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0.1638 g Sbst.: 05106 g 002, 0.1096 g HzO. 
C14H140. Eer. C 84.9, H 7.1. 

Gef. * 85.2, n 7.5. 
& war etwa ein Drittel der Orthoverbindung neben zwei Dritteln des 

p-Oxydiphenyl%thans entstanden. 
Zur weiteren Charakterisiriing des p-Oxydiphenylathans haben 

wir noch das bisher nicht beschriebene P h e n y l u r e t h a n  dargestellt, 
das, aus Ligroln krystallisirt, schiine, gliinzende, weisse Nadeln voin 
Schmp. I 1  1 0  bildete. 

0.2138 g Sbst.: 8 ccm N (20°, 770 mm). 
CSiH190aN. Ber. N 4.42. Gef. N 4.34. 

Die Untersuchung der phenylirten Cumarone wird fortgesetzt. 
R o s t o c k ,  im October 1903. 

678. Carl  Below und G. Iss ler :  Beitrag zur Kenntniss der 
Derivate des 7-Oxychinolins. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitiit TBbingen.] 

(Eingegangen am 14. November 1903.) 

Vor kurzem haben R t i l o w  und I s s l e r ' )  iiber den Aufbau des 
2-Methyl-4-phenyl-7-oxychinolins aus 1.3-Amidooxybenzol und Benzoyi- 
aceton und iiber seinen Abbau bis zum 2 Methyl-4-phenylpyridin be- 
richtet, woraus hervorging, dass das  genaonte %Diketona auch bei 
dieser Synthese in der Ketoenolform reagirt. Durch das sich haufende 
Thatsachenmaterial wird man mehr und mehr zu folgender Annahme 
gedrangt : 

1.3-Diketone, in denen zwei freie Carbonylgrnppen vorhanden 
sind, kennzeichnen sich als solche uur unter aussergewohnlichen Um- 
standen. 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 
A r t  sind. 

Aus den ihrer Constitution nach genau erforschten Condensations- 
producten des Benzoylacetons und Benzoylacetophenons mit Phenolen 
und Aminen zu Renzopyranol- und Chinolin-Derivaten folgt ferner - 
zunachst allerdings nur fiir die genannten ~1.3-Diketonec -, dass 
wenn wir sie als Verbindungen betrachten. in denen ein zweiwerthiger 
X. C (OH)- und ein einwerthiger X. CO-Saurerest durch die Methenyl- 

l) Eiiiow und I s s l e r ,  diese Berichtc 36, 2447 [1903]. 
256* 
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gruppe verbunden sind, der Erstere von derjenigen Saure abstarnmt, 
deren Affinitatsconstante k grosser ist als die der Zweiten. Denm 
ordnen wir die den beiden Ketoenolen Cs H5. C (OH): CH. CO. CHJ 
und C6H5.C(OH):CH.C0.CHa.CsH5 zu Grunde liegenden Sauren 
nach ihrer Starke, so steht obenan die Benzobaure mit k = 0.0060, 
dann kommt Phenylessigsaure mit k = 0.0056 und schliesslich die 
Essigsiiure mit 0.0018. 

In der vorliegenden Arbeit haben wir Acetylaceton, Dibenzoyl- 
methan, Propionylacetophenon und Butyrylacetophenon mit I-3-Amido- 
oxybenzol zu 7-Oxychinolinderivaten zueammengelegt. 

Die Condensation der beiden erstgenannten )Diketonen: kann, ihrer 
gleichen Endglieder CH3 bezw. Cs H6 wegen, beim Zusammenschluse 
mit Ainidophenol zum Chinolinderivat nur eindeutig im Sinne deE 
Gleichungen : 

NH2 0 N .. 
HO . 'Y' + C.CH3 = H0.'">c*CH3 + 2 ~ ~ 0  rind ! I  4 . H  & \,-..dcH. 

C. CH3 
HO.C%H3 

NHa 0 w 
"'%-C. c g  €35 1 \IvH CH k, ,aCH 

/\/ I c.ceE45 I I 

/ C.CsH5 
HO. C .  Cs H5 

verlaufen, wenn man berucksichtigt, dass die 7-Stellung der Oxygruppe 
durch unsere vorhergehende, gleichartige Arbeit einwandhei erwieseP 
worden ist. Auch hier wieder treten die )) 1.3-Diketonec als Ketoenole 
in Reaction. 

Nicbt so einfach ist die Sachlage bei der Combination von Pro- 
pionyl- und Butyryl-Acetophenon , da beide entweder ale Ketoenola 
der Formel 

I. Cs H5. CO . CH. C (OH): CH1. CH3 uad 
CgHs.CQ.CH:C(OW).CW2.CHa.CH3 

oder aber in den stellungsisomeren Formeln 

11. CsH5.C(OH): CH.CO.CHa.CH3 und 
Cs H6. C (OH) : CH. CHZ . CHs. CH3 

reagiren kiinnen. 
Ziehen wir nun fiir diese beiden Falle jmen oben gewonnenea 

Erfahrnngssatz, betreffend den Einfluss der Affinitatsconstante k auf 
die Stellnng der Enolgruppe im 1.3-Ketoenol i n  Betracht, so kommen, 
wir zu dem Schluss, dass die beiden oben genannten Verbindungem 
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i n  den unter XI. charakterisirten Formeln in Reaction treten miissen, 
da der Werth k der Benzotsaure k = 0.0060 die entsprechenden 
Werthe der Propion- und der Butter-Saure: k = 0.0013 und 0.0015 
W berragt. 

Demgemiise eind die Bildungsgleichungen folgendermaassen zu 
schreiben: 

NHz 0 N 

HO. c5, ns 

In beiden Palien steht also irn Chinolin die Gruppe CsHS an 
Xohlenstoffatorn 4. Die Reste CaHs und CaH, befinden sicb dagegen 
in stellung 2, sodass den Candensationsendproducten zwischen Pro- 
pionyl- und Butyryl-Acetophenon und I-Amido-3-oxybenzol die rationellen 
Bezeichnungen : 2 - Aethyl- bezw. 2-Propyl-4 Phenyl-7-oxychinolin zu- 
e r t h d l t  werden miissen. 

E x p e r i m e n t  e 11 e r  T h e i  1. 

A c e  t y 1 ace  to  n -m - 0 x y an i l :  HO . Cg Hq. N: C (CHJ) . CH : C (OH). CHa. 
11 g mines nr-rimidophenol, welches aus dem im Handel befind- 

lichen Praparat durch Umkrystallisiren aus Toluol erbalten worden 
war, wurden in 10 g Acetylaceton durch Erwarmen auf dern Wasserbade 
gelost. Beim Erkalten erstarrte die rothhraune Losung zu einer festen 
Masse, die d a m  wieder in bdssem Alkohol aufgenommen wurde. Aus 
ihr schiedern sich nach einigem Stehen schiin ausgebildete, schwach 
braunlich gefarbte Blattchen aus, welche durch mehrmaliges Umkry- 
stallisiren eine fast weisse Farbe annabmen. Ausbeote: 12 g, gleich 
63 pCt. der Theorie. 

Das Acetylacetonoxyanil schmilzt bei 135O. E s  ist leicht in Al- 
kohol, Aceton, Aetber, Eisessig und verdiinnten -4lkalilaugen, schwer 
in Benzol und Ligro'in und nicht liislich in Wasser. 

0.2448 g Sbst.: 0.6190 g GO%, 0.1516 g HaO. - 0.2740 g Sbst.: 0.6918 g 
602, 0.16SO g HaO. - 0.2997 g Sbst.: 20 ccm N (170, 741 mm). - 0.2722 g 
Sbst.: 17 cam (140, 747 mm). 

CllH1302N. Ber. C 69.11, H &SO, N 7.33. 
Gef. n 88.96, 65.86, )) 6.88, 6.81, n 7.55, 7.22. 
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S p a1  t u n g  d e s  A c e  t y  1 a c e t o  n -m- Ox yani l s .  
Unterwirft man 1.5 g des Oxyanils, geltist in der 25-fachen Menge 

15-procentiger Natronlauge, der Destillation im Fractionirkolben , bis 
das Destillat gescbmack- und geruch-los iibergeht, so erhalt man eine 
wassrige Losung von Aceton. Man fractioiiirt sie zunlthst einige Male 
iiber Chlorcalcium. bis dab Thermometer annabernd den Siedepunkt 
des Acetons zeigt und charakterisirt dieses im Destillat durch Ueber- 
fiihrung in sein von R a m b e r g e r  und S t e r n i z k i  (diese Berichte 26, 
1306 [ 18931 ) zuerst dargestelltes und beschriebenes p-Nitrophenyl- 
hydrazon: (CH&C:N.NH.CsHq.NOg vom Schmp. 1480. - Aus 
dein Destillationsriickstand gewinnt man m-Amidophenol ~ wenn man 
die alkalische Fliissigkeit mit Essigsaure neutralisirt und dann mehr- 
mals rnit Aether ausschiittelt, das Losungsmittel verdampft und den 
Riickstnnd aus Toluol umkrystallisirt. Das Praparat zeigt den Schmp. 
123", ist also reines m-Amidophenol. 

Die Zersetzung des Oxyanils verlauft diesen Befunden gerniiss in 
folgender W eise : 

HO. Cs H4 .N: C(CH3). CH:C(OH) .CH3 -t 2HaO 
= HO.CsHq.NH:! + CHs.CO.CH3 + CH3.CO.OH. 

2 .4-Dimethyl -7-oxy-chinol in .  
Der Zusammenschluss des Acet?rlaceton-OxyaniIs zum Chinolin- 

derivat vollzieht sich am glettesten, wenn man 2.5 g des Ersteren in 
Eisessig lost und in diese Losung getrocknetes Chlorwasserstoffgas ein- 
leitet. Nach Verlauf von etwa 3 Stunden begann die Ausscheidung 
einer gelben Verbindnng, welche in kurzer Zeit die ganze Fliissigkeit 
durchsetzte. Nach zwiilfstiindigem Stehenlassen filtrirt man ihn ab 
und krystallisirt i h n  aus salzsaurehaltigem Alkohol urn. Man erhllt 
orangefarbene Nadeln, die als das saizsaure Salz des 2.4-Dimethyl-7- 
axychinolins erkannt wurden. 

AgCl. - 0 2026 g Shst.: 12.2 ecm N (13O, 736 mm). - Titration mit AgN03- 
Lbsung: 0.1096 g Sbst.: 5.2 ccm. 

Ausbeute: 2.1 g. 
0.1498 g Sbst.: 0.3312 g COs, 0.0750 g HsO. - 0.2870 g Sbst.: 0.1938 g 

C11H11ON.HCI. Ber. C 63.00, H 5.72, N 6.68, GI 16.94. 
Gef. 63.25, )) 6.00, 6.70, B 16.70, 16.84. 

Zur Abscheidung der Base wurde das Salz in wenig Wasser ge- 
lost, und die Solution mit verdiinnter Natronlauge nentralisirt. Dabei 
fallt die Base zunachst in gelben, amorphen Flocken aus, die sich beirta. 
Riihren zu harzigen, an  den Wanden des Gefasses haftenden Klumpen 
zusammenballen. Nach vierundzwanzigstiindigem Stehenlassen hat die 
zahe Masse krystallinisches Gefiige angenommen. Liist man das ab- 
filtrirte Rohproduct in moglichst wenig siedendem Alkohol, so erbalt. 
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man eine braunlichgelbe, griin fluorescirende Lijsung, aus der man 
durch vorsichtigen Zusatz von wenig Wasser das Dimethyl-7-oxychi- 
nolin in braunlichen h'adeln abscheiden kann. Rein weiss wird die 
B a e  erst durch haufig wiederholtes Umkrystallisiren. Dabei schrumpft 
naturlich die Ausbeute recht zusammen; denn wir gewannen aus 10 g 
Oxyanil nur 2.5 g des ganz reinen, weissen Priiparates vom Schmp. 
2180, welches vou Alkohol mit gelber Farbe aufgenommen wird. 

COZ, 0.0478 g HaO. - 0.1122 g Sbst.: 8 4 ccm N (22O, 732 mm). - 0.1OiO g 
Sbst.: 7.9 ccm N (220 ,  735 mm). 

0.1572 g Sbst.: 0.4385 g (202, 0.0928 g HsO. - 0.0798 g Sbst.: 0.2230 g 

CiIH11ON. Ber. C 7G.30, H 6.35, N 8.09. 
Gef. 2 76.12, 76.20, >) 6.55, 6.65, D 8.16, 8.12. 

Aus der Mutterlauge krystallisirten nach langerem Stehen 1.5 g 
eines zweiten Kiirpers in dichten, triklinen Nadeln von griinbrauner 
Farbe ,  zu Drusen vereinigt, aus. Die Substanz schmilzt bei 200". 
Sie ist,  d a  ihre procentische Zusammensetznng vollkommen mit der  
vorhergehenden iibereinstiuimt , wahrscheinlich das stellungaisomere 
2 .4-Dimethyl -5-oxychinnl in .  

N (19O, 731 mm;. 
0.1656 g Sbst.: 0.4612 g COa, 0.0964 g HtO. - 0.1596 g Sbst.: 11.4 ocm 

C11flllON. Ber. C 76.30, 11 6.35, N S.09. 
Gef. )> 75.95, )) 6.46, >) 7.88. 

n i b e n z o y l m  e t h  an-ni-  0 x y a n i l :  HO .CeHq.N:C(CsHs).CH 
: C(OH).Cg Hs. 

10 g Dibenznylmethan und 5 g m-Amidophenol werden in 
wenig Eisessig geliist und etwa 5 Minuten lang zum Sieden erhitzt. 
Nach zweitagigem Stehenlassen scheiden sich aug der dicken, roth- 
braunen Lijsuug riithlichgelba Krystallconglomerate ab , die durch 
ofteres Umkrystallisiren aus Alkohol in  curcumagelbe, zu Biischeln 
vereinigte, gelbe Nadeln ubergehen. Ausbeute 9.6 g. Schmp. 172'. 
Lijslichkeitsverhiiltnisse wie beim Acetylaceton-Oxyanil. 

C o g ,  0.0914 g €320. - 0.1726 g Sbst.: 7 ccm N (240, 741 mm). - 0.2236 g 
Sbst.: 9.2 ccm N (220, 534 mm). 

0.2218 g Sbst.: 0.6486 g COT, 0.1102 g HsO. - 0.1874 g Sbst.: 0.5492 g 

GatH17OaN. Ber. C 80.00, H 5.39, N 4.44. 
Gef. > 79.75, 79.03, B 5.52, 5.41, B 4.43, 4.49. 

2.4-Diphenyl-7-oxy-chinolin. 
Analog dem Dimethyloxychinolin erhiilt man das  Diphenyloxy- 

chinolin durch Einleiten von getrocknetem Ch~orwasserstoffgas in die 
eisessigsaure L6sung des Dibenzoylmethan-Oxyanils. Da sich hicrbci 
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aucb nacb langerem Einleiten nicbts abschied, so wurde die saure 
Fliissigkeit zunacbst mi t  Natronlauge iiberslittigt und dann mit Essig- 
sliure neutralisirt. Filtrirt man die sicb dabei ansscbeidmden gelben 
Flocken ab und krystallisirt sie BUS Alkobol um, so erhiilt man lange 
weisse, seidenglanzende ond verfilzte Nadeln vom Schmp. 272O. 

0.1128 g Sbst.: 0.3503 g CO2, 0.0534 g H2O. - 0.1467 g Sbst.: 04559 g 
COz, 0.0534 g HaO. - 0.1654 g Sbst.: 7 ccm N (130, 736 mm). -- 0.2174 g 
Sbst.: 9.6 ccm N ('240, 742 mm). 

C21B150N. Ber. C 84.84, H 5.05, N 4.71, 
Gef. )) 84.69, 84.75, * 5.25, 5.18, * 4.62, 4.83. 

P r o  p i  on y1 a c  e t o p h e n  o n - m- 0 x y a n i l  : HO . CS HI. N: C (CHz . CH3) 

Das Propionylacetopbenon wurde nach der Clais  en'schen') 
Methode dargestellt. - 9.2 g reines 1-Amido-3-oxybenzol wurden auf 
dem Wasseibade in 15 g Propionylacetophenon geliist. Es entsteht 
eine rothbraune Lijsung, aus der sicb nach zweitagigem Steben ein 
krystalliniscber Kiirper abscbeidet. Hat man einmal das  Condensa- 
tionsproduct erhalten, so braucht man der Reactionsfliissigkeit nur 
wenige Krystiillcben zuzusetzen, um sofort die Ausscbeidung des Oxy- 
a d s  zu bewirken. Krystallisirt man das Rohproduct mebrmals aus 
Alkohol um, so erhalt man beilgelbe Prismen, die bei 139O scbmelzen. 
Ausbeute 8.0 g .  Propionylacetophenon-Oxyanil ist in Aceton, Alkohol, 
Aetber und verdiinnten Alkalilaugeu leicht ltjslich, etwas weniger gut 
in Eisessig und nicbt in Wasser. 

CO2, 0.0792 g HaO. - 0.1690 g Sbst.: 7.6 ccm N (14O, 734 mm). - 0.2649 g 
Sbst.: 13.4 ccm N (IS", 734 mm). 

. CH: C (0 W) . Cs Hs. 

0.1672 g Sbst.: 0.4689 g COs, 0.0930 g HaO. - 0.1332 g Sbst.: 0.3726 g 

CLTHITO~N. Ber. C 76.4, H 6.36, N 5.24, 
Gef. r) 76.49, 76.28, * 6.52, 6.60, x 5.11, 5.21. 

2-Aetby1-4-pbenyl-7-oxy-cbinolin. 
Die Condensation des Propionylacetopbenon-Oxyanils zum Chinolin 

wurde mit concentrirter Schwefelsaure bewerkstelligt. Man lost 4 g 
des Anils vorvichtig uod portionenweise in 20 ccm reiner Schwefel- 
saiure und iiberlasst dann das  Canze wahrend 24 Stunden eich eelbst. 
Giesst man es nun auf Eis, so scheidet sich das Condensatione- 
product als Sulfat zunacbst barzig aus, wird aber  nacb einigem Stehen 
fest. Aus der wassrjgen Liisnng des Salzes wird die Base durch Zu- 
satz von Natriumacetat in  Freiheit gesetzt. Aus Alkohol umkrystal- 
lisirt, gewinnt man das 2-Aetbyl-4-phenyl-7-oxy-cbinolin in  schijn aue- 
gebildeten, schwacb gcAlb gefarbten Nadeln vom Schmp. 231 0. Gegen 

1) Claisen und S t p l o s ,  diese Berichte 20, 2181 [1887]; N. Stylos ,  
Dissert. Miinchen 1887. 
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Losungsmittel verhalt es sich wie das  friiher beschriebene 2-Methyl- 
4-phenyl-7-oxy-chinolin. 

0.1120 g Sbst.: 0.3360 g COP, 0.0622 g HaO. -- 0.1786 g Sbst.: 0.5362 g 
Con, 0.0986 g H20. - 0.1440 g Shst.: 7.2 ccm N (22", 739 mm). - 0.2258 g 
Sbst.: 11.6 ccm N (23", 744 mm). 

Ausbeute a n  reiner Substanz 1.5 g. 

C I ~ H I ~ O N .  Ber. C 81.92, H 6.02, N 5.63. 
Gef. * 81.81, 81.88, I) 6.17, 6.13, a 5.50, 5.66. 

3 u t y r y  1 a c e  t o p h e n  o n - m - 0 x y a n i l :  HO . C g  Hq . N: C (CHs . CHs .CHs) 
CH. c (OH). Cg H5. 

Das Oxyanil bildet sich, wenn man in  11 g Butyrylscetophenon 
5 g reines m-Amidophenol unter gelindem Erwarmen auflost und die 
braunlich gefarbte Fliissigkeit dann langere Zeit stehen liisst. Die in- 
zwischen ausgeschiedenen Krystalle werden nach deln Abfiltriren 
haufig aus Alkohol umkrystallisirt, bis sie scharf bei 1520 schmelzen. 
Das reine Priiparat bildet gelbe, rhombische Tafeln. Ausbeute 11 g. 
Das Butyrylacetophenon-Oxyanil verhglt sich gegen Losungsmittel wie 
die  aus  Benzoylaceton hergestellte entsprecbende Verbindung. 

COa, 0.0942 g HnO. - 0.1668 g Sbst.: 7.8 ccm N (23.50, 734 mm). - 0.2138 g 
Sbst.: 10.2 ccm N (230, 734 mm). 

0.1842 g Sbst.: 0.5182 g COa, 0.1141 g HaO. - 0.1514 g Sbst.: 0.4254 g 

CtsHxgOaN. 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-pbenyl-7-oxy-chinolin. 
J g Butyrylacetophenon-Oxyanil wurden langsam und unter guter 

Kuhlung in  15 g concentrirte, reine Schwefelsaure eingetragen. Die 
'Losung blieb 24 Stunden sich selbst iiberlassen und wurde dann auf 
Eis gegossen. Das sich dabei ausscheidende saure Sulfat ist znnachst 
harzig, wird aber nach einiger Zeit fest. Urn die Base zu gewinnen, 
iibersgttigt man rnit rerdiinnter Natronlauge, erhitzt einige Zeit zum 
Sieden und neutralisirt dann genau mit Essigsaure, wodurch das 
Chiuolinderivat als gelbes, amorphes Piilver ausfallt. Krystallisirt 
man es aus Alkohol urn, so scbeidet sich die Verbindung in  feinen, 
schneeweissen, zu Biischeln gruppirten Nadeln aus,  die bei 2210 
schmelzen. Ausbeute 1.1 5 g. Loslichkeitsverbaltnisse wie beim 
2 Methyl-4-phenyl-7-oxychinolin. 

0.1058 g Sbst.: 0.3182 g COz, 0.0641 g HaO. - 0.1844 g Sbst.: 0.5552 g 
4 0 3 ,  0.1105 g HzO. - 0.0904 g Sbst.: 4.5 ccm N (210. 736 mm). - 0.1715 g 
3bst.: 8.6 ccm N (240, 736 mm). 

CISHI~ON.  Ber. C 82.13, H 6.46, N 5.32. 
Gef. 82.02, 82.21, )) 6.73, 6.65, x 5.48, 5.44. 


