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Inhaltsubersicht 
2-Styryl-chinolin wurde zum Chinaldin-saure-Pi-oxyd oxydiert. Die Halogenierung 

i l r s  2-Styryl-chinolins ergab N.N-Dihalogen-2-styryl-chinoline; deren Umsetzung mit 
allcoholischer Kalilauge fiihrte zum 2-Styryl-chinolin und mit Natriumathylat zum 
~?-Styryl-chinolill-N-oxyd. 

Die Kondensation von Chinaldin-X-oxyd mit Benzaldehyd gelaiig nicht ; es wurden 
jedoch gute Ausbeuten bei der Kondensation von 4-Nitro-chinaldin-N-oxyd mit aroma- 
tischen Bldehyden erzielt. 

Die Nitrogruppe wrirde durch Chlor ersetzt und dieses durch hlkoxygruppen sub- 
stituiert. 

Die infrarotspektroskopische hufklarung von einigen anomal verlaufenen Reaktionen 
am 2-Styryl-chinolin-molekiil und insbesondere hierbei der Wechsel von der trans- zur 
&-Form wurde gezeigt und bewiesen. 

1. 2-Styryl-chinolindorivate und ihre Bedeutung 

Die Styrylgruppe am C, des Chinolinringsystems ist Ursache be- 

So sind zum Bejspiel 2-Styryl-chinoline Vorstufeii bei den Synthesen 
soiiderer Eigenschaften derartiger Verbindungen. 

des Cuspariiis und Galipins : 
OCH, 

\O-R, 
Cusparin: R,=R,=CH, 

Galipin: (R, + R2) =-GH, 
I 
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Die von BAHNE l)  vor einigen Jahren beobachtete tumoricide Wirkung 
der Styryl-chinolinderivate gab AnstoB zu weiteren Anti-Krebsforschun- 
gen. Japanische Wissenschaftler2)3) veroffentlichten pharmakologische 
Ergebnisse, in denen sie darauf hinwiesen, dafi fur diese Wirkung bei 
Chinolinabkomnilingen eine Nitrogruppe in 4-Stellung und die NL-0- 
Struktur der -4minoxyde von groBer Bedeutuq sind. 

In  der vorliegenden Arbeit wird deshalb zum Studium ahnlicher bio- 
logischer Wirkungen das 4-Ni tro-N-oxyd des 2-Styryl-chinolins darge- 
stellt, das die vorher erwahnten Verbindungstypen kombiniert. 

Nach NOELTING und WITTE 4, liegt im 2-Styryl-chinolin ein Chromo- 
gen vor, aus welchem durch Einfiihrung auxochromer Gruppen (Hydroxy- 
und Dialkylamino-) gelbe bis rote Baumwollfarbstoffe erhalten werden5). 

Auch in der Photochemie spielen 2-Styryl-chinoline eine Rolle, denn 
nach BROOKERG) wirken konjugierte Systeme, an deren Aufbau ein Chi- 
nolinring und eine Dialkylaminogruppe beteiligt sind, sensibilisierend anf 
lichtempfindliche Schichten photographischer Filme ein. 

2. Vorsuche zur Darstellung von 2-Stgryl-chinolin-N-osyd durch Oxydation 
von 2-Stprgl-chinolin 

2-Styryl-ehinolin wird nach KASLOW und STAYNER’) aus Benznldehyd 
und Chinaldin linter Verwendung von Acetanhydrid als Kondensations- 
niittel gewonnen. 

Wiihrend der Oxydation des 2-Styryl-chinolins mit 30proz. Wasser- 
stoffperoxydlosung in Eisessig kristallisiert eine Substanz, deren Eigen- 
schaften nicht mit denen des erwarteten 2-Styryl-chinolin-N-oxyds uber- 
einstimmen. Sie zeichnet sich durch sehr leichte Alkaliloslichkeit aus, 
was auf Anwesenheit einer Carboxylgruppe hindeutet. Die Analyse wekt 
auf die Sumnrenformel des Chinaldinsaure-N-oxyds hin, das bisher nach 
HELLER und SOURLIS 8) aus Chinaldin-N-oxyd durch Oxydation mit 
Kaliumpermanganat in alkalischer Losung dargestellt wurde. Zurn Beweis 
der Konstitution wird es mit rotem Phosphor in Jodwnsserstoffsaure zur 
Chinaldinsaure reduziert. 

l) C. T. BaHNE, J. org. Chem. 83, 1060 (1958). 
*) S. SAKAI, K. MINODA, S. AKAGI, A. UENO, G. SAITO u. 3. SATO, J..sci. Res. Inst. 

3, W. NAKAHARA, F. FUKUOKO u. S. SAKAI, J. Cancer Res. 49, 33 (1958), ref. Chem. 

4 )  E. NOELTING u. E. WITTE, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 2750 (1906). 
5) E. NOELTING, Angew. Chem. 682 (1900). 
6 ,  L. G. S. BROOKER, Experientia Suppl. I1 Basel, 229 (1955). 
7 )  C. E. KABLOW u. R.  D. STAYNER, J. Amer. chem. SOC. 67, 1716 (1945). 
8 )  G. HELLER u. A. SOTJRLIY, Ber. dtsrh. chem. Ges. 41, 2699 (1908). 

(Tokyo) 51, 18 (1957). 

Zbl. 1959, 7161. 
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Die unter den voraiistehenden Bedingungen nicht zu erwartende 
oxydative Aufspaltung der aliphatischen --C =C---Doppelbindung 1aBt 
sich folgendermaBen theoretisch begrunden : 

Primar bildet sich das Aniinoxyd des 2-Styryl-chinolins, das wahr- 
scheinlich im Molekiil eine Wasserstoffbriickenhindung besitzt. 

Das Wasserstoffperoxydmolekul zerfallt in (OH)+- und (OH)--1onen ; 
die Anlagerung des (OH)+-Ions an das negativ polarisierte x-Kohlenstoff- 
atoni der Seitenkette ist als hypothetische Zwischenstufe des Reaktions- 
verlaufes anzunehmen. 

KATRITZKY und HANDS 9, weisen eine ahnliche Wasserstoffbriicken- 
bildung beim 2-Styryl-pyridin-N-oxyd nach. Die Reaktionsgeschwindig- 
keit der Seitenkettenoxydation ist grol3 gegenuber derjenigen der Amin- 
oxydbildung ; selbst nach kurzer Zeit kann kein 2-Styryl-chinolin-N-oxyd 
nachgewiesen sondern nur das Aniinoxgd der Saure isoliert werden. 

Mit der Halogenierunp von 2-Styryl-chinolin wird eiii Weg gefunden, 
die oxydative Aufspaltung des Molekiils an der aliphatischen Doppel- 
bindung zu verhindern und die gewonnene Brom-Additionsverbindung 
als Ausgangsprodukt fur die Aminoxyddarstellung einzusetzen. 

Die Broniierung mit elementarem Brom in Bromwasserstoffsaure 
fiihrt zu einem Bromderivat, das je Mol 2-Styryl-chinolin ein Mol Brom 
enthalt. 

Die Umsetzung mit alkoholischer Kalilauge ergibt wieder den Aus- 
gangsstoff 2-Styryl-chinolin, eine Reaktion, die sich nur dadurch erklii- 
ren la&, daB fur das Dibrom-2-styryl-chinolin die Formulierung als 
N,N-Dibromderivat festgelegt wird. 

Ein Oxydationsversuch der N, N-Dibromverbindung mit Wasserstoff- 
peroxydlosung in Eisessig bestatigt diese theoretische Erklarung. Es wird 
keine h d e r u n g  in der elementaren Zusammensetzung festgestellt. Jedoch 
resultiert eine Verbindung, deren Schmelzpunkt um 50" hoher lieat als 
derjenige des in die Reaktion eingesetzten N,N-Dibrom-2-styryI-chino- 
Ens, und aul3erdem unterscheidet sich ihr IR-Spektrum in einigen Fre- 
quenzbereichen von dem des Ausgangsproduktes. 

9) A. R. KATRITZKY u. A. R. HANDS, J. clieni. SOC. London 2195 (1958). 
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Wegen Ubereinstimmung der Elementaranalysen dieser beiden phy- 
sikalisch verschiedenen Siibstanzeri wird das Ergebnis infrarot-spektro- 
skopisch untersucht. 

Damit jst auch bewiesen, daS fiir die oxydative Spaltung der ali- 
phatischen Doppelbindung die Aminoxydstruktur als Zwischenstufe vor- 
liegen mu13; ist der Ringstjckstoff durch Brom blockiert, erfolgt keine 
Oxydation der Seitenkette. 

Setzt man das N, N-Dibrom-2-styryl-chinolin iiicht niit alkoholischer 
Kalilauge sondern mit der alkoholischen Losung von Natriumhthylat urn, 
so erhalt man unerwartet das Aminoxgd des 2-Styryl-chinolins. 

Es liegt hier wahrschejiilich das N, N-Dialkoxyderivat des Aminoxyds 
als Vorstufe Tor, das in ahnlicher Struktur bereits von B U C H M A N N ~ ~ )  bei 
Chinolin-N-oxyden beschrieben wurde. Der Reaktionsverlauf ist aus 
diesem Grunde folgenderniaflen gekennzeichnet : 

Mit Chlor und Jod lasseii sich in gleicher Weise wle mit Brom die analo- 
gen N, N-Dihalogenverbindungen gewinnen. 

3. Bondensation mit Aminoxyden 
PARKER und FURST 11) kondensierten Chinddin-N-oxyd mit p-Di- 

niethylaminobenzaldehyd; sie stellten hierbei fest, daB Kondensationen 
von Aminoxyden in Gegenwart saurer (Zinkchlorid, Acetanhydrid) und 
basischer Katalysatoren (Piperidin) nicht, gelingen. 

Eigene Untersuchungsergebnisse bestiitigen die Beobachtungen der 
beiden Autoren. Es werden jedoch in Gegenwart von Piperidinacetat in 
toluolischer Losung Kondensationen durchgefuhrt. Sie gelingen nur bei 
Anwesenheit bestimmter Substituenten im Chinolinring oder im aromati- 
scben Ring der Aldehydkomponente. 

10) D. P. (DDR) 17061 (1967). 
E. D. PARKER u. A. FURST, J. org. Chem. ?3, 201 (1958). 
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Die nach KATRITZKY und GARDNER l 2 )  auftretende Umlagerung des 
Benzaldehyds (a) erfolgt in Toluol als Reaktionsinedium wahrscheinlich 
nicht in ansreichender Menge nach Struktur (b), 

a b 

so da13 die Wasserstoffbriickenbildung, die im Chinaldin-N-oxyd vorhan- 
den ist, nicht gespalten wird und deshalh das Aminoxyd bei Kondensa- 
tionsversuchen mit Benzaldehyd inaktiv blei ht. 

Bei der Kondensation mit p-Dimethylaminobenzaldehyd ist Form e we- 
gen des p-standigen Stickstoffatoms begiinstigt. Wahrend die Unilagerung 
des Benzaldehyds auf den + E-Effekt zuriickzufiihren ist (vgl. Struk- 
tur b), zeigt die Dimethylaminogruppe den - E-Effekt bereits beim Di- 
methylanilin. 

C d 

Diese beiden Effekte iiberlagern sicli im p-Dimethylaminobenzalde- 
hyd. Die Moglichkeit der Kondensation 1aBt sich durch folgende Struk- 
turformeln erklaren : 

e 

Das Vorhandensein der Wasserstoffbrucke im Chinaldin-N-oxyd wird 
seinem IR-Spektrum entnommen. 

I m  folgeriden Abschnitt wird berichtet, wie diese Bindung durch ge- 
eignete Substitutionen im Chinaldin-N-oxyd-molekiil gelockert werden 
kann, urn die Kondensation des Aminoxyds auch mjt Benzaldehyd zum 
Erfolg zu fiihren. 

Die im voranstehenden Abschnitt fur die Kondensation erforderliche 
Substitution am C, im Chinaldin-N-oxydmolekiil wird erhalten, wenn es 

l2) A. R. KATRITZRY u. J. N. GARDNER, J. chem. SOC. London 2192 (1958), ref. 
Chem. Zbl. 1960, 5767. 



180 Journal fur praktische Chemie. 4. R,eihe. Band 18. 196" 

nach BUCIIMANN~~) zum 4-Nit,ro-chinaldin-N-oxyd nitriert wird. Die 
Nitroverbindung kann in den beiden Grenzstrukturen f und g vorliegen. 

O(k) 4 i  H(+j 0 

f g 

In  recht guter Ausbeute werden die Kondensationsprodukte mit aroma- 
tischen Aldehyde11 erhalten. 

Zur Darstellung von 4-Alkoxyderivaten der 2-Styryl-chinolin-N- 
oxyde wird die ReaktivitM der Nitrogruppe am C,-Atom eingehend unter- 
sucht. Der Austausch der Nitro- gegen die Methoxygruppe nach OKA- 
MOTO l4) mit Natriummethylat fuhrt zu einem harzahnlichen Produkt, 
so da13 die Methode iiber das 4-Chlor-derivat gewahlt wird, das sich nach 
dem Verfahren von BUCHMANN 13) aus 4-Nitro-2-styryl-chinolin-N-oxyd 
unter Einwirkung von alkoholischer Salzsaure darstellen 1al3t. Es werden 
Hydrochloride der 4-Chlorverbindungen erhalten. Das Chloratom am C, 
IaBt  sich in gIatter Reaktion nach der iiblichen Methode dnrch Alkoxy- 
gruppen ersetzen, wobei sich herausstellt, dal3 die Ausbeuten der Alkoxy- 
derivate mit ansteigender Reakt,ionstemperatur (die durch den Siede- 
punkt des jeweiligen Alkohols gegeben ist) nicht zunehmen. 

Es ist moglich, dal3 sich mit, steigender Temperatur das Gleichgewicht 
zwischen Bildung der Ather und deren Spaltung zugunsten letzterer ver- 
schiebt . 

Zur Aufklarung des Realitionsablaufes bei der Addition von Brom 
an 2-Styrylchinolin wurden IR-spektroskopische Untersuchungen be- 
trieben ; es wird ein Beitrag zur Cis-trans-Isomerie am 2-Styryl-chinolin- 
molekiil gegeben. 

N, N-Dibrom-2-styryl-chinolin (a) (Abb. I) zeigt im Spektrum einige 
Unterschiede gegeniiber der Form (b) (Abb. 2). 

AuBer den --HC =CH-trans-Schwingungen treten folgende Schwin- 
gungsbanden auf : 

Cis-CH =CH-Waggiiigschwingung : 675 cm-1; 
cis-CH =CH-Rockingschwingung : 1410 cm-1. 

13)  G .  BUCHMANN, Z. Chernie 1, 84 (1961). 
14) T. ORAMOTO, J. Pharm. SOC. (Japan) 71, 295 (1951), ref. Chem. Ahstr. 1962, 

4542 g. 
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Es ist also wahrscheinlich, daI3 durch ein Oxydationsmittel (vgl. 
Abb. 2) ,  wie es z. B. Wasserstoffperoxydlisung in Eisessig darstellt, ein 

Abb. 1. IR-Spektrum von N,N-Dibrom-2-styryl-chinolin (a) (KBr-PreBling) 

Teil des trans-N, N-Dibrom-2-styryl-chinolins in die cis-Form umge- 
wandelt wird. Hierans laBt sich auch die Bnderung des Schmelzpunktes 
der Substanz bei gleicher elementarer Zusammensetzung erklaren. 
13 J. prakt. Chem. 4. Reihe, 3d. 18. 
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Die charakteristischen Banden der N'B' Xtruktur (525 cm-l, 

1250 cm-l, 1450 em-l) sind auch nach der Oxydation von trans-N,N- 
Dibrom-2-styryl-chinolin vorlianden. 

\Br- 
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1 2-(4’-Dimethylamino-styryl)-4-nitro-chinolin-iT- 

2 2-(4’-Methoxy-styryl)-4-nitro-chinolin-N-oxyd 
3 2-Styryl-4-nitro-chinolin-N-oxyd 

oxyd 

4. Biologische Untersuchungsergebnisse 
Am C, substituierte 2-Styrylchinolin-N-oxyde wurden fungistatisch 

gegenuber AspergiIIus iiiger und bakteriostatisch gegenuber den Bakte- 
rienarten Staphylococcus aureus und Escherichia coli uberpriift. 

In beiden Fallen konnte eine Wirkungssteigerung bei derjenigen Ver- 
bindung beobachtet werden, die am Phenylrest der Seitenkette eine Meth- 
oxy-Gruppe enthielt. 

In  Tab. 1 uiid 2 sind die fungistatischen und baliteriostatischen Er- 
gebnisse zusammengestellt . 

Tabelle 1 
F u n g i  s t a t i s c h e W i r k u n g g e g e n u b e r As p e r g i 11 u s n i g e r 

0,00097yo 
0,00007970 
0,000Z52~0 

Werte der Sporenkeim- 
Substanz zahlungsmethode 

1 ED50 1 E D 9 5  
I I 

Staph. aureus Esch. coli 

0,0021~o 
0,000146% 
0,000495% 

Tabelle 2 
B a k t e r i o s t a t i s c h e  W i r k u n g  gegeni iber  d e n  B a k t e r i e n a r t e n  S t a p h y l o -  

coccus a u r e u s  u n d  Escher ich ia  coli 

Lfd. 
Nr . 

1 

2 
3 

- 
Substanz 

> -  

2-(~’-Dimethyl-amino-styryl)-4-nitro-chinolin-N- 
oxyd 1 0,06% 

2-(4‘-Methoxy-styryl)-4-nitro-chinolin-N-oxyd o,002yo 
2-Styryl-4-nitro-chinolin-N-oxyd 

5. Besehreibung der Versuche 
Darstellung von ChinaIdinsaure-N-oxyd 

100 g (0,433 Mol) 2-Styryl-chinolin wurden in 300 rnl Eisessig gelost und die Liisung 
nach Versetzen mit 50 ml 30proz. Wasserstoffperoxydlisung auf 70-80” erhitzt. 

Nach 6 Stunden wurde ein Zehntel der Losung abgenommen und mit 30proz. Wasser- 
stoffperoxydlosung auf das urspriingliche Volumen wieder aufgefullt. Dieser Vorgang 
wurde nach ’ je 2 Stunden wiederholt. Eine Ubersicht der erhaltenen Ergebnisse gibt 
folgende Tab. 3 wieder. 

Nach 16 Stunden war die Essigsaurekonzentration so gering geworden, da13 beim 
Erkalten der Reaktionslosung 6,3 g Chinaldinsaure-N-oxyd auskristallisicrten. 50 g 
2-Styryl-chinolin ergaben 6,3 g Chinaldinsaure-N-oxyd (14,2% d. Th.). Aus der Mutter- 
lauge konnten durch Eindampfen nur undefinierbare Schmieren gewonnen werden. 

13* 
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rT, N-Dibrom- 

Tabelle 3 
Es wurden isoliert 

n',Y-Dijod- 

1)arstellung der N,N-Dihalogen-2-styryl-chinolinc 
Die Chlorierung untl Jodierung wurden in Eisessig, jcdoch die Broinicrimg in Eis- 

essig, in Brotnwasseratoffsaure und in Sclrwcfellrohlenstoff vorgenommcn. 

2,31 g 2-Styryl-chinolin (0,Ol Mol) wurden in uberschussiger Bromwasserstoffsaure 
(30proz.) gelost untl rnit l , G  g ( 0 , O l  Mol) Brom zum Sieden erhitzt. Es bildete sich ein rotes, 
guinmiart.iges Produkt, das, aus Xthanoi rimkristallisiert, N, n'-Dihrom-2-styr~l-cliinolin 
erga.1). N, Pi-Dijod-.'-stvrvl-chinolin wurde sofort kristallin (Ergebnisse der Versuche 
8. Tall. 4). 

Tabelle 4 

2-s t y r y l - c h i n o l i n e  
Xu s am in ens  t e 1 1 u ng d e r i h a1 ogen . 

Hummen- 
formel 

Molekular- 
gewich t 

Ausseherr 
Fp- 

Umkristalli- 
siert ails 

Ausbeute g 
"/b d. Th. 

YO C her. 
s,, C pef. 
7; H ber. 
yo H gef. 
Y o  N her. 
9 ,  s gef. 

, 
N,N-Dichlor 

2-styryl- 
chinolin 

C,,H,,C'l,N 

3O?,', 
110" 

Iiellgelbes 
Pulvcr 

Athano1 
1,w g 
65?6 

4,M 
d,38 

chinolin 

C,,H,,Br,lZ' 

391,l 
167" 
gelbc 

Nadeln 

Athanol 
3,13 g 

800/, 
523) 
5 2 3  
3,35 
3,45 
3,58 
3,50 

. .  

chinolin 

C,,H,,J,hT 

485,l 
1%' 

griinlic*li- 
sch warze 

Nadeln 

Eisessig 
4,Gi g 

nsy;, 

?,8H 
"65 
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2-(2"-Hydroxy- 
3'-methoxy- 

Darstellung von cis-N,N-Dibrom-2-styryl-chinolin durch Einwirkung von 
Wasserstoffperoxyd auf trans-N,N-Dibrom-2-styryl-chinolin 

1Y,6 g (0,Ob Mol) trans-N,N-Dibrom-2-styryl-chinolin wurden in 50 nil Eisessig gelost 
und nach Hinzufugen von 10 ml30proz. Wasserstoffperoxydlosung 10 Stunden im IYasser- 
bad auf 90" erhitzt. Es wurden ferner 5 ml Wasserstoffperoxydlosung hinzugegeben und 
die Reaktionslosung nochmals 5 Stunden auf 100" erwarmt. 

Wahrend der Reaktion war heftige Saueratsffentwicklung zu heobachten. 
Danach wurde das Essigsaure-Wassergemisch abdestilliert, und es resultierte eiri 

brauner Sirup, der mit etwas Aceton verruhrt wurde; es bildeten sich hierhei Kristalle. 
Gelbe Prismen (Athanol): Fp. 225", Ausbeute: 4 3  g (21,9% d. Th.). 
C,,H,,Br,N (391,l) her. C 52,20% H 3,35y0 N 3 , 5 8 O ,  Br 411,(j8°0 

(' 51,89O/ ,  H 3,43"4 N 3,(i200, Br 40,45°c1 gef. 

2-(4'-Dimetli]-l- 
amino-styry1)- 

2-Styryl-chinolin-N-oxgd aus N,N-Dibrom-2-styryl-chinolin und Natriumathylat 
i,80 g (0,02 Mol) N,N-Dibrom-2-styryl-chinolin wurden zu 2,3 g Natriuin (lXo, 

~'l,erschnB), die in 50 ml ahsoluteni -4thanol gelost wurden, gegehen. Die Losnng u urde 

Tabelle 5 
2 - 8 t y r y 1 ~ 4 - n i t r o  - C h i n  o 1 i n  -N - o x y de 

I 
"Styryl- ' %-(4'-Methoxy- 
4-nitro- styrgl)-4-nitro- 

~ chinolin-N-oxyd 

Sumnienformel 
Molekular- 

gewich t 

Aussehcn 

Urn kristallisiert 

Fp. 

au s 

Besondere 
Eigenschaftcn 

Ansbeutc g 
yo d. Th. 

"<) C ber. 

O O  H her. 
"4 H gef. 
O0 N her. 
"6 N gef. 

oo (" gcf. 

C17H12N203 

"2,3 
1 i 8 "  

orangefarbene 
Nadeln 

Aceton 

3,4 g 
38,1"/, 
(i9,8(i 
69,66 
4,14 
4,18 

:hinolin-N-oxyd 

3383 
"18" 

orangegelbe 
Blattch en 

Eisessig + Di- 
methylforinainid 
in den meisten 
I,osungsmitteln 

iinliislich 

335,4 
1 1 8 2 O  

blauschwarze 
Blat t cheii 

Toluol 

bildet hellgelbes 
Hydrochlorid; 

rirkung; Losung 
ler Base dunkel- 

Indikator- 

rot  
4,:) g 

iY,OoO 
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dann 5 Stunden unter RiickfluB erhitzt, anschliel3end der Alkohol im Vakuum entfernt 
und der Riickstand mitlliasser versetzt. Es blieb eine Substanz zuruck, die, aus Salzsaure 
umkristallisiert, das Hydrochlorid des Aminoxyds ergab. 

(Athanol) : Fp. 115". 
Nach Versetzen mit Ammoniak wurde das Aminoxyd erhalten. Gelbbraune SpieIje 

Ausbeute: 1,l g (22,2% d. Th.). 

C,,H,,NO (247,3) her. C 82,57% H 5,30% N 5,66% 
C 83,180/, H 5,03% N 5,3676 gef. 

Kondensationen von Arylaldehyden mit 4-Nitro-chinaldin-N-oxyd 
4,l g (0,OZ Mol) 4-Kitro-chinaldin-N-oxyd wurden mit 30 ml Toluol kurze Xeit a m  

RuckfluIjkiihler unter Benutzung eines Wasserfangers erhitzt. Danach warden 0,027 Mol 
Aldehyd, 1,Uml Piperidin und 0,Sml Eisessig in 5 ml Toluol zum gelosten Aminoxyd liinzu- 
gefiigt; es wurde weiter erhitzt, his die berechnete Menge Wasser (0,36 ml) nach etwa 
l-ll/z Stunden entfernt worden war. Beim Abkuhlen (bei o-Vanillin schoii wahrend der 
Reaktion) schied sich ein Teil des Kondensationsproduktes ab ; die Ausbeuten konnten 
durch Einengen der Losungen erhoht werden (s. Tab. 5). 

2-(4'-Methoxy-styryl) -4-chlor-chinolin-N-oxyd 
2 (0,006 Mol) d-(i'Methoxy-styryl)-4-nitro-ehinolin-N-oxyd wurden init 20 in1 Athanol 

unter gleichzeitigem Einleiten von gasformigem Chlorwasserstoff 5 Stunden unter Riick- 
fluB erhitzt. Xach dem Erkalten der Losung kristallisierte das Hydrochlorid aus. 

Orangerote Nadeln (Athanol): Fp. 200"; Ausbeute: 1,45 g (69,3% d. Th.) 

C,8H,,CIzNOz (348,2) her. N 4,02% gef. N 3,8896 

Tabelle fi 
2 - S t y r y 1 - 4 - al ko x y - c h i n  o l in  -N -ox y de  

Summenformel 
Molekular- 

gewicht 

Umkristalli- 
siert aus 

Aussehen 
Ausbeute 

N ber. 
74 PIT gef. 

F p  . 

~ 

2-Styryl- 
4-methoxy- 

ch inolin- 
N-oxyd 

C18H&OZ 

277,3 
145" 

Methanol 
gelbe Saulen 

0,7 g 
(8033%) 

5,05 
5,0? 

2-Styryl- 
4-&thoxy- 
chinolin- 
N-oxyd 

C,,H,NOz 

291,4 
137" 

Aceton 
gelbe Nadeln 

0,55 g 
(60,0%) 

4,81 
4,69 

2-Styryl- 
4-n-propoxy- 

chinolin - 
N-oxyd 

CzoH,,NOz 

305,4 
151" 

Aceton 
gelbe Nadel n 

(A-1 g 
(41,793 

4,59 
4,36 
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2-Styryl-4-alkoxy-chinolin-N-oxyde 
1 g (0,0034 Mol) 2-Styryl-4-chlor-chinolin-N-oxyd-hydrochlorid wurde mit der Losung 

von 0,5 g Natrium (200% UberschuB) in 40 ml des betreffenden Alkohols 5 Stunden unter 
RiickfluB erhitzt. 

Die Methoxyverbindung kristallisierte nach Abkiihlen der Reaktionslosung aus; die 
iibrigen homologen Derivate wurden gewonnen, indem der Alkohol im Vakuum abdestil- 
liert und das Alkoholat mit Wasser herausgelost wurde (Ergebnisse der Versuche sind in 
Tab. 6 zusammengestellt). 

Merseburg,  Institut fur Organische Chemie der Technischen Hoch- 
schule fur Chemie Leuna-Merseburg. 

Bei der Redaktion eingegangen am 17. Februar 1962. 


