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0.1638 g Sbst.: 05106 g COy, 0.1096 g H,0.
014H|40. Ber. C 84.9, H 7.1.
Gef. » 85.2, » 1.5

Es war etwa ein Drittel der Orthoverbindung neben zwei Dritteln des
p-Oxydiphenylithans entstanden.

Zur weiteren Charakterisirung des p-Oxydiphenylithans haben
wir noch das bisher nicht beschriebene Phenylurethan dargestellt,
das, aus Ligroin krystallisirt, schone, glinzende, weisse Nadeln vom
Schmp. 1119 bildete.

0.2138 g Shst.: 8 cem N (20° 770 mm).

CatHioOs N, Ber. N 442, Gef. N 4.34.
Die Untersuchung der phenylirten Cumarone wird fortgesetzt.

Rostock, im October 1903.

678. Carl Bilow und G. Issler: Beitrag zur Kenntniss der
Derivate des 7-Oxychinolins.

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 14. November 1903.)

Vor kurzem haben Biilow und Issler!) iiber den Aufbau des
2-Methyl-4-phenyl-7-oxychinolins aus 1.3-Amidooxybenzol und Benzoyl-
aceton und iber seinen Abbau bis zum 2-Methyl-4-phenylpyridin be-
richtet, woraus hervorging, dass das genannte »Diketonc anch bei
dieser Synthese in der Ketoenolform reagirt. Durch das sich hiiufende
Thatsachenmaterial wird man mehr und mehr zu folgender Annahme
gedrdngt:

1.3-Diketone, in denen zwei freie Carbonylgruppen vorhanden
sind, kennzeichnen sich als solche nur unter aussergewdhnlichen Um-
stinden. Sie reagieren ganz iiberwiegend als Ketoenole, ausgedriickt
durch die allgemeine Formel X.C(OH):CH.CO.X’, wo X und X' ali-
phatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste irgend welcher
Art sind.

Aus den ihrer Constitution nach genau erforschten Condensations-
producten des Benzoylacetons und Benzoylacetophenons mit Phenolen
und Aminen zu Benzopyranol- und Chinolin-Derivaten folgt ferner —
zandchst allerdings wnur fiir die genannten »1.3-Diketone« —, dass
wenn wir sie als Verbindungen betrachten, in denen ein zweiwerthiger
X.C(OH)- und ein einwerthiger X.CO-Séurerest durch die Methenyl-

1) Biiiow und Issler, diese Berichte 36, 2447 [1903].
256*
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gruppe verbunden sind, der Erstere von derjenigen Sidure abstammt,
deren Affinititsconstante k grisser ist als die der Zweiten. Denn
ordnen wir die den beiden Ketoenolen Cg¢H;.C(OH):CH.CO.CH;
und CsH;.C(OH):CH.CO.CH;.CsH; zu Grunde liegenden Siuren
nach ihrer Stirke, so steht obenan die Benzoésiure mit k = 0.0060,
dann kommt Phenylessigsiure mit k = 0.0056 und schliesslich die-
Essigsidure mit 0.0018.

In der vorliegenden Arbeit haben wir Acetylaceton, Dibenzoyl-
methan, Propionylacetophenon und Butyrylacetophenon mit 1-3-Amido-
oxybenzol zau 7-Oxychinolinderivaten zusammengelegt.

Die Condensation der beiden erstgenannten »Diketone« kann, ihrer
gleichen Endglieder CH; bezw. CsHs wegen, beim Zusammenschluss
mit Amidophenol zum Chinolinderivat nur eindeutig im Sinpe der
Gleichungen:

NH; O N
P . N
HO.~ ™" 4 ¢.od = HO. ™ \!C'CH3+2H20 and;
\/]H CH '\/"\/CH
£ C.CH;
HO.C.CH;
NH; O N .
7 C.GH = /\;/\"g'; ot
: LH - N N
g _CH ¢.CsH;
HO.C.C;Hs

verlanfen, wenn man beriicksichtigt, dass die 7-Stellang der Oxygruppe-
durch unsere vorhergehende, gleichartige Arbeit einwandfrei erwiesen
worden ist. Auch hier wieder treten die »1.3-Diketonec als Ketoenole
in Reaction.

Nickt so einfach ist die Sachlage bei der Combination von Pro-
pionyl- und Butyryl-Acetophenon, da beide entweder als Ketoenole
der Formel

1. C¢H;.CO.CH.C(OH):CH;3.CH3 und

C¢H,.CO.CH:C(OH).CH,.CH;.CH;

oder aber in dem stellungsisomeren Formeln

II. CsH;.C(OH): CH.CO.CH:.CH; und
C:H;.C(OH):CH.CH:.CHs.CHj;
reagiren kénnen.

Ziehen wir nun fiir diese beiden Fille jenen oben gewonnenen.
Erfahrungssatz, betreffend den Einfluss der Affinititsconstante k auf
die Stellung der Enolgruppe im 1.3-Ketoenol in Betracht, so kommen
wir zu dem Schluss, dass die beiden oben genannten Verbindungem
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in den unter II. charakterisirten Formeln in Reaction treten miissen,
da der Werth k der Benzo#siiure k = 0.0060 die entsprechenden
Werthe der Propion- und der Butter-S#ure: k = 0.0013 und 0.0015
diberragt.

Demgemiss sind die Bildungsgleichungen folgendermaassen zu
schreiben:

N, O N
HO. ™~ C.CHCH,_,, HO." ™" 0 0H; Of
~AH T =20+ | _|__icH und
- C.CeHs
HO.C.Co H;
: NH:» O N
HO." ¢.CHo.CH,.CH, HO.7 ™ ~SC.CH;.CH;.CHjy
N CH = H,O0 + +_ - __J/CH
= C.CsH;
HO.C.CsH,

In beiden Fillen steht also im Chinolin die Gruppe CsHg an
Kohlenstoffatom 4. Die Reste CoH, und C3H; befinden sich dagegen
in Stellung 2, sodass den Condensationsendproducten zwischen Pro-
pionyl-und Butyryl-Acetophenonund 1-Amido-3-oxybenzol die rationellen
Bezeichnungen: 2- Aethyl- bezw. 2-Propyl-4-Phenyl-7-oxychinolin zu-
-ertheilt werden miissen.

Experimenteller Theil.
Acetylaceton-m-Oxyanil: HO.CgH,.N:C(CH;).CH:C(OH).CHa.

11 g reines m-Amidophenol, welches aus dem im Handel befind-
lichen Priparat durch Umkrystallisiren auns Toluol erbalten worden
war, wurden in 10 g Acetylaceton durch Erwirmen auf dem Wasserbade
gelost. Beim Erkalten erstarrte die rothbraune Losung zu einer festen
Masse, die dann wieder in heissem Alkohol aufgenommen wurde. Aus
ihr schieden sich nach einigem Stehen schén ausgebildete, schwaeh
briunlich gefirbte Blittchen aus, welche durch mehrmaliges Umkry-
stallisiren eine fast weisse Farbe amnabmen. Ausbeate: 12 g, gleich
63 pCt. der Theorie.

Das Acetylacetonoxyanil schmilzt bei 135° Es ist leicht in Al-
kohol, Aceton, Aether, Eisessig und verdiinnten Alkalilaugen, schwer
in Benzol und Ligroin und nicht 1dslich in Wasser.

0.2448 g Shst.: 0.6190 g COq, 0.1516 g Hy0. — 0.2740 g Sbst.: 0.6918 g
€03, 0.1680 g HsO. — 0.2997 g Sbst.: 20 cem N (179, 741 mm). — 0.2722 g
Shst.: 17 cem (140, 747 mm).

Ci1Hi30sN. Ber. C 69.11, H 6.80, N 7.33.
‘Gef. » 68.96, 68.86, » 6.88, 6.81, » 1.55, 7.22.
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Spaltung des Acetylaceton-m-Oxyanils.

Unterwirft man 1.5 g des Oxyanils, geldst in der 25-fachen Menge
13-procentiger Natronlauge, der Destillation im Fractionirkolben, bis
das Destillat geschmack- und geruch-los iibergeht, so erhilt man eine
wiissrige [6sung von Aceton. Man fractionirt sie zumichst einige Male
iber Chlorcalcium, bis das Thermometer annihernd den Siedepunks
des Acetons zeigt und charakterisirt dieses im Destillat durch Ueber-
fiilhrung in sein von Bamberger und Sternizki (diese Berichte 26,
18306 [1893]) zuerst dargestelltes und beschriebenes p-Nitrophenyl-
hydrazon: (CHj3)3C:N.NH.CsH,.NO3; vom Schmp. 148°. — Aus
demn Destillationsriickstand gewiont man m-Amidophenol, wenn man
die alkalische Fliissigkeit mit Essigsiure neutralisirt und dann mehr-
mals mit Aether ausschiittelt, das Loésungsmittel verdampft und den
Riickstand aus Toluol umkrystallisirt. Das Priparat zeigt den Schmp.
123Y, ist also reines m-Amidophenol.

Die Zersetzung des Oxyanils verliuft diesen Befunden gemiiss in
folgender Weise:

HO.CeH,.N:C(CH;).CH:C(OH).CH; + 2H: 0

= HOCG Hy.NH; + CHs.CO‘.CHs -+ CHj3.CO.0OH.

2.4-Dimethyl-7-oxy-chinelin.

Der Zusammenschluss des Acetylaceton-Oxyanils zum Chinolin-
derivat vollzieht sich am glattesten, wenn man 2.5 g des Ersteren in
Eisessig 16st und in diese Lésung getrocknetes Chlorwasserstoffgas ein-
leitet. Nach Verlauf von etwa 3 Stunden begann die Ausscheidung
einer gelben Verbindung, welche in kurzer Zeit die ganze Fliissigkeit
durchsetzte. Nach zwdlfstindigem Stehenlassen filtrirt man ihu ab
und krystallisict ihn aos salzsiurebaltigem Alkohel um. Map erhilt
orangefarbene Nadeln, die als das salzsaure Salz des 2.4-Dimethyl-7-
oxychinolins erkannt wurden. Ausbeute: 2.1 g.

0.1428 g Sbst.: 0.3312 g COy, 0.0780 g Hy0. — 0.2870 g Shst.; 0.1938 g
AgCl. —0.2026 g Shst.: 12.2 ecm N (199, 736 mm). — Titration mit AgNO;-
Losung: 0.1096 g Sbhst.: 5.2 cem.

CnH; ON.HCL. Ber. C 63.00, H 5.72, N 6.68, Cl 16.94.
Gef. » 63.25, » 6.00, » 6.70, » 16.70, 16.84.

Zur Abscheidung der Base wurde das Salz in wenig Wasser ge-
16st, und die Solution mit verdiinnter Natronlauge neutralisirt. Dabei
fillt die Base zunichst in gelben, amorphen Flocken aus, die sich beim
Riihren zu harzigen, an den Winden des Gefisses haftenden Klumpen
zusammenballen. Nach vierandzwanzigstiindigem Stehenlassen hat die
zihe Masse krystallinisches Gefiige angenommen. Lé&st man das ab-
filtrirte Rohproduct in mdoglichst wenig siedendem Alkohol, so erhilt
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man eine briunlichgelbe, griin fluorescirende Losung, aus der man
durch vorsichtigen Zusatz von wenig Wasser das Dimethyl-7-oxychi-
polin in brdunlichen Nadeln abscheiden kann. Rein weiss wird die
Base erst durch hiiufig wiederholtes Umkrystallisiren. Dabei schrumpft
natiirlich die Augbeute recht zusammen; denn wir gewannen aus 10 g
Oxyanil nur 2.5 g des ganz reinen, weissen Priparates vom Schmp.
2189, welches von Alkohol mit gelber Farbe aufgenommen wird.

0.1572 g Sbst.: 0.4388 g CO3, 0.0928 g Hy0.— 0.0798 g Shat.: 0.2230 g
CO0s, 0.0478 g HyO, — 0.1122 g Sbst.: 84 cem N (220, 732 mm). — 0.1070 g
Sbst.: 7.9 cem N (220, 785 mm).

CanON. Ber. C 76‘30, H 6.35, N 8.00.
Gef. » 76.12, 76.20, » 6.55, 6.65, » 8.16, 8.12.

Aus der Mutterlauge krystallisirten pach lingerem Stehen 1.5 g
eines zweiten Korpers in dichten, triklinen Nadeln von griinbrauner
Farbe, zu Drusen vereinigt, aus. Die Substanz schmilzt bei 200°
Sie ist, da ihre procentische Zusammensetzung vollkommen mit der
vorhergehenden iibereinstimmt, wahrscheinlich das stellungsisomere
24-Dimethyl-5-oxychinolin.

0.1656 g Sbst.: 0.4612 g GOy, 0.0964 g Ha0. — 0.1596 g Sbst.: 11.4 cem
N (199, 731 mm).

Ci1 Bt ON. Ber. C 76.30, H 6.35, N 8.09.
Gef, » 75.95, » 6.46, » 7.88.

Dibenzoylmethan-m-Oxyanil: HO.C¢H,.N:C(CsH,).CH
ZC(OH).CG Hs.

10 ¢ Dibenzoylmethan und 5 g m-Amidophenol werden in
wenig Eisessig geldst und etwa 5 Minuten lang zum Sieden erhitzt.
Nach zweitdgigem Stehenlassen scheiden sich aus der dicken, roth-
braunen Lé&sung réthlichgelbe Krystalleonglomerate ab, die durch
ofteres Umkrystallisiren aus Alkohol in curcumagelbe, zu Bischeln
vereinigte, gelbe Nadeln iibergehen. Ausbeute 9.6 g. Schmp. 172°
Léslichkeitsverhéltnisse wie beim Acetylaceton-Oxyanil.

0.2218 ¢ Sbst.: 0.6486 g COq, 0.1102 g H;0. — 0.1874 g Shst.: 0.5492 g
03, 0.0914 g HsO. — 0.1726 g Sbst.: T cem N (24% 741 mm), — 0.2236 g
Sbst.: 9.2 cem N (220, 734 mm).

Cat Hiz OgN. Ber. C 80.00, H 5.39, N 4.44.
Gef. » 79.75, 79.93, » 5.52, 5.41, » 4.43, 4.49.

2.4-Diphenyl-7-oxy-chinolin.
Analog dem Dimethyloxychinolin erhilt man das Diphenyloxy-
chinolin durch Einleiten von getrocknetem Chlorwasserstoffgas in die
eisessigsaure Ldsung des Dibenzoylmethan-Oxyanils. Da sich bierbei
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auch nach lingerem Einleiten nichts abschied, so wurde die saure
Fliissigkeit zunichst mit Natronlauge @bersiittigt und dann mit Essig-
siiure neutralisirt. Filtrirt man die sich dabei ausscheidenden gelben
Flocken ab und krystallisirt sie aus Alkohol um, so erhilt man lange
weisse, seidengldnzende vnd verfilzte Nadeln vom Schmp. 272°.

0.1128 g Sbst.: 0.3503 g COz, 0.0534 g HsO. — 0.1467 g Sbst.: 0.4559 g
COs, 0.0534 g HgO. — 0.1654 g Sbst.: 7cem N (239, 736 mm). — 0.2174 g
Sbst.: 9.6 ccm N (249 742 mm).

Ca1HBisON. Ber. C 84.84, H 5.05, N 471,
Gef. » 84.69, 84.75, » 5.25, 5.18, » 4.62, 4.83.

Propionylacetophenon-m-Oxyanil: HO.C¢H,.N:C (CH;.CH;)
.CH:C(0H).CsH;.

Das Propionylacetophenon wurde nach der Claisen’schen’)
Methode dargestellt. — 9.2 g reines 1-Amido-3-oxybenzol wurden auf
dem Wasserbade in 15 g Propionylacetophenon gelost. Es entsteht
eine rothbraune Lisung, aus der sich nach zweitigigem Stehen ein
krystallinischer K&rper abscheidet. Hat man einmal das Condensa-
tionsproduct erhalten, so braucht man der Reactionsfliissigkeit nur
wenige Krystillchen zuzusetzen, um sofort die Ausscheidung des Oxy-
anils zu bewirken. Krystallisirt man das Rohproduct mehrmals aus
Alkobol um, so erhilt man hellgelbe Prismen, die bei 139° schmelzen.
Ausbeute 8.0 g. Propionylacetophenon-Oxyanil ist in Aceton, Alkohol,
Aether und verdiinnten Alkalilangen leicht 16slich, etwas weniger gut
in Eisessig und nicht in Wasser.

0.1672 g Sbst.: 0.4689 g COa, 0.0980 g Hy0. — 0.1332 g Sbst.: 0.3726 g
CO,, 0.0792 g H;0. — 0.1690 g Sbst.: 7.6 cem N (149, 734 mm). — 0.2649 g
Sbst.: 124 cem N (18°, 734 mm).

Ci1Hi7O2N. Ber. C 764, H 6.36, N 5.24,
Gof. » 76.49, 76.28, » 6.52, 6.00, » 5.11, 5.21.

2-Aethyl-4-phenyl-7-oxy-chinolin.

Die Condensation des Propionylacetophenon-Oxyanils zum Chinolin
wurde mit concentrirter Schwefelsiure bewerkstelligt. Man 16st 4 g
des Anils vorsichtig und portionenweise in 20 cem reiner Schwefel-
siure und iberlisst dann das Ganze wihrend 24 Stunden sich selbst.
Giesst man es nun auf Eis, so scheidet sich das Condensations-
product als Sulfat zunichst harzig aus, wird aber nach einigem Stehen
fest. Ans der wissrigen Losung des Salzes wird die Base durch Zu-
satz von Natriumacetat in Freiheit gesetzt. Aus Alkohol uwmkrystal-
lisirt, gewinnt man das 2-Aethyl-4-phenyl-7-oxy-cbinolin in schdén ans-
gebildeten, schwach gelb gefirbten Nadeln vom Schmp. 2519 Gegen

1) Claisen und Stylos, diese Berichte 20, 2181 [1887]; N. Stylos,
Dissert. Miinchen 1887.
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‘Losungsmittel verhilt es sich wie das frither beschriebene 2-Methyl-
4-phenyl-7-oxy-chinolin. Ausbente an reiner Substanz 1.5 g.

0.1120 g Sbat.: 0.3360 g COa, 0.0622 g Hy0. -- 0.1786 g Shet.: 0.5362 g
€Oy, 0.0986 g Hy0. — 0.1440 g Shst.: 7.2 cem N (229, 739 mm). — 0.2258 g
Sbst.: 11.6 cem N (23°, 744 mm).

Ci7HisON. Ber. C 81.92, H 6.02, N 5.62.
Gef. » 81.81, 81.88, » 6.17, 6.13, » 5.50, 5.66.

Butyrylacetophenon-m-Oxyanil: HO.CsH,.N:C(CH;y.CH;.CHs)
CH.C(OH).C¢H;.

Das Oxyanil bildet sich, wenn man in 11 g Butyrylacetophenon
5 g reines m-Amidophenol unter gelindem Erwirmen auflést und die
briunlich gefirbte Fliissigkeit dann lingere Zeit stehen ldsst. Die in-
zwischen ausgeschiedenen Krystalle werden nach dem Abfiltriren
hiufig aus Alkohol umkrystallisirt, bis sie scharf bei 1520 schmelzen.
Das reine Priiparat bildet gelbe, rhombische Tafeln. Ausbeute 11 g.
Das Butyrylacetophenon-Oxyanil verhilt sich gegen Ldsungsmittel wie
die ans Benzoylaceton hergestellte entsprechende Verbindung.

0.1842 g Sbst.: 0.5182 g €Oy, 0.1141 g HyO, — 0.1514 g Shst.: 0.4254 g
CO0g, 0.0942 g Ha0. — 0.1668 g Sbst.: 7.8 ccm N (23.50, 734 mm). — 02138 g
Shst.: 10,2 ccm N (230, 784 mm).

CisHigOaN. Ber. C 76.86, H 6.8, N 4.98.
Gef. » 76.72, 76.63, » 6.88, 6.91, » 5.10, 5.19.

2-Propyl-4-phenyl-7-oxy-chinolin.

3 g Butyrylacetophenon-Oxyanil wurden langsam und unter guter
Kiiblung in 15 g concentrirte, reine Schwefelsfiure eingetragen. Die
Losung blieb 24 Stunden sich selbst iiberlassen und wurde dann anf
Eis gegossen. Das sich dabei ausscheidende saure Sulfat ist zanéchst
harzig, wird aber nach einiger Zeit fest. Um die Base zu gewinnen,
-Gbersiittigt man mwit verdiinnter Natronlauge, erhitzt einige Zeit zum
‘Sieden und neutralisirt dann genan mit Essigsiure, wodurch das
‘Chinolinderivat als gelbes, amorphes Pulver ausfillt. Krystallisirt
man es aus Alkobol um, so scheidet sich die Verbindung in feinen,
schneeweissen, zu Biischeln gruppirten Nadeln auns, die bei 221°
schmelzen. Ausbeate 1.15 g.  Libslichkeitsverbiltnisse wie beim
'2-Methyl-4-phenyl-7-oxychinolin.

0.1058 g Sbst.: 0.3182 g COs, 0.0641 g HyO. — 0.1844 g Sbst.: 0.5552 g
G0y, 0.1105 g H20. — 0.0904 g Sbhst.: 4.5 cem N (219, 736 mm). — 0.1715 g
‘Shst.: 8.6 cem N (249, 736 mm).

CisHi7ON. Ber. C 82.13, H 6.46, N 5.32.
Gef. » 82,02, 82.21, » 6.78, 6.65, » 548, 5.44,



