
1965 BREDERECK. EFFENBERGER. BOTSCH und REHN 1081 

HELLMUT BREDERECK, FRANZ EFFENBERGER, 
HANSJ~?RGEN BOTSCH und HELMUT REHN 

Synthesen in der heterocyclischen Reihe, V 1) 

Umsetzungen von vinylogen Carbonsaureamiden zu Heterocyclen 

Aus dem Institut fur Organische Chemie und Organisch-Chemische Technologie 
der Technischen Hochschule Stuttgart 

(Eingegangen am 6. Oktober 1964) 

Vinyloge Carbonsaureamide ergeben mit Guanidincarbonat, Hydroxylamin 
oder Hydrazinen die entsprechenden Heterocyclen. Im Falle der P-Arylamino- 
a-cyan-acrylsaureester erfolgt Selbstkondensation zu 4-Hydroxy-3-cyan-chino- 

linen. 

lm AnschluR an unsere Untersuchungen uber die Formylierung durch Formamidine, 
Orthoameisensaureester, N.N-Dimethyl-formamid-diathylacetal (Amidacetal) und 
Bis-dimethylamino-methoxy-methan (Aminalester) 2) lag es nahe, mit den nunmehr 
leicht zuganglichen Aminomethylen-Verbindungen (vinyIoge CarbonsPureamide) 
RingschluBreaktionen vorzunehmen. 

Aus den N.N-Dimethyl-aminomethylen-Verbindungen 2) erhielten wir mit Guanidin- 
carbonat, Hydrazinen oder Hydroxylamin die in Tab. 1 aufgefiihrten Heterocyclen, 
z. B. 

Tab. 1. Heterocyclen aus N.N-Dimethyl-aminomethylen-Verbindungen und RingschluB- 
kornponenten 

Aminomethylen-Verbindung RingschluRkomponente Reaktionsprodukt 

1 -Dimethylamino-2-benoyl-athylen Guanidin 2-Amino-4-phenyl-pyrimidin 
1 -Dimethylamino-2-benoyl-athylen Hydrazin 3-Phenyl-pyrazol 
l-Dimethylarnino-buten-(l)-on-(3) - Guanidin 2-Amino-4-methyl-pyrimidin 
2-Dimethylaminomethylen- Guanidin 2-Amino-5.6.7.8-tetrahydro- 

2-Dimethylaminomethylen- Hydrazin 4.5.6.7-Tetrahydro-indazol 
cyclohexanon chinazolin 

cyclohexanon 
2-Dimethylaminomethylen- 

cyclohexanon 
Hydroxylamin 4.5.4.7-Tetrahydro- 

p.y-benzisoxazo1 

Mit Phenylhydrazin entstand aus 2-Dimethylaminomethylen-cyclohexanon lediglich 
das Hydrazon. 

1)  IV. MitteiI.: H. BREDERECK, R. SELL und F. EFFENBERGER, Chem. Ber. 97, 3407 [1964]. 
2) H. BREDERECK, F. EFFENBERGER und H. BOTSCH, Chem. Ber. 97, 3397 119641. 
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Urnsetzungen von Alkyl-[2-dialkylarnino-vinyl]-ketonen mit Hydroxylarnin und Harnstoff- 
Derivaten zu Isoxazolen und Pyridinen waren bereits von N. K. KOCHETKOV3) durchgefiihrt 
worden. 

Durch Urnsetzung von N.N.N'-trisubstituierten Formamidinen rnit Cyanessigester 
hatten wir N-substituierte P-Arnino-acyan-acryl4ureester erhalten 2). Nachdern man 
durch Erhitzen von P-Arylaminocrotonsiiureester auf 220-270" unter Abspaltung 
von Alkohol CHydroxychinaldine dargestellt hatte4) (CoNRAD-LIMPAciische Reak- 
tion), lag es nahe, die gleiche Reaktion mit den nach unserer Methode nunrnehr leicht 
zuganglichen P-Arylarnino-a-cyan-acryl4ureestern durchzufuhren. In Erganzung zu 
den in 1. c.2) angegebenen Verbindungen stellten wir noch einige, vonviegend in rn-Stel- 
lung substituierte P-Arylarnino-acyan-acrylsaureester her (Tab. 2). Die noch nicht 
bekannten Formamidine synthetisierten wir aus den entsprechenden Aminen und Di- 
rnethylformarnid/Phosphoroxychlorid nach der bereits beschriebenen Methodes). 

Tab. 2. p- Arylarnino-a-cyan-acrylslure-Bthylester aus Cyanessigsilure-lthylester 
und Forrnarnidinen 

-N.N-dirnethyl-forrnarnidin -a-cyan-acrylsilure-lthylester :i Ausb. Schrnp. 

N'-Phenyl- P-Anilino- 75 108" 

N'-m-Tolyl- p-m-Toluidino- 61 112" 
N'-[3.5-Dirnethyl-phenyl]- P-[3.5-Dirnethyl-anilino]- 42 154" 
N'-[m-Chlor-phenyll- P-[m-Chlor-anilinol- 60 I 2 4  

N'-[p-Nitro-phen) I]- P-p-Nitranilino- 84 227" 

N'-[m- Methoxy-phenyll- P-[m-AnisidinoJ- 65 98" 

N'-[m-Nitro-phen yl]- P-m-Nitranilino- 61 168" 

Die hohe Ausbeute an P-p-Nitranilino-a-cyan-acrylslure-lthylester zeigt deutlich den Ein- 
fluB der elektronenabziehenden p-Nitro-Gruppe; dagegen konnte eine Beeinflussung durch 
elektronenliefernde (z. B. OCH3) oder elektronenabziehende (z. B. NOz) Substituenten in 
m-Stellung nicht beobachtet werden. 

Die Kondensation der 13-Arylarninoacyan-acrylsaure-athylester zu CHydroxy- 
3cyan-chinolincn fiihrten wir in siedendern Diphenylather (255") durch (Tab. 3). 
Wir  erhielten chrornatographisch einheitliche Verbindungen. Irn Falle der p-substi- 
tuierten P-Arylarninoacyan-acryylsaureester fiihrt der RingschluB stets zu &substi- 
tuierten 4-Hydroxy-3-cyan-chinolinen, irn Falle der ni-substituierten Verbindungen 
konnen 5- oder 7-substituierte 4-Hydroxy-3cyan-chinoline entstehen. 

CN 

3) Izvest. Akad. Nauk. SSSR, Otdel. Khirn. Nauk (Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chern. 

4, H. HENECKA. Chernie der p-Dicarbonylverbindungen, Springer-Verlag. Berlin-GOttingen- 

5)  H. BREDERECK, R. GOMPPER, K. KLEMM und H. REMPFER. Chern. Ber. 92, 837 [1959]. 

Wiss.) 1M4, 47. C. A. 49. 6090 [1955]. 

Heidelberg 1950, S. 307. 
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So beschreiben C. C. PRICE, N. J. LEONARD und R. H. RE ITS MA^) bei der Ringschlun- 
reaktion von P-[m-Chlor-anilinol-acrylsaure-athylester in Diphenylather bei 250" die Bildung 
zweier isomerer Verbindungen : 7-Chlor- (40 %, Schmp. 280") und 5-Chlor-4-hydroxy-chinolin 
(lo%, Schmp. 268"). 

H. R. SNYDER und R. E. JONES~) haben in einem Patent ebenfalls die Darstellung und 
Cyclisierung von P-[m-Chlor-anilinol-a-cyan-acrylsaure-athylester beschrieben. Durch Um- 
wandlung der Cyangruppe zum Carboxyl und anschlienende Decarboxylierung erhielten sie 
das bekannte 7-Chlor-4-hydroxy-chinolin ; demnach war bei der Cyclisierung das 7-Chlor- 
4-hydroxy-3-cyan-chinolin entstanden. 

Auch das von uns synthetisierte Chlor-4-hydroxy-3-cyan-chinolin ergab nach 
Hydrolyse und Decarboxylierung das 7-Chlor-4-hydroxy-chinolin. Wir bezeichnen 
daher die in Tab. 3 aufgefiihrten Chinoline ebenfalls als 7-substituierte 4-Hydroxy- 
3-cyan-chinoline. 

Tab. 3. 4-Hydroxy-3-cyan-chinoline aus P- Arylamino-a-cyan-acrylsaure-athylestern 
durch Kondensation 

~~ ~ ~ 

-a-cyan-acrylsaure-athylester -4-hydroxy-3-cyan-chinolin % Ausb. Schmp. 

P- Anilino- 4-H ydroxy-3-cyan-chinolin 49 301" 
P-[m-Anisidinol- 7-Methoxy- 50 333" 
P-m-Toluidino- 7-Methyl- 31 345' (Zers.) 

P-[3.5-Dimethyl-anilino]- 5.7-Dimethyl- 31 318" 
P-[m-Chlor-anilinol- 7-Chlor- 55 395-400" 

(Lit.7): 360-370') 
P-m-Nitranilino- 7-Nitro- 23 350" (Zers.) 
P-p-Nitranilino- 6-Nitro- 42 357" 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

2-Amino-4-phenyl-pyrimidin: In der Losung von 1.75 g (10 mMol) I-Dimethylamino-2- 
benzoyl-iithylenz) in 25 ccm absol. k h a n o l  werden unter starkem Riihren bei 80" 1.21 g (0.66 
mMol) Guanidincarbonat suspendiert. Danach 1aBt man langsam eine dithylatlosung von 
0.46 g (20 mg-Atom) Natrium in '25 ccm absol. Athanol zutropfen, riihrt 2 Stdn. unter Riick- 
flu& filtriert aus der heinen Losung das ausgefallene Natriumcarbonat ab und nach Abkiihlen 
aus dem Filtrat das in reiner Form ausgefallene 2-Amino-4-phenyl-pyrimidin. Ausb. 1.4 g (84 %), 
Schmp. 160", aus k h a n o l  farblose Kristalle, Schmp. 165" (Lit. 8): 165'). 

3-Phenyl-pyrazol: I .75 g (10 mMol) I-Dimethylamino-2-benzoyl-athylen2) und I .O g (20 
mMol) Hydrazinhydrat (92-proz.) werden 10 Min. zum Sieden erhitzt. Dann wird mit vie1 
heinem Wasser extrahiert und die ausgefallenen Nadeln werden aus der abgekiihlten Losung 
abgesaugt. Nach Einengen des Filtrats erhalt man eine zweite Kristallfraktion. Ausb. 1.3 g 
(go%), Schmp. 62", aus Wasser farblose Nadeln, Schmp. 75" (Lit.9): 79"). 

6) J. Amer. chern. SOC. 68, 1256 [1946]. 
7) Amer. Pat. 2504895 119501, C. A. 44, 6444 [1950]. 
8 )  E. BENARY, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 2601 119301. 
9 )  K. v. AUWERS und W. SCHMIDT, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 528 [1925], und zwar S. 538. 
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2-Amino-4-methyl-pyrimidin 
a) Z u  50 ccm absol. Aceron lBBt man unter Riihren und Erhitzen unter RiickfluD langsam 

15.0 g (1 I3 mMol) Bis-dimethylamino-methoxy-merhan 10) tropfen, erhitzt danach 12 Stdn. 
unter RiickfluD, gibt 12 g (66 mMol) Guanidincarbonar zu, destilliert iiberschiiss. Aceton und 
Bis-dimethylamino-methoxy-methan i. Vak. (ca. 14 Torr) bis zu einer Badtemperatur von 
130" ab, erhitzt den Ruckstand noch 2 Stdn. auf 180" (Badtemperatur) und sublimiert ihn 
danach i. Vak. direkt aus dem ReaktionsgefBD heraus. Ausb. 3.7 g (30%, bez. auf Bis-di- 
methylamino-methoxy-methan), Schmp. 148- I52", aus Athanol farblose Kristalle vom 
Schmp. 159" (Lit.8): 159-160"). 

b) Beim Erhitzen von I-Dimethylamino-buren-(I)-on-(3) 2) mit Gtianidincarbonat auf 180" 
sublimiert das 2-Amino-4-methyl-pyrimidin aus dem Reaktionsgemisch, Schmp. 147- 153", 
aus Athanol farblose Nadeln, Schmp. und Misch-Schmp. 158". 

2-Amino-5.6.7.8-terrahydro-chinazolin: Im Handversuch wurde 2-Dimethylaminomethylen- 
cyclohexanon2) mit Guanidincarbonat zum Sieden erhitzt, bis Kristalle sublimierten, Schmp. 
2 1 2 - 2 13" (Lit. 8 )  : 206- 2 10"). 

4.5.6.7-Tetrahydro-indazol 
a) 25 g (250 mMol) Cyclohexunon und 14.7 g (100 mMol) Dimethylformamid-diurhylacefal 

werden 24 Stdn. unter RiickfluD erhitzt und danach die nicht umgesetzten Anteile i. Vak. 
abdestilliert. Der Riickstand wird 1 Stde. rnit 8.5 g Hydrazinhydrar (92-proz.) (entspr. 100 
mMol Hydrazin) unter RiickfluD zum Sieden erhitzt, danach das entstandene Wasser ab- 
destilliert und der Riickstand nach dem Abkiihlen durch Reiben mit einem Glasstab zur 
Kristallisation gebracht. Ausb. 2.9 g (24%), Schmp. 78". aus hochsiedendem Petrolfther 
Nadeln, Schmp. 83" (Lit. 1 1 ) :  84"). 

b) Nach Aufkochen von 2-Dimethylaminomerhylen-cyclohexanon2) rnit 92-proz. Hydrazin- 
hydrar scheidet sich ein 61 ab, das allmBhIich kristallisiert. Schmp. 75 -81". aus hochsiedendem 
Petrolsther Nadeln. Schmp. und Misch-Schmp. 83". 

4.5.6.7-Tetrahydro-/?.y-benzisoxazol: 1.53 g (10 mMol) 2-Dimefhylaminomethylen-cyclo- 
hexanonz) und 0.70 g (10 mMol) Hydroxylamin-hydrochlorid werden 10 Min. zum Sieden 
erhitzt, danach wird das Reaktionsprodukt von nicht umgesetztem Hydroxylamin-hydro- 
chlorid i. Vak. abdestilliert. Ausb. 0.50g (41 %). Sdp.11 80", nF 1.4978 (Lit.12): Sdp.14 87 bis 
88"). 
2-Dimerhylaminomerhylen-cyclohexanon-phenylhydrazon: Nach Erhitzen von 2-Dimethyl- 

aminomerhylen-cyclohexanon2) rnit Phenylhydrarin in Bthanol. Lbsung und nach liingerem 
Stehenlassen scheiden sich allmBhlich Kristalle vom Schmp. 128" ab. 

ClsH21N3 (243.3) Ber. C 74.03 H 8.70 Gef. C 73.97 H 7.45 

N.N-Dimethyl-N'-aryl-formamidine nach I .  c. 5) 

Allgemeines 
a) Dimethylformamid-Phosphoroxychlorid-Addukt: Zu 18.2 g (250 mMol) dest. Dimethyl- 

formumid in 50 ccm absol. Benzol lBDt man unter Riihren. FeuchtigkeitsausschluD und Eis- 
kiihlung 22.8 g (150 mMol) dest. Phosphoroxychlorid in 40 ccrn Benzol tropfen, riihrt 2 Stdn. 
bei Raumtemp. und lilDt die Suspension 48 Stdn. stehen. Hierbei scheidet sich das hellgelbe, 
blige Addukt unter Nachdunkeln, z. T1. auch unter Kristallisation ab. 

10) H. BREDERECK. F. EFFENBERGER und G. SIMCHEN, SBureamid-Reaktionen, XLVI, Chem. 

1 1 )  0. WALLACH, Liebigs Ann. Chem. 329, 109 [1903]. und zwar S. 118. 
12)  K. v. AUWERS. TH. BAHR und E. FRESE, Liebigs Ann. Chem. 441, 54 [1925], und zwar 

Ber. 98, 1078 [1965], vorstehend. 

S. 61. 
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b) N.  N-Dimethyl-N-aryl-formamidine: In einem 2-I-Dreihalskolben (Riihrer, Tropftrichter, 
RiickfluBkiihler) wird das Anilin-Derivat in Benzol gelost. Unter Sieden und kraftigem Riihren 
IaBt man die ber. Menge Dimethylformamid-Phosphoroxychlorid-Addukt zutropfen (1 TropfenJ 
Sekunde), kiihlt nach 2 Stdn. auf Raumtemp. ab und neutralisiert durch Zugeben von 2n 
NaOH unter Eis/Kochsalz-Kiihlung, krlftigem Riihren und Einwerfen von Eis in das Reak- 
tionsgefak Die Benzolschicht wird abgetrennt, die waBr. Schicht 3 ma1 mit Benzol ausge- 
schiittelt, die vereinigten Benzol-Losungen werden iiber Natriumsulfat getrocknet, das Benzol 
wird abdestilliert - zuletzt i. Wasserstrahl-Vak. - und danach das Amidin i. Vak. bei mag- 
lichst niederer Temperatur. 

N.N-Dimethyl-N-m-toly1:formamidin: Aus 12.9 g (120 mMol) m-Toluidin in 50 ccm Benzol 
nach zweirnaliger Destillation Ausb. 17.5 g (8673, Sdp.12 141", n'," 1.5822. 

CloH14N~ (162.2) Ber. C 74.03 H 8.70 N 17.28 Gef. C 74.10 H 8.40 N 17.04 

N.N-Dimethyl-N-(3.5-dimethyl-phenylJ-formamidin: Aus 14.5 g (I 20 mMol) 3.5-Dimethyl- 
anilin in 50 ccm Benzol Ausb. 13.0 g (58 %), Sdp.o.23 114", nh0 1.5630. 

CllH16N2 (176.2) Ber. C 74.95 H 9.15 Gef. C 75.19 H 9.07 

N.N-Dimethyl-N-[m-chlor-phenyll-formamidin: Aus 15.4 g (120 mMol) m-Chlor-anilin in 
50ccm Benzol Ausb. 17.6 g (78%), Sdp.12 154--155", nho 1.6062. 

CgHllCIN2 (182.5) Ber. C 59.20 H 6.03 N 15.34 Gef. C 58.59 H 6.15 N 15.58 

N.N-Dimethyl-N-(m-nitro-phenyll-formamidin: Aus 16.5 g (120 mMol) m-Nitranilin in 
50 ccm Benzol Ausb. 19.3 g (80%), Sdp.12 198-2200", n F  1.6245. Durch Kuhlen mit Trocken- 
eis/Athanol erstarrt die Fliissigkeit zu Kristallen vom Schmp. 49". 

C9HllN302 (193.2) Ber. C55.95 H5.74 N21.76 Gef. C 55.51 H6.02 N21.38 

p-Arylamino-a-cyan-acrylsiiure-athy lester 
Allgemeines: Die Reaktionskomponenten werden unter RuckfluD zum Sieden erhitzt. Nach 

mehrstdg. Stehenlassen fallen die Reaktionsprodukte in sehr reiner Form an. 
/3-Anilino-a-cyan-acrylsiiure-athylester: Aus 14.8 g (100 mMol) N. N-Dimethyl-N-phenyl- 

formamidin 10) und 11.3 g (100 mMol) Cyanessigsaure-athylester in 50 ccm khanol  nach 1 stdg. 
Reaktion Ausb. 16.1 g (7573, Schmp. 108" (aus Athanol). 

C12H12N202 (216.2) Ber. C 66.66 H 5.59 N 12.95 Gef. C 67.04 H 5.55 N 13.13 

/3-(m-Anisidino]-a-cyan-acrylsiiure-iithylester: Aus 17.8 g (100 mMol) N.N-Dimethyl- 
N-[m-methoxy-phenyll-formamidin 2 )  und 1 1.3 g (100 mMol) Cyanessigsaure-iithylester in 
50 ccm Athanol nach 1 stdg. Reaktion Ausb. 16.0 g (65 %), Schmp. 98". 

C13H14N203 (246.3) Ber. C 63.40 H 5.73 N 11.38 Gef. C 63.45 H 5.70 N 11.35 
p-m-Toluidino-a-cyan-acrylsaure-iithylester: Aus 16.2 g (100 mMol) N.N-Dimethy1-N-m- 

tolyl-formamidin und 11.3 g (100 mMol) Cyanessigsaure-athylester in 50 ccm Athanol nach 
1 stdg. Reaktion Ausb. 14.0 g (61 %), Schmp. 112". 

C13H14N202 (230.3) Ber. C67.81 H6.13 N 12.18 Gef. C67.97 H 6.12 N 12.52 
~-(3.5-Dimethyl-anilino]-a-cyan-acrylsiiure-iithylester: Aus 17.6 g (100 mMol) N.N-Di- 

methyl-N-[3.5-dimethyl-phenylJ-formamidin und 1 I .3 g (100 mMol) Cyanessigsaure-athylester 
in 50 ccm Athanol fallen nach 2stdg. Reaktion, Einengen des Reaktionsgemisches auf die 
Halfte und mehrtagigem Stehenlassen groBe breite, blangelbe Nadeln aus. Ausb. 10.0 g 
(42%), Schmp. 154". 

C14HlaNz02 (244.3) Ber. C 68.83 H 6.60 N 11.48 Gef. C 68.56 H 6.36 N 11.52 
~-[m-Chlor-anilinol-a-cyan-acrylsiiure-iithylester: Aus 18.2 g (100 mMol) N.N-Dimethyl- 

N-[m-chlor-phenyll-formamidin und 1 1.3 g (100 mMoI) Cyanessigsaure-athylester in 50 ccm 
Athanol nach lstdg. Reaktion Ausb. 15.0 g (60%), Schmp. 124" (Lit.7): 126-128"). 
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~-m-Nirranilino-a-cyon-acryls~are-drhylester: Aus 19.3 g (100 mMol) N. N-Dimethyl-N'-[m- 
nitro-phenyll-formamidin und 11.3 g (100 mMol) Cyanessigsaure-athylester in 50 ccm bithanol 
nach I stdg. Reaktion Ausb. 15.8 g (61 %), Schmp. 168". 

C I ~ H I I N ~ O ~  (261.2) Ber. C55.17 H4.21 N 16.09 Gef. C55.35 H4.40 N 15.73 

~-p-Nirranilino-a-cyan-acrylsaure-a~hylester: Aus 19.3 g (100 mMol) N.N-Dimethyl-N'-(p- 
nitro-phenyll-formomidin und 1 1.3 g (100 mMol) Cyonessigsaure-urhylester in 50 ccm Athanol 
nach 3stdg. Reaktion Ausb. 22.0 g (84 %), Schmp. 227". 

C ~ ~ H I I N ~ O ~  (261.2) Ber. C55.17 H4.21 N 16.09 Gef. C55.31 H 4.61 N 15.93 

4- Hydroxy-3-cyan-chinoline 
Allgemeines: 2.0 g ~-Arylamino-a-cyon-acryl~aure-arhylester werden in 50 ccm Diphenyl- 

tither 45 Min. unter RiickfluD erhitzt (255"). Nach Abkiihlenlassen auf 80" werden die ausge- 
fallenen Kristalle abgesaugt und mit wenig Xthanol gewaschen. 

Das Chinolin-Derivat wird in bithanol aufgekocht - um evtl. anhaftende Ausgangsver- 
bindung abzutrennen -, abfiltriert und in wenig Dimethylformamid gel6st. Nach Behandeln 
mit Aktivkohle gibt man Xthanol oder Wasser in der Hitze bis zur beginnenden Triibung zu. 
ItiDt abkiihlen und filtriert die ausgefallenen Kristalle ab. Tab. 4 enthtilt die dargestellten 
Chinoline. 

Tab. 4. Dargestellte 4-Hydroxy-3-cyanthinoline 

04 Ausb. Summenformel 
(9) (Mo1.-Gew.) -4-hydroxy-3-cyan-chinolin Analyse 

C H N  

4-H ydroxy-3-cyan-chinolin 49 

7- Methoxy- 50 

7-Methyl- 31 

5.7-Dimethyl- 31 

7-Chlor- 55 

7-Nitro- 23 

6-Nitro- 42 

(0.78) 

(0.81) 

(0.49) 

(0.50) 

(0.89) 

(0.38) 

(0.69) 

C I O H ~ N ~ O  &r. 70.56 3.53 16.48 
( 1  70.2) Gef. 69.86 3.82 16.49 

C I I H ~ N ~ O ~  Ber. 66.00 4.03 14.00 
(200.2) Gef. 66.12 4.23 14.04 

C l l H s N ~ 0  Ber. 71.73 4.38 15.22 
(1 84.23 Gef. 71.58 4.45 15.02 

C12HloN20 Ber. 72.71 5.09 14.13 
(198.2) Gef. 72.27 5.43 14.16 

CloH#ZlNZO Ber. 58.73 2.45 13.69 
(204.5) Gef. 58.53 2.82 13.42 

CloH~N303 Ber. 55.80 2.32 19.55 
(21 5.2) Gef. 55.64 2.01 19.39 

C I O H S N ~ O ~  Ber. 55.80 2.32 19.55 
(21 5.2) Gef. 55.53 2.44 19.29 

7-Chlor-4-hydroxy-3-carboxy-chinolin nach 1. c.7): ca. 0.2 g 7-Chlor-4-hydroxy-3-cyan- 
chinolin werden 1 Stde. mit 36 g 60-proz. Schwefelsaure unter RiickfluD erhitzt, nach Abkiihlen 
werden die ausgefallenen Kristalle abgesaugt und mit verd. Natronlauge gelUst. Die LUsung 
wird nach Behandeln mit Aktivkohle mit Schwefelstiure angestiuert, die ausgefallenen Kri- 
stalle werden abgesaugt. Schmp. 272'. Lit.7): Schmp. 270-272". 

7-Chlor-4-hydroxy-chinolin: Die vorstehende Verbindung wird in einer Abdampfschale 
ca. 20 Min. auf 275-285" erhitzt. das entstandene Produkt in Ather gelbst und mit Wasser 
wieder ausgeftillt. Schmp. und Misch-Schmp. mit authent. Verbindung 273 -277". Lit.7) : 
276- 279". 


