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Zur Kenntnis methoxylierter Phenylchinolone
bzw. 2-Phenyl-4-oxy-chinoline

REINHARD SERA und WALTER FUCHS

Aus dem II. Chemischen Universitits-Laboratorium in Wien und dem Institut
fiir organisch-chemische Technologie der Technischen Hochschule in Graz

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. November 1930)

Die Betrachtung der bis jetzt bekannten Aufbauprinzipien
vieler Naturstoffe der heterozyklischen Reihe zeigt, daf gewisse
im Aufbau bevorzugte Gruppierungen in den einzelnen Korper-
klassen wiederkehren, ja einzelne Stoffe nur durch die Natur der
Heteroatome bei sonst gleichem Aufbau voneinander unterschie-
den sind. So finden sich in der Natur Verbindungen der hetero-
zyklischen Reihe, bei denen bei weitgehender Ahnlichkeit des
Autbaues Stickstoff oder Sauerstoff als Heteroatom auftreten, wo-
bei nur an die den Pyronen entsprechenden Pyridone, an die den
Kumarinen entsprechenden Chinolone usw. erinnert werden soll.

Zu der sehr weit verbreiteten Naturstoffklasse der Flavone
und Flavonole fehlen bis jetzt die Stickstoff an Stelle des Sauer-
stoffs als Heteroatom enthaltenden Vertreter vollkommen. Die
vorliegenden Versuche sollten die Unterlage zur Losung der Frage
liefern, ob die im Aufbau der Flavonreihe gleichenden stickstoff-
haltigen Verbindungen leicht darstellbar sind und welche chemi-
schen bzw. physiologischen Eigenschaften derartig gebaute Stoffe
aufweisen. Da moglicherweise nur der chemische Charakter die
Isolierung derartiger Verbindungen und die Feststellung ihres
natiirlichen Vorkommens bis jetzt vereitelt haben konnte, schien
es zuerst einmal von Interesse, die Darstellung uund die Eigen-
schaften der den Flavonen analogen methoxylierten a-Phenyl-y-
chinolonen bzw. 2-Phenyl-4-oxychinoline niither zu studieren, wo-
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zu die im folgenden beschriebenen Versuche den Weg weisen
sollten.

Die Synthese der methoxylierten a-Phenyl-y-chinolone bzw.
2-Phenyl-4-oxy-chinoline ist auf mehreren Wegen theoretisch
moglich. So konnte sie nach der bewihrten Atophansynthese von
Pritzinger * vor sich gehen, wobei durch HorFFMANNSCHEN Abbau
der methoxylierten Atophane zu den Phenylchinolonen gelangt
werden konnte. Da aber hiebei langwierige experimentelle Vor-
arbeiten (die Darstellung der methoxylierten Isatine) zu gewdirti-
gen waren und der Abbau des Atophans von anderer Seite be-
arbeitet wird ?, wurde dieser Weg der Synthese vorerst nicht be-
schritten.

Ein anderer Weg konnte im Prinzip der von CoNrap und
Limpacu ® ausgearbeiteten Synthese der Phenylchinolone folgen,
bei der zuerst methoxylierte Aniline mit Benzoylessigester kon-
densiert und die methoxylierten Anilide des Benzoylessigesters
unter entsprechendem RingschluB in die Chinoline bzw. 2-Phenyl-
4-oxy-chinoline iiberfiihrt werden sollten. Bei dem Versuch
p-Anisidin  mit Benzoylessigsiuremethylester — der Athylester
ist nach Kworr* zu derartigen Kondensationen weniger geeignet
— zu kondensieren, wurde jedoch nicht das angestrebte f-Anis-
ido-phenyl-propionsiure-Derivat, sondern nur in schlechter Aus-
beute das Anisidid der Benzoylessigsiure erhalten. Bei dieser Re-
aktion wurde als Nebenprodukt der symmetrische Dimethoxy-
phenylharnstoff (F. P. 232° isoliert.

Als versucht wurde, das erhaltene Anisidid wenigstens zu einem
y-Phenyl-e-chinolon (bzw. 4-Phenyl-2-oxy-chinolin) zu kondensieren, trat
beim Erhitzen bis 150° keine Reaktion, oberhalb dieser Temperatur vollige
Zersetzung ein. Ein Versuch, durch Schwefelsiurekondensation den Ring
zu schlieBen, verlief ebenfalls negativ. Aus dem Reaktionsgemisch lieB sich
neben Benzoesiure ein Korper gewinnen, der mit der friilher von Baukr®
gewonnenen 1-Methoxy-4-amino-benzolsulfoséiure identisch war. Es war an
Stelle einer Kondensation eine weitgehende Zertriimmerung des Ausgangs-
materials als unter teilweiser Sulfurierung der Spaltprodukte eingetreten.

Der MiBlerfolg mit der von Conrap und LimpacH ausgearbei-
teten Methode war die Veranlassung, die von Just® kurz be-

t PFITZINGER, J. prakt. Chem. (IT) 38, 1888, 8. 583, 56, 1897, S. 292.

2 Chem. Centr. I. 1924, 8. 967, D. R. P. 375.715. Siehe auch U. JOHN,
J. prakt. Chem. 7128, 1930, 8. 180 ff.

3 CoNraD und LiMmpacH, Ber. D. ch. G. 21, 1888, 8. 521.

4 L. KNORR, Liebigs Ann. 245, 1888, 8. 376.

5 BAUER, Ber. D. ch. Ges. 42, 1909, 8. 2106.

¢ Just, Ber. D. ch. Ges. 18, 1885, S. 2624, 2632.
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schriebene Synthese zur Darstellung der 2-Phenyl-chinolon-4, 3-
karbonsiure auf ihre Anwendbarkeit fiir das von uns angestrebte
Ziel zu untersuchen,
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Die JustscHE Synthese geht vom Benzoylanilin (1) aus, das
durch Behandlung mit Phosphorpentachlorid in das ent-
sprechende Chlorimid (II) verwandelt wird. Durch Umsetzung
des Chlorimids mit Natrium-malonester gelangt man zu
einem Anilido - benzenyl - malonester (III), der durch Er-
hitzen leicht in den 2 - Phenyl - 4 - oxy - chinolin - 3 - karbonséure-
ester (IV) {ibergeht. Aus dem Ester wird durch Verseifen die
freie Siure (V) dargestellt und diese nach Kohlendioxydabspal-
tung in das Phenylchinolon bzw. 2-Phenyl-4-oxy-chinolin (VI)
verwandelt. Da in der Literatur keine Anhaltspunkte iiber die
Ausbeuten dieser Synthese angegeben waren, mufte zuerst die
Synthese des Grundkérpers wiederholt werden, wobei vor allem
die Verbesserung der Ausbeuten der einzelnen 7W1schenp10dukte
angestrebt wurde.

Schon bei der Darstellung des Chlorimids stellten sich
Schwierigkeiten ein, da bei seiner Reinigung durch Umkristalli-
sieren aus Ligroin”, infolge der leichten Zersetzlichkeit, leicht
Verluste eintraten. Durch die Feststellung, daf die Chlorimide im
Vakuum (20 mm) leicht destillierbar sind, konnten die Ausbeuten
wesentlich verbessert werden. Auch die Kondensation des Chlor-
imids mit Natriummalonester ergab unter den von Just angege-
benen Bedingungen nur sehr unbefriedigende Ausbeuten. Diese

T WALLACH, Liebigs Ann. 784, 1876, S. 79.
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konnten nur dadurch gesteigert werden, daB die Reaktion unter
Anwendung einer absolut #therischen Suspension von staub-
trockenem Natriummalonester bei héheren Temperaturen im Bom-
benrohr bzw. im Autoklaven durchgefiihrt wurde. Uber 30% stieg
allerdings die Ausbeute auch nach dieser Methodik nie.

Nach Ausarbeitung der experimentell giinstigsten Bedin-
gungen fiir die Darstellung des Grundkorpers wurde die Uber-
tragung der Methode auf methoxylierte Benzolaniline als Aus-
gangsmaterial untersucht. Die hiezu bendtigten Benzoylanilide
liefen sich leicht durch Umsetzung der entsprechenden Amine mit
den Sdurechloriden in #therischer Losung, bei Gegenwart von Ka-
liumkarbonat, herstellen. Leider gelang die Darstellung der Chlor-
imide nur bei den einfachsten Methoxylderivaten, nimlich bei dem
Benzoyl-p-anisidin und p-Anisoyl-p-anisidin. Bei dem Benzoyl- und
Anisoylderivat des 3, 5-Dimethoxyanilins, dessen Verwendung von
besonderem Interesse gewesen wire, beim Benzoyltrimethoxy-
anilin und dem Anilid der 3,5-Dimethoxybenzoesiure liefen
sich nach den iiblichen Methoden die Chlorimide bis jetzt nicht
gewinnen. Es resultierten vielmehr nur 6lige Produkte, die auch
bei der Destillation im Hochvakuum keine Stoffe lieferten, die
Chlorimidcharakter aufwiesen. Es konnten daher bis jetzt nur die
beiden zuerst genannten Chlorimide zur Synthese von Phenyl-
chinolinen verwendet werden. Bei diesen Kdorpern gelang die
Malonesterkondensation glatt und wurden mit einer Ausbeute von
26% die entsprechenden Phenylchinolonkarbonsiureester erhalten.
Auch die Verseifung der Ester und die Kohlendioxydabspaltung
zu den Chinolonen bzw. Oxychinolinen ging glatt vor sich.
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Hinsichtlich des chemischen Charakters der oben bespro-
chenen Phenylchinolonsiduren ist ergéinzend auf einen Gegensatz
zwischen dem Grundkoérper und der in 6. Stellung methoxylier-
ten Verbindung (VII) einerseits und der 2-(p-Methoxy)-phenyl-
4-0xy-6-methoxy-chinolin-3-karbonsgure (VIII) anderseits hinzu-
weisen. Wihrend die zuerst genannten Stoffe zih ein Mol Kristall-



56 R. Seka und W. Fuchs

wasser festhalten und im Hochvakuum unzersetzt sublimieren,
kristallisiert die Dimethoxyverbindung kristallwasserfrei und
bildet beim Erhitzen im Hochvakuum quantitativ das entspre-
chende Chinolon bzw. Oxychinolin. Aus diesem Grunde wurde
auch das Dimethoxychinolon in viel besserer Ausbeute gewonnen
als die beiden anderen Chinolone, da bei der Kohlendioxydab-
spaltung unter normalem Druck sich immer ein Teil der Substanz
zersetzte.

Da sich aus den geschilderten Versuchen ergab, daf die
Jusrscue Synthese nur zur Darstellung niedrig methoxylierter Chi-
nolone verwendet werden kann, sollen die Versuche zur Darstel-
lung hoher methoxylierter Chinolone mit Hilfe anderer Verfahren
fortgesetzt werden.

Anhangsweise seien auch einige Versuche erwéhnt, die die Reaktions-
fihigkeit der Karboxylgruppe der 2-Phenyl-4-oxy-chinolin-3-karbonsiure
priifen sollten. Sie wurden in der Absicht unternommen, um festzustellen,
ob im Falle des Grundkorpers durch HorrmannSCHEN oder CurTrugSCHEN
Abbau der Karboxylgruppe zu flavonolihnlichen stickstoffhaltigen Ver-
bindungen gelangt werden kénnte. Dabei zeigte sich, daf der Ester der
oben erwiihnten Siure auch bei mehrwochiger Einwirkung mit fliissigem
Ammoniak bei Zimmertemperatur nicht reagiert; dagegen gelang es, durch
Einwirkung von Phosphorpentachlorid in Phosphortrichloridlésung ein
Chlorid darzustellen, das sich sowohl mit Ammoniak zu einer Aminoverbin-
dung wie auch mit Hydrazinhydrat zu einer Hydrazinverbindung umsetzte.
Eine nihere Untersuchung der Hydrazinverbindung zeigte, dal der Korper
keine Estergruppe mehr enthilt, aber auch nicht als S#urehydrazid zu
reagieren vermag. Die Reaktion des Chlorkirpers muBl demnach so ver-
laufen sein, dafl es zu einem PyrazolringschluB gekommen sein muB, den
auch die Analyse dieses schwer verbrennlichen Korpers bestéitigt.
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Ein Abbau nach Curtrus konnte deshalb bis jetzt noch nicht durch-
gefiihrt werden.

Experimentelles.
Darstellung derverschiedenen Benzoylanilin-
abkémmlinge.

Zur Darstellung dieser Stoffe wurde so vorgegangen, daB
das betreffende Amin in einer nicht zu groBen Menge abs. Athers
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aufgelost (1 ¢ Amin in ungefihr 30 cm?® Ather), die berechnete
Menge Kaliumkarbonat zugeftigt und am RiickfluBkiihler am
Wasserbade erwidrmt wurde. Zu dieser Losung wurde nun die be-
rechnete Menge des Siurechlorids in der gleichen Menge abs.
Ather geldst, in kleinen Portionen zugesetzt und, nachdem alles
zugesetzt war, noch eine halbe bis eine Stunde weiter erhitzt. Der
Ather wurde nun verdunstet,der Riickstand mit destilliertem Wasser
gewaschen und die so erhaltenen Rohprodukte durch Umkristal-
lisieren oder durch Sublimation gereinigt.

3,5-Dimethoxy-benzoyl-anilins
Das 3,5 - Dimethoxy-benzoyl-anilin wurde nach obigem Verfahren in
einer Ausbeute von 50% d. Th. erhalten. Es zeigte nach dem Umkristalli-
sieren aus Benzol den F.P. 124—125°

10°04 mg Substanz: 0-472 cm3 N, (743 mm, 140).
Ber. fiir C,;H;O,N: N 5-444.
Gef.: N 5-479,.

3,4,6-Trimethoxy-benzoyl-anilin®

Das 38,4, 5-Trimethoxy-benzoyl-anilin wurde in einer Ausbeute von
889 d. Th. nach obigen Verfahren gewonnen und zeigte nach dem Sub-
limieren im Vakuum den F. P. 1410,

Benzoyl-p-anisidin?e.

Wurde nach obigem Verfahren in einer Ausbeute von 50% d. Th.
gewonnen und zeigte nach dem Umkristallisieren aus Alkohol den F.P.
156-5°. Auch Benzol eignet sich zum Umkristallisieren.

5314 mg Substanz: 0-289 cm® N, (758 mm, 169)
6-322 mg ” 0335 em® N, (753 mm, 200,
Ber. fiir ¢, ,H,,0,N: N 6-179.
Gef.: N 6-41, 6°12¢.

p-Anisoyl-p-anisidin®,
Das p-Anisoyl-p-anisidin konnte nach obigem Verfahren in einer

Ausbeute von 61-2% dargestellt werden und schmilzt, aus Benzol oder
Alkohol umkristallisiert, bei 202°.

7+057 mg Substanz: 0-348 ¢m3 N, (748 mm, 180).
Ber. fiir C,;H,,O,N: N 5-449,
Gef.: N 5:68¢.

8 MAUTHNER, J. prakt. Chem. (II) 87, 1913, S. 406.

® 80NN und MULLER, Ber. D. ch. G. 52, 1919, S. 1933.

1 BUTTLER, Ber. D. ch. G. 39, 1906, S. 3804.

11 ScHNECKENBERG und R. ScHoLL, Ber. D. ch. G. 36, 1903, S. 654.
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Benzoyl-3,4,5-trimethoxy-anilin.

Das Benzoyl-3, 4, 5-trimethoxy-anilin wurde in einer Ausbeute von
57% gewonnen und zeigte, aus Alkohol umkristallisiert, den F.P. 1385°.

12-92 mg Substanz: 0-598 cm3 N, (744 mm, 239).
Ber. fiir C,(H,,O,N: N 4-889,.
Gef.: N 5-22¢,. ’

Darstellung der Chlorimide.

Molekulare Mengen des entsprechenden Benzoyl-anilins und
Phosphorpentachlorids wurden innig vermischt und auf dem Was-
serbade auf etwa 70—T75° gebracht, wobei unter heftiger Chlor-
wasserstoffabspaltung Verfliissigung der Masse eintrat. Das Er-
wirmen wurde bis zum Aufhéren der Chlorwasserstoffentwick-
lung fortgesetzt. Dann wurde im Vakuum das gebildete Phosphor-
oxychlorid abdestilliert und das entstandene Chlorimid einer
Vakuum- bzw. Hochvakuumdestillation unterworfen. Dabei ging
z. B. das aus Benzoyl-anilin darstellbare Chlorimid bei 20 msm bei
200—210° {iber.

Benzoyl-anilin-chlorimid.

Das Benzoyl-anilin-chlorimid wurde nach dem oben geschil-
derten Verfahren in einer Ausbeute von 68-5% der Theorie als
derbe gelbe Kristalle vom F.P. 40° erhalten.

Benzoyl-p-anisidid-chlorimid

wurde in Ausbeute von 80-6% gewonnen und zeigte nach der
Reinigung durch Destillation im Vakuum (20 mm, 220°) den
F.P. 63—64°.

p-Anisoyl-p-anisidin-chlorimid

wurde in einer Ausbeute von 73-8% der Theorie gewonnen und
zeigte nach seiner Reinigung durch Vakuumdestillation (20 mm,
215—225% den F.P. 109°.

Malonesterkondensation der Chlorimide.

10 ¢ Benzoyl-anilin-chlorimid (1 Mol) und 12 ¢ gepulverter
trockener Natriummalonester (14 Mol) wurden in 220 cm® Ather
suspendiert und im Autoklaven 16 Stunden auf 130—150° er-
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hitzt. Dann wurde der Ather verdampft, der Riickstand mit
Benzol ausgekocht und das in Benzol Unlésliche, aus dem sich
1-65 g des Ausgangsmaterials riickgewinnen lieBen (16-5%), ab-
filtriert. Aus dem Filtrat wurde im Vakuum das Benzol ver-
trieben und der Malonester abdestilliert. Nach dem Abdestil-
lieren des Malonesters wurde der RingschluB durch zweistiindiges
Erhitzen des Riickstandes auf 170° durchgefiihrt. Nach dem Er-
kalten wurde das Reaktionsprodukt durch warmen Eisessig ex-
trahiert und so kristallisiert gewonnen. Die Ausbeute betrug
372 g oder 27-6% der Theorie, das sind 33-1% der umgesetzten
Menge. Der 2-Phenyl-4-oxy-chinolinkarbonsiiureester stellt einen
kristallisierten, in reinem Zustande bei 261—262° schmelzenden
Korper dar, der am besten durch Umkristallisieren aus Eisessig,
Alkohol oder Nitrobenzol gereinigt werden kann.

2-Phenyl-4-0xy-6-methoxy-chinolin-2-kar-
bonsdure-dthylester.

54 g Benzoyl-p-anisidin-chlorimid (1 Mol) wurden mit 10 g
trockenem Natriummalonester (2:5 Mol) in 150 c¢m® abs. Ather
durch 20stiindiges Erhitzen im Autoklaven auf 100—120° zur
Reaktion gebracht und analog, wie oben geschildert wurde, auf-
gearbeitet. Die Ausbeute betrug 1-80 ¢ oder 26-5% der Theorie.
Der Korper ist in Wasser, Ather, Chloroform und Petrolither
in der Kilte unloslich, kann aber aus Athylalkohol, Nitrobenzo)
und vor allem Eisessig gut umkristallisiert werden und zeigt
dann den F.P. 245°

5:171 mg Substanz: 1337 mg CO, und 2-471 mg H,0
8657 myg " 0-363 cm® N, (744 mm, 21°).
Ber. fiir C,H,,ON: C 70-57, H 5-30, N 4-34¢.
Gef.: C 70:53, H 5-34, N 4°779%.

2-[p-Methoxy-phenyl]-4-0xy-6-met'hoxy-
chinolin-3-karbonsiure-dthylester.

2:3 g p-Anisoyl-p-anisidin-chlorimid (1 Mol) und 3¢ pul-
verisierter trockener Natriummalonester (2 Mol) wurden in 10 cm?®
abs. Ather suspendiert, im Bombenrohr 35 Stunden auf 80—90°
erhitzt und, wie oben geschildert, aufgearbeitet. Das Reaktions-
produkt zeigte die gleichen Loslichkeiten wie der vorangehende
Korper. Aus Alkohol umkristallisiert, hatte er den F. P. 265—266°.
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5-428 mg Substanz: 13:55 mg CO,, 2:728 mg H,0
7610 myg ’ 0°265 cm® N, (747 mm, 220).
Ber. fir C,)H,,0,N: C 67-95, H 542, N 3-979.
Gef.: C 68-08, H 562, N 3:967.

Verseifung der Methoxy-phenyl-oxy-chinolin-karbonsiureester.

2-Phenyl-4-0oxy-6-methoxy-chinolin-
3-karbonsdure.

0-3 g 2-Phenyl-4-0xy-6-methoxy-chinolin-3-karbonsiure-ester
{1 Mol) wurden mit 10 ¢mm® 20%iger Kalilauge (3-8 Mol) 10 Mi-
nuten gekocht, verdiinnt, filtriert und aus der Losung mit verd.
Salzsiiure die Sdure ausgefillt, abfiltriert und getrecknet. Die
Augbeute betrug 84% der Theorie. Aus 70% Eisessig umkristal-
lisiert, enthiilt die Siure ein Molekiil Kristallwasser und schmilzt
bei 235° Sie 13Bt sich unzersetzt im Hochvakuum sublimieren,
ist unloslich in Wasser und Ather, leicht loslich in heiflem Alko-
hol, Nitrobenzol und Eisessig.
5:657 mg Substanz: 13:500 mg CO,. 2:614 mg H,0
8690 mg " 0:384 em3 N, (746 mm, 25°).

Ber. fiir C,;H,,O,N: C 65-16, H 4-83, N 4:47%.

Gef.: C 65+08, H 517, N 4-854,

2-[p-Methoxy-phenylj-4-0xy-6-methoxy-
chinolin-karbonsédure.

0074 ¢ des Esters wurden nach der beim vorigen Korper

angegebenen Methode verseift. Die Ausbeute betrug 0034 ¢
Sdure (68-1% der Theorie). Die Siure zeigte die gleichen Los-
lichkeitsverhiiltnisse wie die vorangehende. In sehr verdiinnter
Eisessiglosung zeigt sich schwach blaugelbe Fluoreszenz. Sie
schmilzt bel 252° und zersetzt sich, nur wenige Grade iiber dem
Schmelzpunkt erhitzt.
5129 mg Substanz: 12-54 mg CO,, 2:400 mg H,O
4-763 myg " 11+66 mg CO,, 2-310 mg H,0
2053 myg » 0-807 cm® N, (748 mm, 229).

Ber. fir C,;H,;,ON: C 66-44, H 4-65, N 4:31%.

Get.: C 66:69, 66-77; H 5-28, 5:42; N 4-479.

Darstellung der Methoxy-phenyl-chinolene bzw, Methoxy-2-phenyl-
4-oxy-chinoline.
2-Phenyl-4-0xy-6-methoxy-chinolin

Da die dem Chinolon entsprechende S#ure im Hochvakuum
unzersetzt sublimierte, muBte versucht werden, das Chinolon
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durch Sublimation bei etwa 12 smm Druck darzustellen. Dabei
zersetzte sich ein grofer Teil der Siure, wodurch nur sehr
schlechte Ausbeuten erzielt werden konnten. Das Chinolon ist in
Wagser unléslich, 16st sich leicht in Eisessig und in verdiinntem
Alkali wie auch in warmem 96%igen Alkohol und siedendem
Nitrobenzol. Aus diesem umkristallisiert, zeigt es den F.P. 237"
2-854 mg Substanz: 6572 mg CO,, 1:171 mg H,O.

Ber. fiir C,;H,;O,N: C 76-46, H 5-229,.
Gef.: C 76-14, H 5574,

2-p-Methoxy-phenyl-4-0oxy-6-methoxy-
chinolin.

Dieser Korper 1iBt sich durch Sublimation der entspre-
chenden Siure im Hochvakuum sehr rein und in einer Ausbeute
von ungefsihr 70% der Theorie erhalten. Seine Loslichkeitsver-
hiiltnisse stimmen vollig mit denen des vorherigen analog ge-
bauten Korpers iiberein. Aus 70% Essigsiure umkristallisiert,
schmilzt er bei 295°% er kristallisiert mit einem Molekiil Kristall-
wasser.

5:028 mg Substanz: 12570 mg CO,, 2-514 mg H,O.
Ber. fiir O, H,,0,N: C 68-20, H 5°737.
Gef.: C 68°18, H 5-59¢.

Derivate der 2-Phenyl-4-0oxy-chinolin-
3-karbonsidure.

0-51 g des 2-Phenyl-4-oxy-chinolin-8-karbonsidure-ithylesters
(1 Mol) wurde in 1-5 ¢m® Phosphoroxychlorid gelost und mit
0-44 g Phosphorpentachlorid (1 Mol) versetzt. Unter Chlorwasser-
stoffentwicklung trat Reaktion ein. Das Phosphoroxyechlorid
wurde im Vakuum abgedunstet und der Riickstand mit konz.
Ammoniak behandelt. Dabei wurden 0-40 g eines kristallisierten
Korpers erhalten, der, aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert,
bei 208° schmolz und dessen Analyse auf das Amid der 2-Phenyl-
4-oxy-chinolin-3-karbonsidure hinweist.

5:637 mg Substanz: 14:98 mg CO,, 2:315 mg H,0

6757 mg » 0-638 cm® N, (746 mm, 22°).
Ber. fiir C,;H,,0,N,: C 72-70, H 4+58, N 10-604.
Get.: C 72-51, H 4-59, N 10-73%.

Beim Versuch, diese Substanz mit Bromlauge abzubauen,
wurde sie unveriindert zuriickerhalten.
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0-3 g 2-Phenyl-4-oxy-chinolin-3-karbonsiureester wurden mit
0-21 ¢ Phosphorpentachlorid wie oben in Reaktion gebracht. Nach
dem Vertreiben des Phosphoroxychlorids im Vakuum wurde das
Reaktionsprodukt in Hydrazinhydrat eingetragen, einmal aufge-
kocht und nach einigem Stehen mit Wasser verdiinnt, wobei es
zur Abscheidung gelber Kristalle kam. Der Kérper ist in warmen
Alkohol leicht 16slich, in kaltem Alkohol und warmem Wasser
1oslich, wihrend er in kaltem Wasser und Benzol schwer 16slich
und in Ather unloslich ist. Er konnte durch Umkristallisieren aus
Nitrobenzol bzw. durch Hochvakuumsublimation (0-5 mm Druck)
gereinigt werden und zeigte dann den F. P. 317°, Die alkoholische
Losung des Korpers war stark gelb gefirbt und konnte sowohl
auf Zusatz von Lauge als auch Siure entfirbt werden. Beim
Neutralisieren kehrte in beiden Fillen die Fiarbung wieder zu-
riick. Da der Korper weder mit Benzaldehyd reagiert, noch eine
nachweisbare Athoxylgruppe enthilt, wird er als Pyrazolonver-
bindung betrachtet, wofiir auch die Analysen dieser schwer ver-
brennbaren Substanz sprechen.

4-771 mg Substanz: 12-77 mg CO,, 1-842 mg H,0
5-046 myg » 13:63 mg CO,, 1-80 mg H,0
3:743 mg v 0-544 cm® N, (750 mm, 240).
Ber. fiir C,;H, ON,: C 73-58, H 4-25, N 16:10%.
Gef.: C 7302, 73-67; H 432, 3-99; N 16-499,.



