccni 50-proz. A41kohol umkrystallisierten, bei 690 schmelzenden 
Substanz betrug 1.0 g. Eine Misch.-Schmp.-Hestirnrnung iiiit z - P h e n y l -  
6 - m e t h y l - c h i n o l i n  lie13 keine Depression beobachten. Das in der Hiilse 
vorhandene Anthrachinon n-og nach Waschen niit Alkohol und Trockneri 
bei 100" 0.95 g. 
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Die alkalische Liisung wurde in der Kalte niit Ess igs a u re  schwach 
angesauert, wobei ein dunkelgefarbter, voluniiniiser Niederschlag ausfiel. 
der nach mehrtagigem Steheri im Eisschrank abgesaugt, neutral gewaschen 
und iiber Schwefelsaure ini I-akuuni getrocknet wurde. 1)ieses Produkt 
stellte .;in dunkelbraiines. unscharf bzi zoon schnielzendes Pulver dar. Nenge 
1.0 g. Zwecks Reinigttng wurde dasselbe in 20 ccni n-Soda gelost, \-on einer 
dunkelgefarbten, harzartigen, umcharf bei 9 jc schnielzenden Nasse. die nach 
Trocknen in1 I-akuuin 0.4 g wog. abfiltriert und das Filtrat wie oben ange- 
sauert. Nach n~ehrtagigem Stehen iin Kiihlschrank wurde der brame Kieder- 
schlag neutral gewaschen und bei 10o" getrocknet. Menge: 0.6 g. 1)er Schnip. 
lag bei 253-25jn. Losen in 100 ccm verd. lauwarmer Salzsaiure und 1-er- 
setzen der filtrierten Losung niit iiberschussigeni, festen Katriiimacetat 
ergab eine schwach gelbgefarbte Faillung, welche nach Waschen und Trockr.en 
0.3 g wog. Schnip. z7yc. Misc1i.-Schnips.-Bestinimung niit nach J .  l-. B r a u n  
und I,. B r a u n s  (1. c . )  dargestellter z -P  lien y 1 - c h i n o  l in  - 0 - c a r b o n  s a  tir e 
lie0 keine Depression beobachtcn. 

o.oBSo c Sljst.: 4 . 3  ccm 1- ( ? I " ,  757 mmj. 
C,GH,,OrS. Ber. S - T . ( I ~ .  Gef. S =j..ji. 

z - P h e n y 1 - 3 - m e t  h y 1 - c h i n o  1 in. 
3.2 g nach J. v. B r a u n  und L. H r a u n s  (1. c.) dargestelltes Z-Phenyl-  

3 - m e t h y l - c h i n o l i n  (Schinp. 43O), gelost in zoo ccin .trocknem, thiophen- 
freien Benzol ,  wurden nach Zusatz von 1.0 g restibliniierteni A n t h r a -  
c h i n o n ,  wie schon niitgeteilt, belichtet. Die Aufarbeitung erfolgte genau 
in der beirn vorstehenden Iersuch beschriebenen Weiae. Ergebnis: I. j g 
zuruckgewonnenes 2-Phenyl-3-methyl-chinolin und 0.3 g einer unscharf bei 
130" schrnelzenden Substanz. L7nifallen derselben lieferte 0.2 g soda-losliches 
Produkt und 0.1 g Harz. ALIS den 0.2 g wurden 0.1 g schwach gelber Krystalle 
erhalten. Schnip. 226". Misch-Schmp. mit z - P  h e n  y 1- c hinolin. - 3 - c a r b o n  - 
s a u r e j )  moo. Menge des wiedererlangten Anthrachinons: 1.0 g. 

z - 1'- To 1 ~ 1 -  c h in  o 1 in. 
Ansatz: 3.2 g nach J .  v. B r a u n  und I,. B r a u n s  (1. c.) dargestelltes 

2 - p - T o l y l - c h i n o l i n  (Schinp. 83O), 1.0 g A n t h r a c h i n o n  in zoo ccni 
B e n z o l  wie oben. Belichtung und Aufarbeitung wie friiher. Ergebnis : 
1.2 g zuriickgewonnene Base. 1.6 g eines zwischen 1jo-300~ schmelzenden 
Produktes. Losen in Soda bzw. Umfallen lieferte 0.5 g Substanz, deren Schrnp. 
bei 3000 lag, nnd 0.3 g Harz. Aus den 0.5 g konnte keine einheitliche Sub- 
stanz erhalten nerden. Menge des wiedererlangten Anthrachinons : 0.98 g. 

5 )  J .  v.  B r a u n  11. I,. B r n n n s ,  1. c . :  H. J o h n ,  Journ.  prakt. Chein. : r :  131, 2C:C 
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