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Uber 2-Styrylchinolin-N-oxid. I

Uber die Darstellung von 2-Styryl-chinolin-N-oxid
und die Reaktivitit der C—C-Doppelbindung
in der Seitenkette

Von G. BuenMany und H.-J. STEINBACH

Mit 4 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Es wird iiber eine Methode zur Darstellung von 2-Styryl-chinolin-N-oxid und seine
katalytische Hydrierung iiber verschiedenen Katalysatoren, wie Raxey-Nickel, Platin und
Palladium, zum 2-Phendthyl-chinolin-N-oxid berichtet.

Die Hydrierungsprodukte werden diinnschichtchromatographisch untersucht und an
Hand der Ri-Werte die Reaktionskomponenten identifiziert.

Reaktivititsstudien an der C—C-Doppelbindung der Seitenkette zeigen ihre Inaktivitat
bei elektrophilen Additionsreaktionen.

1. Einleitung

Die Kondensation von Chinaldin mit aromatischen Aldehyden fiihrt in
guten Ausbeuten zu den entsprechenden 2-Stytyl-chinolinen'); in Zusam-
menhang mit unseren Reaktivitdtsstudien war die Kondensationsreaktion
mit Chinaldin-N-oxid von Interesse. Bei diesen Versuchen zeigte sich jedoch,
da Kondensationen von Chinaldin-N-oxid in Gegenwart von sauren (Zink-
chlorid, Acetanhydrid) und basischen Katalysatoren (Piperidin) nicht zum
Ziel fihren. In Gegenwart von Piperidinacetat in toluolischer Lésung er-
folgen Kondensationen, die aber nur bei Anwesenheit bestimmter Substituen-
ten im Chinolinring oder im aromatischen Ring der Aldehydkomponente
gelingen. So kondensierten PARKER und Furst?) das Chinaldin-N-oxid mit
p-Dimethyl-amino-benzaldehyd.

i) C. E. KasLow u. R. DALE STAYNER, J. Amer. chem. Soc. 67, 1716 (1945).
2) E. D. Parxir u. A. Fursr, J. org. Chem. 23, 201 (1958).
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Die nach Kartrrtzry und GARDNERS3) auftretende Umlagerung des Benz-
aldehydes (a) erfolgt im Reaktionsmedium Toluol wahrscheinlich nicht in
ausreichender Menge nach Struktur (b), so daB eine
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Wasserstoffbriickenbindung, die im Chinaldin-N-oxid vorhanden ist, nicht
gespalten werden kann und deshalb das Aminoxid bei Kondensation inaktiv
bleibt.

Eine andere Moglichkeit zur Darstellung des Styryl-chinolin-N-oxids
besteht in der Oxydation mit Wasserstoffsuperoxid (30proz.) in Eisessig. Bei
dieser Umsetzung entsteht jedoch nicht das erwartete 2-Styryl-chinolin-N-
oxid, sondern unter Oxydation der Seitenkette wird die Chinolin-2-carbon-
séure gebildet, die dann weiter in das Chinolin-2-carbonsdure-N-oxid iiberge-
fithrt wird, wie BucaMaNy und KirsTEIN?) berichten. Die Darstellung des
Aminoxids wird von denselben Autoren durch Reaktion von Natriumalke-
holat auf N-Brom-2-styryl-chinolinium-bromid beschrieben; jedoch ist die
Ausbeute sehr gering, so dafl diese Methode fiir die priaparative Darstellung
des Aminoxids wenig Bedeutung hat.

2. Darstellung des 2-Styryl-chinolin-N-oxids

Zur Synthese des Aminoxids wurde eine Methode ausgearbeitet, wonach
das 2-Styryl-chinolin-N-oxid durch direkte Kondensation von Chinaldin-N-
oxid mit Benzaldehyd zugdnglich wird. Als Katalysator dieser Kondensa-
tionsreaktion wird eine 10proz. Losung von Kaliummethylat in Methyl-
alkohol verwendet. Hierzu ist erforderlich, dal der Katalysator vor jeder
Kondensation neu hergestellt werden mu8, da seine Aktivitdt anderenfalls
sehr stark abnimmt. Beim Vermischen der Kaliummethylat-Lésung mit
dem Aminoxid wird eine betrdchtliche Abkiithlung beobachtet, die die Spal-
tung der Wasserstoffbriicke im Chinaldin-N-oxid beweist; diese verlduft all-
gemein endotherm. Nach Hinzufiigen der Aldehydlosung erfolgt sofort die
exotherme Kondensationsreaktion, die durch Erhitzen unter RiickfluB8 be-
endet wird.

Aus dem Reaktionsprodukt wurde ein gelbes, kristallines Aminoxid mit
Fp. 123° erhalten. Nach Umkristallisation aus Formamid sank der Schmelz-

3) A. R. Karrrrzey u. J. N. GARDNER, J. chem. Soc. [London] 2192 (1958); ref.
Chem. Zbl. 1960, 5767.
%) G. BucBMANK u. D. KIrsTEIN, J. prakt. Chem. 18, 175 (1962).
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punkt auf 92° ab; eine erneute Umkristallisation aus Athanol lie den
Schmelzpunkt wieder auf 123° ansteigen. Hieraus folgt, daf§ das 2-Styryl-
chinolin-N-oxid mit dem stark polaren Formamid eine lockere Additions-
verbindung bildet, nur durch Wasser wieder in die Komponenten zerlegt
werden kann. Den Analysenwerten wird entnommen, dal diese 2-Styryl-
chinolin-N-oxid-Formamid-Verbindung aus einem Teil 2-Styryl-chinolin-N-
oxid und zwei Teilen Formamid gebildet wird.

3. Elektrophile Addition von Halogenen an die C—C-Doppelbindung der
Seitenkette

Der EinfluB der N—O-Gruppierung auf die Aktivitdt der C—C-Doppel-
bindung der Seitenkette wurde iiberpriift. Bei Versuchen elektrophiler Addi-
tion von Halogenen, wie Chlor, Brom und Jod, wurde beobachtet, dal sich
molare Mengen 2-Styryl-N-oxid und Halogen umsetzen; der Verlauf der
Realktion und die Ergebnisse der Elementaranalyse bestétigten dies.

Bei der Uberpriifung der Konstitution der Reaktionsprodukte mit Alkali
wurde unerwartet das 2-Styryl-chinolin-N-oxid zuriickerhalten; ein An-
griff von Halogenatomen an der C—C-Doppelbindung der Seitenkette fand
somit nicht statt. Es wird vermutet, dafl die N—O-Gruppierung am Sauer-
stoff eine erhthte Elektronendichte im Vergleich zu den aktiven C-Atomen
der C—C-Doppelbindung aufweist und somit dort eine Bromaddition bevos-
zugt wird. Da bei fortgesetzter Bromierung der primir gewonnenen Brom-
verbindung keine Addition an die Doppelbindung zu erzielen war, kann hier-
aus geschlossen werden, dafl der von der N—O-Gruppe bewirkte Konjuga-
tionseffekt eine fiir die elektrophile Addition erforderliche Polarisierung noch
mehr verhindert. Selbst elektronenliefernde Substituenten, wie Methyl, Iso-
propyl und tert. Butyl, am C,-Atom der Phenylgruppe in der Seitenkette
konnten die Aktivitit der Doppelbindung nicht erhéhen.

/\{l A N 1+
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X = Cl,, Br,, J, R = H, CH,; CH(CH,),, C(CH,),

In einer dhnlichen Reaktion entstehen bei der Einwirkung von Halogen-
wasserstoffsduren die entsprechenden Hydrohalogenide.
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Auch in Halogenwasserstoffsiure konnte bei der elektrophilen Addition
keine addierende Halogenierung der Doppelbindung in der Seitenkette er-
zielt werden.

Es entstand bei der Bromierung in Bromwasserstoffsidure ein 2-Styryl-
chinolin-N-oxid-perbromid. Die Perbromidstruktur wurde durch die Um-
setzung mit Aceton, wobei sich Bromaceton bildete, sowie durch Ausschei-
dung von Jod aus Kaliumjodidlssungen auch ohne Mitwirkung von Siuren
nachgewiesen.
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4. Katalytische Hydrierung der C— C-Doppelbindung im 2-Styryl-chinolin-N-

oxid-molekiil

Fir die Darstellung des 2-Phen-dthyl-chinolin-N-oxides sind zwei ver-
schiedene Methoden von Bedeutung:

1. Die Oxydation von 2-Phen-dthyl-chinolin mit Wasserstoffsuperoxid
in Hisessig nach OcHIATS).

5) E. Ocuiar, J. org. Chem. 18, 534 (1953).
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2. Die katalytische Hydrierung von 2-Styryl-chinolin-N-oxid.
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Bei der Abschitzung der beiden Reaktionswege erscheint die kataly-
tische Hydrierung von 2-Styrylchinolin-N-oxid giinstiger und eleganter, da
sie schneller zu arbeiten gestattet und auch hinsichtlich der Reinheit der zu
erwartenden Substanzen eindeutig der langwierigen Aminoxydation iiber-
legen ist.

Die katalytischen Hydrierungsbedingungen mufiten so gewihlt werden,
daB die Doppelbindung der Seitenkette angegriffen und die N—O-Gruppie-
rung erhalten blieb. Havasni, YamManaka, I17ima und MATsusHITA®) be-
richten, daB in Gegenwart von Ranrv-Nickel die Hydrierung von 2-Styryl-
pyridin-N-oxid iiber mehrere Stufen verliuft. Zurest erfolgt eine Desoxyda-
tion zum 2-Styryl-pyridin und in einer Folgereaktion wird diese Verbindung
zum 2-Phen-&thyl-pyridin hydriert. Demgegeniiber erfolgt bei Anwendung
eines Pd-Kohle-Katalysators primér ein Angriff an der Doppelbindung der
Seitenkette und sekundér wird der N-Oxid-Sauerstoff durch Hydrogenolyse
eliminiert; die vollstindige Aufnahme eines zweiten Wasserstoff-Molekiils
findet nicht statt.
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Daf} bei der katalytischen Hydrierung von 2-Styryl-pyridin-N-oxid mit
Pd-Kohle der Angriff auf die Doppelbindung der Seitenkette in erster Stufe
erfolgt, wird auch von anderen Autoren berichtet, z. B. von KaTrRITZKY und

8) H. HavasHI u. a., Chem. Pharm. Bull. 8, 649 (1952),
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MoxRro?). Desgleichen wird von verschiedenen Verfassern die Hydrogenolyse
aromatisch-heterocyclischer N-Oxide mit Ranrv-Nickel und Wasserstoff
beschriebens-19).

Die Hydrierungen wurden mit RaNEy-Nickel, Platindioxyd und Palla-
dium-Kohle als Katalysatoren durchgefiihrt. Samtliche Versuche erfolgten
unter Normaldruck und bei Raumtemperatur in einer Schiittelapparatur.
Unterschiede in der Hydriergeschwindigkeit ergaben sich durch Vergleich
der Aufnahmegeschwindigkeit von Wasserstoff unter denselben Bedin-
gungen. '

4.1. Katalytische Hydrierung mit Rangy-Nickel

Die Aufnahme von 2 Molen Wasserstoff fiihrte zu einem Gemisch aus 2 Verbindungen.
IThr Nachweis wurde durch Diinnschichtchromatographie erbracht. Als stationire Phase
in der Diinnschichtchromatographie wurde ein Aluminiumoxid, Sorte 8 mit Gips, vom
VEB Farbenfabrik Wolfen verwendet. Zur Herstellung der Diinnschichtplatten wurden
30 g Silikagel mit 70 ml Wasser angeteigt und der flissige Brei durch ein Sieb mit (0,5 mm
Maschenweite gegossen. Daraufhin wurde mit einem Streichgeriit eigener Konstruktion
aufgetragen (0,3 mm Schichtdicke). Die vorbereiteten Platten wurden an der Luft getrocknet
und vor Gebrauch 1 Stunde bei 110° im Trockenschrank behandelt. Nach dem Abkiihlen
wurden die 2proz. Losungen der zu untersuchenden Substanzen 2,5 cm iiber der Kante in
Abstinden von 1,5 ecm aufgetragen. Es wurde eine Platte von 25 ¢m Kantenldnge verwen-
det. Die mit DRAGENDORFF-MUNIER-Reagenz angefarbten Verbindungen zeigen im UV-
Licht eine blaugriine Fluoreszenz. Nach der Aufarbeitung des Reaktionsproduktes wurde
eine Substanz als 2-Phen-éthyl-chinolin identifiziert ; die zweite Komponente konnte bei der
Aufarbeitung nicht abgetrennt werden.

Wird die Hydrierung nach Aufnahme von einem Mol Wasserstoff unterbrochen und
die Reaktionslosung mittels der Diinnschichtchromatographie untersucht, so lassen sich
zwei Verbindungen nachweisen, deren R;-Werte mit denen der vorher erwihnten Hydrie-
rung ibereinstimmen (Abb. 1).

Bei der Aufarbeitung des Hydrierungsproduktes (1 Mol Wasserstoff) wurde eine kri-
stalline Substanz erhalten, die gemifi Elementaranalyse das 2-Phen-dthyl-chinolin-N-oxid
ist. Sein Schmelzpunkt (83— 84 °C) unterscheidet sich von demjenigen des 2-Styryl-chino-
lins, des Phen-éthyl-ehinolins und des 2-Styryl-chinolin-N-oxids. Im Gegensatz zu den
voranstehenden Verbindungen bildet auch diese Substanz ein Pikrat, wobei jedoch etwas
erwirmt werden mull. Der Struktur eines N-Oxids scheint zwar die Loslichkeit in Petrol-
dther entgegenzustehen, jedoch ist auch das 2-Styryl-chinolin-N-oxid in Petrolidther etwas
loslich. Das aus dem Reaktionsgemisch isolierte Produkt wurde durch Diinnschichtchro-
matographie untersucht. Der Ry-Wert des 2-Phen-dthyl-chinolin-N-oxids betrigt 0,74
withrend der Rs-Wert desAusgangsstoffes bei 0,78 liegt. Hieraus geht hervor, da selbst nach
der Aufnahme von 2 Molen Wasserstoff neben viel Phen-dthyl-chinolin etwas 2-Phen-
dthyl-chinolin-N-oxid vorliegt.

7} A. R. KatriTzKY u. A. M. MoxRo, J. chem. Soc. London 1263 (1958).
H. Havani, YAMANAKA 0. a., Chem. Pharm. Bull. 7, 141 (1959).

H. Havasni, YAMANAKA . a., Chem. Pharm. Bull, 7, 149 (1959).
H. Havasar, YAMANAKA u. &., Chem. Pharm. Bull. 7, 146 (1959).
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Bei der katalytischen Hydrierung mit Raxey-Nickel wird demnach primir die C—C-

Doppelbindung angegriffen und erst sekundir erfolgt die Hydrogenolyse der Aminoxid-
Funktion (Abb. 2 u. 3).
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4.2, Katalytische Hydrierung mit Platin

Bei der Anwendung von Platin als Hydrierungskatalysator kann entweder das Platin-
dioxyd vorher reduziert werden oder man reduziert erst in der Reaktionslosung; fir den
Verlauf der Reaktion ist dies ohne Bedeutung.

Nach der Aufnahme von einem Mol Wasserstoff entstand fast Losungsmitletfron!

quantitativ das 2-Pheniithyl-chinolin-N-oxid (Fp. 82—83 °C: Pikrat °Rf=0,88
Fp. 130°C). Setzt man die Hydrierung fort, so wird zwar noch etwas ORf=0,73
Wasserstoff anfgenommen, aber es wird nicht die fiir die Absorption
von 2 Molen notwendige Menge verbraucht. Die Hydrierung kommt
nach der Aufnahme von etwa 709, der berechneten Menge Wasser-
stoff zum Stillstand. Mittels der Diinnschichtchromatographie wird
festgestellt, dafl neben wenig 2-Phen-dthyl-chinolin iiberwiegend
2-Phen-ithyl-chinolin-N-oxid entstanden war. Es kann angenommen Start

werden, dafl das 2-Phendthyl-chinolin als Katalysatorgift wirkt und |} /'/Cf/_;/j; n 7:7
somit die vollstindige Aufnahme von Wasserstoff ‘unterbleibt; ihn- Loufzeit 7

liches wurde auch von KaTriTzKy und MoNROE?) beobachtet (Abb. 4). Abb. 4

4.3. Katalytische Hydrierung mit Palladinm-Kohle

Bei der Verwendung des Palladium-Aktivkohle-Katalysators entstand nach Aufnahme
von einem Mol Wasserstoff das 2-Phen-dthyl-chinolin-N-oxid neben wenig 2-Phen-ithyl-
chinolin. Wird die Hydrierung mit der doppelten Menge Wasserstoff fortgesetzt, so wird
auch in diesem Falle ein Abbruch der Reaktion nach etwa 769, der berechneten Menge
Wasserstoff beobachtet. Auch hier diirfte ein shnlicher Grund, wie unter 4.2 erwahnt, vor-
liegen.
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5. Beitrige zur IR-Spekfroskopie von Kondensationsprodukten des Chin-
aldin-N-oxids- mit Benzaldehyd

Das IR-Spektrum des Chinaldin-N-oxids enthélt die C—H-Schwingungs-
banden und diejenigen der N—O-Schwingung ; die N—O-Schwingungsbande
wurden von CosTa, BLasina und SarTor1!) fiir Chinolin-N-oxid in dem Be-
reich von 1220 und 1370 em~! gefunden. Im Chinaldin-N-oxid liegt sie bei
1340 cm—1. Ferner liegt eine Bande bei 1660 cm~! vor, die fiir die N—O-
Schwingung in einem Alkylnitrit charakteristisch ist.

Aufler der N—O-Struktur erkennt man im IR-Spektrum eine Wasser-
stoffbriickenbindung, die von der Methylgruppe zum Sauerstoffatom der
N—O-Gruppierung verlduft; sie ist durch einen Absorptionsbereich von
3100 bis 3500 cm—! gekennzeichnet.

Das IR-Spektrum von 2-Styryl-chinolin-N-oxid 146t ebenfalls eine Bande
bei 1240 em~! und 1310 em~! sowie bei 810 crm! erkennen, die sdmtlich
fiir die Aminoxidstruktur charakteristisch sind; ferner erkennt man eine
Wasserstotfbriickenbindung vom «-stindigen Kohlenstoffatom der Seiten-
kette zum Sauerstoff hin, die durch den vorhandenen Absorptionsbereich
von 3100 bis 3500 cm—* mit einem Maximum bei 3350 em~! bewiesen wird.
Die C—C-Doppelbingung der Seitenkette ist erkennbar durch eine Bande
von 1685 em—1

In den IR-Spektren der durch Hydrierung gewonnenen Phen-iithyl-
chinolin-N-oxide fehlen die Banden bei 1680 em—1; auch ist bei diesen Ver-
bindungen die Wasserstoffbriickenbindung nicht so deutlich ausgeprigt wie
bei dem 2-Styryl-chinolin-N-oxid.

Die Banden fiir die N—O-Funktion sind vorhanden, verschieben sich
jedoch nach hoheren Wellenzahlen hin.

6. Experimenteller Teil
6.1. 2-Styryl-chinolin-N-oxid

15,9 g (0,1 Mol) Chinaldin-N-oxid-monohydrat wurden mit 25 ml einer 10proz. Losung
von Kaliummethylat versetzt; hierbei kithite sich die Reaktionslosung auf 6°C ab. Danach
wurden 10,6 g (0,1 Mol) Benzaldehyd hinzugefiigt und das Reaktionsgemisch 4 Stunden
unter Riickflul erhitzt. Nach dem Abkiihlen des Reaktionsgemisches erstarrte der gesamte
Kolbeninhalt. Die Umkristallisation des abgetrennten Kristallisats lieferte eine gelbe
Substanz mit Fp. 123—124°C (Athanol). Ausbeute: 22,9 g (92,69, d. Th.).

C,H,,NO (247,3) ber.: C82,67; H 5,30; N 5,66;

gef.: C82,55; H 5,21; N 5,84.

1y G. Costa, P. BLasiNa u. (. SaRTORI, Fac. sci. Inst. chim. 9, 11 (1955); ref. Chem.
Abstr. 1956, 11823e.
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6.2. 0-Halogen-2-styryl-chinolin-N-oxid-halogenide

10 g 2-Styryl-chinolin-N-oxid (0,04 Mol) wurden in Chloroform gelést und unter
Rithren die berechnete Menge Halogen zugegeben. Nach kurzer Zeit fiel eine kristalline
Additionsverbindung aus; nur bei der Umsetzung mit Chlor muBite das in der Reaktions-
16sung befindliche Chlor entfernt werden.

Tabelle 1

i L . | Ausbeute Analyse 9,
Summenformel ;Mol.-(xew.i Fp. °C \ %, N i H ’ C

- , |
O, H;CLNO | 3182 111 | 46 ber. 4,39

‘ (Bssigester) | o gef. 4,21
C;HyBr,NO | 4071 200 | 87,3 1 ber.3,44 !

§ (Athanol | . gef.356 :
CHINO | 5011 165 95 | . ber.2,79 261 = 40,75

} ' (Athanol) | | ogef. 289 | 269 | 40,94

6.3. 2-Styryl-chinolin-N-oxid-hydrohalogenide

Die dthanolische Lisung von b g 2-Styryl-chinolin-N-oxid (0,02 Mol) wurde mit einer
ithanolischen Losung der entsprechenden Halogenwasserstoffsiure versetzt. Nach wenigen
Minuten schied sich das Hydrohalogenid des 2-Styryl-chinolin-N-oxids ab. Es wurde mit
ciskaltem Athanol gewaschen und getrocknet.

Tabelle 2
Analyse 9,
Summenformel Mol.-Gew. | Fp. °C N

‘ ber. l gef.

i
C,H,CINO 283,8 ‘ 169—170 (Athanol) | 4,95 - } 5,05
C},H,,BrNO 328,2 209—210 (Athanol) 4,26 4,20
CH  JNO 375,2 ’ 146—147 (Athanol) 3,73 3,84

6.4. 4'-Alkyl-2-styryl-chinolin-N-oxide

/\/\
| L OH—OH_” N\,
Ay CH=CH—_ H—R
¥
0

0,1 Mol Chinaldin-N-oxid-monohydrat wurden mit 25 ml einer 10proz. Lésung von
Kaliummethylat in Methanol versetzt. Danach wurden 0,1 Mol p-Alkyl-benzaldehyd zu-
gegeben und die Reaktionsmischung 4 Stunden unter Rickflul erhitzt. Die Aufarbeitung
erfolgte wie unter 6.1 angegeben.
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Tabelle 3
f . { Fp.°C | Aus- Analyse %
: Summen- | Mol- | C ‘ N
R- formel | Clew Atha- | beute ’ ‘ i
! nol % | ber. ' gef. | ber. 1‘ gef. ‘ ber. ' gef.
: | | |
Methyl- | C,H,,NO “)61,3 151 | 85,7 82,7382 93i 5,79 J 5,88 | 5,36 ' 4,58
Tsopropyl- | CooH )NO | 289,3| 115 ] 80,7 | 83,01 | 83,15 6,62 | 6,87 | 4,84 ! 5,04
tert.-Butyl-: C,,H,,NO | 303,4| 137 | 77,3 | 83,13 | 82 971 6,98 | 6,78 ( 4,62 | 4,45

6.5. 2-Phen-iithyl-chinolin-N-oxid
6.51 Katalytische Hydrierung mit Raney-Nickel

4,94 ¢ (0,02 Mol) 2-Styryl-chinolin-N-oxid wurden in 100 ml 96proz. Athanol gelost
und mit 0,5 g RanEy-Nickel in einer Schiittelente bei Raumtemperatur mit Wasserstoff
hydriert. Nach der Aufnahme von 448 ml Wasserstoff wurde die Hydrierung abgebrochen,
Der Katalysator wurde abfiltriert und der Athanol abdestilliert. Der Destillationsriickstand
wurde mit Wasser versetzt; dabei schied sich ein 01 ab, das bald vollig kristallisierte. Dieses
Kiristallisat wurde von noch anhaftenden 6ligen Anteilen abgetrennt. Fp. 83—84° (Petrol-
dither). Ausbeute: 2,1 g (42,29, d. Th.).

C,HNO  (249,3) ber.: C81,90; H 6,06; N 5,62;
gef.: C 81,84; H 5,88; N 5,67.

(.52 Katalytische Hydrierung mit Palladium-Kohle

4,94 g (0,02 Mol) 2-8tyryl-chinolin-N-oxid wurden mit 1 g Palladium-Kohle als Kataly-
sator bei Raumtemperatur in 100 ml Athanol gelést und mit Wasserstoff in einer Schiittel-
ente hydriert. Nach der Aufarbeitung gemif 6.51 wurden 3,2 g (72,59, d. Th.) 2-Phen-
dthyl-chinolin-N-oxid, Fp. 83--84°, erhalten.

CyH,NO  (249,3) ber.: C 81,90; H 6,06; N 5,62;
ef.: C82,05; H 5,80; N 5,55.

6.63 Katalytische Hydrierung mit Platin

4,94 ¢ (0,02 Mol) 2-Styryl-chinolin-N-oxid wurden in 100 ml Athanol gelost und mit
0,25 g Platindioxid in einer Schiittelente bei Raumtemperatur hydriert. Die Aufarbeitung
(6.51) ergab 4,4 g 2-Phen-iithyl-chinolin-N-oxid, d.s. 88,39, d. Th., Fp. 83—84° (Petrol-
ather).

C,HNO  (249,3) ber.: C81,90; H 6,06; N 5,62;
gef.: C81,94; H 5,93; N 5,61

2-Styryl-chinolin-N-oxid-perbromid

4,94 g (0,02 Mol) 2-Styryl-chinolin-N-oxid wurden in 100 ml 30proz. Bromwasserstoff-
siure gelost und unter Riickflull und Rithren erhitzt. Danach wurden 6,4 g Brom zugetropft
und die Losung zwei Stunden unter Riickfluf} erhitzt. Nach Abkiithlung der Reaktionslésung
kristallisiert eine orangefarbene Substanz.
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Ausbeute: 7,3 g (74,89, d. Th.). Fp. 158--159° (Eisessig).

C,,H,,NOBr, (488,1) ber.: C 41,90; H 2,89; N 2,88;
gef.: 0 42,04; H 2,79; N 3,04.

Merseburg, Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hoch-
gchule fiir Chemie Leuna-Merseburg

Bei der Redaktion eingegangen am 27. August 1963.
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