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

u 

REINHARD SEKA u n d  WALTER FUCHS 

Aus dem II. Chemisehen Universit~its-Laboratorium in Wien und dem Institut 
far organiseh-ehemisehe Teehnologie der Teehnisehen Itoehsehule in Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. November 1930) 

Die Betrachtung der bis jetzt bekannten Aufbauprinzipien 
vieler Naturstoffe der heterozyklischen Reihe zeigt, da6 gewisse 
im Aufbau bevorzugte Gruppierungen in den einzelnen K6rper- 
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 )khnlichkeit des 
Aufbaues 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 weir 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 LSsung der Frage 
liefern, ob die im Aufbau der Flavonreihe gleichenden stickstoff- 
haltigea Verbindungen leicht darstellbar sind und welche chemi- 
schen bzw. physiologischen Eigenschaften derartig gebaute Stoffe 
aufweisen. Da mSglicherweise nur der chemische Charakter die 
Isolierung derartiger Verbindungen und die Feststellung ihres 
natttrlichen Vorkommens bis jetzt vereitelt haben konnte, schien 
es zuerst einmal yon Interesse~ die Darstellung und die Eigen- 
schaften der den Flavonen analogen methoxylierten a-Phenyl-y- 
chinolonen bzw. 2-Phenyl-4-oxychinoline n~her zu studieren, wo- 
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zu die im folgenden beschriebenen Versuche den Weg weisen 
sollten. 

Die Synthese  der methoxyl ie r ten  a-Phenyl-7-chinolone bzw. 
2-Phenyl-4-oxy-chinol ine ist auf mehreren  Wegen  theoret isch 
m6glich. So kSnnte  sie nach der bew~thrten Atophansyn these  yon 
PFITZINGER ~ vor  sich gehen, wobei durch HOFFMANN sCH]~ Abbau  
der methoxyl ie r ten  Atophane  zu den Phenylchinolonen ge langt  
werden kiinnte. Da aber  hiebei langwier ige  exper imentel le  Vor- 
arbei ten  (die Dars te l lung der methoxyl ie r ten  Isat ine) zu gewi~rti- 
gen waren  und der Abbau  des Atophans  yon anderer  Seite be- 
arbei te t  wird  ~, wurde dieser Weg  der Synthese  vore r s t  nicht  be- 
schrit ten. 

Ein  anderer  Weg  kSnnte im Prinzip der yon  CONRAD und 
LIMPACH 3 ausgearbe i te ten  Synthese  der Phenylchinolone  folgen, 
bei der zuerst  methoxyl ie r te  Aniline mit  Benzoyless iges ter  kon- 
densier t  und  die methoxyl ie r ten  Anilide des Benzoyless iges ters  
unter  en t sgrechendem Ringschlu6 in die Chinoline bzw. 2-Phenyl-  
4-oxy-chinoline fiberfiihrt werden sollten. Bei dem Versuch 
p-Anisidin mit  Benzoylessigs~turemethylester  - -  der ~ t h y l e s t e r  
ist nach K~ORR ~ ZU derar t igen  Kondensa t ionen  weniger  geeignet  
- -  zu kondensieren~ wurde jedoch nicht  das anges t reb te  fl-Anis- 
ido-phenyl-propions~ture-Derivat ,  sondern nur  in schlechter  Aus- 
beute das Anisidid der Benzoylessigs~ture erhalten.  Bei dieser Re- 
akt ion  wurde als Nebenproduk t  der symmet r i sche  Dimethoxy-  
phenylharns toff  (F. P. 232 ~ isoliert. 

Als versucht wurde, das erhaltene Anisidid wenigstens zu einem 
y-Phenyl-a-chinolon (bzw. 4-Phenyl-2-oxy-chinolin) zu kondensieren, trat 
beim Erhitzen bis 150 o keine Reaktion, oberhalb dieser Temperatur vOllige 
Zersetzung ein. Ein Versuch, dureh Schwefels~urekondensation den Ring 
zu schlieiten~ verlief ebenfalls negativ. Au~ dem Reaktionsgemlsch liel3 sich 
neben Benzoes~ture ein KSrper gewinnen, der mit der friihe~ yon BAUER 5 
gewon~ene.n 1-Methoxy-4-amino-benzolsulfos~ure identisch war. Es war an 
Stelle einer Kondensation eine weit~ehende Zertrfimmerung des Ausgangs- 
materials als unter teilweisev Sulfurierung der Spaltprodukte eingetreten. 

Der  Miiterfolg mit  der yon CONRAD und LIMPACg ausgearbei-  
te ten Methode war  die Veranlassung,  die yon  JUST 6 kurz  be- 

t PFITZINGER, J. prakt. Chem. (II) 38, 1888, S. 583, 56, 1897, S. 292. 
2 Chem. Centr. I. 1924, S. 967, D. R. P. 375.715. Siehe auch U. JOHN, 

J. prakt. Chem. 128, 1930, S. 180ff. 
3 CONRAD und LIMPACI~, Ber. D. eh. G. 21, 1888, S. 521. 
4 L. KNORR, Liebigs Ann. 245, 1888, S. 376. 

BAUER, Ber. D. ch. Gas. 42, 1909~ S. 2106. 
Jus% Ber. D. eh. Ges. 18, 1885, S. 2624, 2632. 
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schriebene Synthese zur Darstellung der 2-Phenyl-chinolon-4, 3- 
karbons~ture auf ihre Anwendbarkeit ftir das yon 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 - karbons~ture- 
ester (IV) iibergeht. Aus dem Ester wird durch Verseifen die 
freie Si~ure (V) dargestellt und diese nach Kohlendioxydabspal- 
tung in das Phenylchinolon bzw. 2-Phenyl-4-oxy-chinolin (VI) 
verwandelt. Da in der Literatur keine Anhaltspunkte fiber die 
Ausbeuten dieser Synthese angegeben waren~ mul~te zuerst die 
Synthese des GrundkSrpers wiederholt werden~ wobei vor allem 
die Verbesserung der Ausbeuten der einzelnen Zwischenprodukte 
angestrebt wurde. 

Schon bei der Darstellung des Chlorimids stellten sich 
Schwierigkeiten ein, da bei seiner Reinigung durch Umkristalli- 
sieren aus Ligroin 7 infolge der leichten Zersetzlichkeit~ leicht 
Yerluste eintraten. Dutch die Feststellung, da6 die Chlorimide im 
u  (20 ram) leicht destillierbar sind, konnten die Ausbeuten 
wesentlich verbessert werden. Auch die Kondensation des Chlor- 
imids mit Natriummalonester ergab unter den Yon JusT angege- 
benen Bedingungen nur sehr unbefriedigende Ausbeuten. Diese 

7 W A L L A C H ,  Liebigs Ann. 184, 1876, S. 79. 
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konnten nur dadureh gesteigert werden, dab die Reaktion unter 
Anwendung einer absolut atherischen Suspension von staub- 
troekenem Natriummalonester bei h6heren Temperaturen im Bom- 
benrohr bzw. im Autoklaven durchgeffihrt wurde. Uber 30% stieg 
allerdings die Ausbeute auch nach dieser Methodik nie. 

Naeh Ausarbeitung der experimentell giinstigsten Bedin- 
gungen f~ir die Darstellung des GrundkSrpers wurde die Dber: 
tragung der Methode auf methoxylierte Benzolaniline als Aus-  
gangsmaterial untersucht. Die hiezu benStigten Benzoylanilide 
liel~en sich leicht durch Umsetzung der entsprechenden Amine mit 
den S~turechloriden in atherischer LSsung, bei Gegenwart yon Ka- 
liumkarbonat, herstellen. Leider gelang die Darstellung der Chlor- 
imide nur bei den einfachsten Methoxy!derivaten , namlich 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 ware, beim Benzoyltrimethoxy- 
anilin ufid dem Anilid der 3,5-Dimethoxybenzoesaure liel~en 
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 yon Phenyl- 
chinolinen verwendet werden. Bei diesen KSrpern gelang die 
Malonesterkondensation glatt und wurden mit einer Ausbeute von 
26% die entsprechenden Phenylchinolonkarbonsaureester 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 Phenylchinolonsauren ist erganzend auf einen Gegensatz 
zwisehen dem Grundk6rper und der in 6. Stellung methoxylier- 
ten Verbindung (VII) einerseits und der 2-(p-Methoxy)-phenyl- 
4-oxy-6-methoxy-chinolin-3-karbonsaure (VIII) anderseits hinzu- 
weisen. W~hrend die zuerst genannten Stoffe zah ein Mol Kristall- 
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wasser festhalten und im Hoehvakuum unzersetzt  sublimieren, 

kristallisiert die Dimethoxyverb indung kristallwasserfrei  und 

bildet beim Erhitzen im Hochvakuum quant i ta t iv  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 Tell der Substanz 

zersetzte. 
Da sich aus den geschilderten Versuchen ergab, dag die 

JIJSTSCnE Synthese nur zur Darstel lung niedrig methoxylier ter  Chi- 

nolone verwendet  werden kann, sollen die Versuche zur Darste[- 
lung hSher methoxylier ter  Chinolone mit Hilfe anderer  Verfahren 

fortgesetzt  werden. 
Anhang.sweise seien auch einige Versuche erw~hnt, die die Reaktions- 

fiihigkeit der Kaxboxylgruppe d.er 2-Pbenyl-4-oxy-chinolin-3-karbons~ure 
prtifen sollten. Sie wurd.en in de r Absicht unternommen, um fes~zustellen, 
ob im Falle des Grundl~Srpers durch HOFFMANNSCHEN oder CURTIUS SCHEN 
Abbau der Karboxylgruppe zu flavonol~hnlichen stickstoffhaltigen Ver- 
bindungen gelangt werden k6nnte. Dabei zeigte sich, dag der Ester der 
oben erw~thnt.en S~ure aueh bei mehrwSchiger Einwirkung mit fltissigem 
Ammonia&= bei Zimme,rtemperatur nicht re agiert; dagegen gelang e~s, dureh 
Einwirkung yon Pho:sphorpent~ehlorid in PhosphortrichloridlSslmg eill 
Chlorid d~rzustellen, dt~s sich sowohl mit Ammoniak zu einer Aminoverbin- 
dung wie auch mit Hydrazinhydr~t zu einev ttydrazinverbi~dung umsetzte. 
Eine nithere Untersuchung der Hydra~zinverbindung zeigte, dag der KSrper 
keine Estergruppe mehr enth~tlt~ aber aueh nieht als S~.urehydrazid zu 
re agieren verm~g. Die Reaktion des ChlorkSrpers mug d emnaeh so ver- 
l~ufea sein, dag es zu einem Pyrazolringsehlul~ gekommen sein mug, den 
such die Analyse dies es schwer verbrennliehen KSrpevs best~ttigt. 
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Ein Abbau naeh CURTIUS konnte deshalb bis jetzt noeh nicht dureh- 
geftihrt w erden. 

Experimente l les .  

D a r s t e l l u n g  d e r  v e r s c h i e d e n e n  B e n z o y l a n i l i n -  

a b k O m m l i n g e .  

Zur Darstel lung dieser Stoffe wurde so vorgegangen,  dal~ 

das betreffende Amin in einer nicht zu groften Menge abs. s  
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aufge16st  ( l g  A m i n  in  u n g e f ~ h r  30 c m  ~ A t h e r ) ,  d ie  b e r e c h n e t e  

Menge  K a l i u m k a r b o n a t  zugef f ig t  u n d  a m  R t i ck f lugk f ih l e r  am 

W a s s e r b a d e  e r w ~ r m t  w u r d e .  Zu d i e se r  LOsung w u r d e  n u n  d ie  be-  

r e c h n e t e  Menge  des  S~turechlor ids  in  d e r  g l e i c h e n  Menge  abs .  

A t h e r  ge l6s t ,  in  k l e i n e n  P o r t i o n e n  z u g e s e t z t  und ,  n a c h d e m  a l les  

z u g e s e t z t  war ,  noch  e ine  ha lbe  bis  e ine  S t u n d e  w e l t e r  e rh i t z t .  D e r  

~ t h e r w u r d e  nun  v e r d u n s t e t , d e r R f i c k s t a n d  m i t  d e s t i l l i e r t e m W a s s e r  

g e w a s c h e n  u n d  d ie  so e r h a l t e n e n  R o h p r o d u k t e  d u r c h  U m k r i s t a l -  

l i s i e r e n  o d e r  d u r c h  S u b l i m a t i o n  g e r e i n i g t .  

3 , 5 - D i m e t h o x y - b e n z o y l - a n i l i n  s. 

Das 3, 5-Dimethoxy-benzoyl-anilin wurde naeh obigem Verfahren in 
einer Ausbeute von 50% d:. Th. erhalten. Es zeigte naeh dem Umkristalli- 
sieren aus Benzol den F .P .  124--1.o5 ~ 

10"04 mg Substanz: 0"472 cm ~ N2 (743 ram, 14o). 
Ber. ftir C~H~503N: N 5"44~/. 
Gef. : N 5"47 %. 

3 , 4 , 5 - T r i m e t h o x y - b e n z o y l - a n i l i n  ~1. 

Das 3, 4, 5-Trimethoxy-benzoyl-anilin wurde in einer Ausbeute yon 
88.9 d. Th. nach obige,n Verfahren gewonnen und zeigte nach dern Sub- 
limieren im Vakuum den F. P. 141 ~ 

B e n z o y l - p - a n i s i d i n  1~ 

Wurde naeh obigem Verfahren in einer Ausbeute yon 50% d. Th. 
gewonnen und zeigte naeh dem Umkristallisieren aus Alkohol den F .P .  
156.5 ~ Aueh Benzol eignet sieh zum Umkristallis~eren. 

5"314 mg Substanz: 0"289 cm 3 N2 (758 ram, 16 o) 
6"322 mg ,, 0"335 cm 3 N2 (753 re,m, 200). 

Ber. ffir C14tt1802N: N 6"17o/o. 
Gef.: N 6"41, 6"12%. 

p - A n i s o y l - p - a n i s i d i n  11 

Das p-AnisoyLp-anisidin konnte naeh obigem Verfahren in einer 
Ausbeute yon 61"2% dargestellt werden und sehmilzt, aus Benzol oder 
Alkohol umkristallisiert, bei 202 ~ 

7"057 mg Substanz: 0"348 cm 3 N.. (748 ram, 180). 
Ber. fiir CIsH~O3N: N 5"44%. 
Gef.: N 5"68%. 

MAUTgNEa, J. prakt. Chem. (II) 87, 1913, S. 406. 
9 SONN und MCLLER~ Ber. D. ch. G. 52, 1919, S. 1933. 

10 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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B e n z o y l - 3 ~ 4 , 5 - t  r im et  h o x y - a n i l i n .  

Das Benzoyl-3~4,5-trimethoxy-anilin wurde in einer Ausbeute yon 
57% gewonnen und zeigte, aas Alkohol umkristallisiert, den F.P. 138.5% 

12"92 mg Substanz: 0"598 c m  3 N, (744 ram,  230). 
Ber. flit C~6H1704N: N 4"88%. 
Gel. : N 5" 22 %. 

D a r s t e l l u n g  d e r  C h l o r i m i d e .  

Molekulare Mengen des entsprechenden Benzoyl-anilins und 
Phosphorpentachlor ids  wurden  innig vermischt  und auf dem Was- 
serbade auf etwa 70--750 gebracht,  wobei unter  heft iger  Chlor- 
wasserstoffabspaltung Verfliissigung der Masse eintrat .  Das Er- 
w~trmen wurde bis zum Aufh6ren der Chlorwasserstoffentwick- 
lung fortgesetzt .  Dann wurde im Vakuum das gebildete Phosphor-  
oxychlor id  abdesti l l iert  und  das ents tandene Chlorimid einer 
Vakuum- bzw. Hochvakuumdest i l la t ion  unterworfen.  Dabei ging 
z. B. das aus Benzoyl-anil in darstel lbare Chlorimid bei 20 mm bei 
200--210 o tiber. 

B e n z o y l - a n i l i n - c h l o r i m i d .  

Das Benzoyl-anil in-chlorimid wurde nach dem oben gesehil- 
der ten Verfahren  in einer Ausbeute yon  68"5% der Theorie als 
derbe gelbe Kristal le vom F . P .  400 erhalten. 

B e n z o y l - p - a n i s i d i d - c h l o r i m i d  

wurde in Ausbeute von 80.6% 
Reinigung dureh Desti l lat ion 
F . P .  63 - -64  ~ 

gewonnen und zeigte nach der 
im Vakuum (20ram, 2200 ) den 

p - A n i s o y l - p - a n i s i d i n - c h l o r i m i d  

wurde in einer Ausbeute yon  73.8% tier Theorie gewonnen und 
zeigte nach seiner Reinigung durch Vakuumdest i l la t ion (20 r a m ,  

215---225 ~ den F . P .  109 ~ 

M a l o n e s t e r k o n d e n s a t i o n  d e r  C h l o r i m i d e .  

10 g Benzoyl-anil in-chlorimid (1 Mol) und 12 g gepulver ter  
t rockener  Nat r iummalones ter  (1.4 Mol) wurden  in 220 c m  ~ ~ th e r  
suspendiert  und  im Autoklaven  16 Stunden auf 130--1500 er- 
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hitzt. Dann wurde der ~ther verdampft~ der Rtickstand mit 
Benzol ausgekocht und das in Benzol UnlSsliche, aus dem sich 
1.65 g des Ausgangsmaterials rtickgewinnen liel~en (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 Ringschlulil durch zweistiindiges 
Erhitzen des Rfickstandes auf 1700 durchgeftihrt. Nach dem Er- 
kalten wurde das Reaktionsprodukt durch warmen Eisessig ex- 
trahiert und so kristallisiert gewonnen. Die Ausbeute betrug 
3"72 g oder 27"6% der Theorie~ das sind 33.1% der umgesetzten 
Menge. Der 2-Phenyl-4-oxy-chinolinkarbons~ureester stellt einen 
kristallisierten~ in reinem Zustande bei 261--262 o schmelzenden 
KSrper dttr, der am besten durch Umkristallisieren aus Eisessig, 
Alkohol oder Nitrobenzol gereinigt werden kann. 

2 - P h e n y l - 4 - o x y - 6 - m e t h o x y - c h i n o l i n - 2 - k a r -  
b o n s  t i u r  e - t i t h y l e  s t  er .  

5.4 g Benzoyl-p-anisidin-chlorimid (1 Mol) wurden mit 10 g 
trockenem Natriummalonester (2.5 Mol) in 150 c m  3 abs. J~ther 
durch 20stiindiges Erhitzen im Autoklaven auf 100--120 ~ zur 
Reaktion gebracht und analog~ wie oben geschildert wurde~ auf- 
gearbeitet. Die Ausbeute betrug 1.80 g oder 26-5% der Theorie. 
Der KSrper ist in Wasser, _~ther, Chloroform und Petrolitther 
in der K~tlte unl~slich, kann aber aus s Nitrobenzo] 
und vor allem Eisessig gut umkristallisiert werden und zeigt 
dann den F .P .  245% 

5.171 m g  Substanz: 13"37 mg COs und 2"471 mg H20 
8"657 mg ,, 0"363 c m  3 N~ (744 ram,  21~ 

Ber. ftir C1"HITO4N: C 70"57, H 5"30~ N 4-34%. 
Gef.: C 70"53, H 5"34~ N 4"77%. 

2- [p-M e t h o  x y - p  h e n y t ]  - 4 - o x y - 6 - m e t h o  xy -  
c h i n o l i n - 3 - k a r b  o n s t t u r  e - ~ i t h y l e  s t  er .  

2.3 g p-Anisoyl-p-anisidin-ehlorimid (1 Mol) und 3 g pul- 
verisierter troekener Natriummalonester (2 Mol) wurden in 10 c m  ~ 

abs. ~ther suspendiert, im Bombenrohr 35 Stunden auf 80--900 
erhitzt und, wie oben gesehildert, aufgearbeitet. Das Reaktions- 
produkt zeigte die gleichen LSslichkeiten wie der vorangehende 
KSrper. Aus Alkohol umkristallisiert, hatte er den F. P. 265--266% 
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5"428 mg Substanz: 13"55 mg CQ, 2"728 mg H,0 
7"610 mg , 0"265 cm~ N~ (747 ram, 220). 

Ber. fttr C20H19QN: C 67"95, H 5'42, N 3"97%. 
Gel.: C 68"08, It 5"62, N 3"96o~. 

Verseilung der Methoxy-phenyl-oxy-chinolin-karbons~iureester. 

2 - P h e n y l - 4 - o x y - 6 - m e t h o x y -  c h i n o l i n -  
3 - k a r b o n s i ~ u r e .  

0.3 g 2-Phenyl-4-oxy-6-methoxy-chinolin-3-karbons~ure-ester  
(1 Mol) wurden  mit 10 c m  3 20%iger  Kali lauge (3-8 Mol) 10 Mi- 
nuten  gekoeht,  verdtinnt ,  filtriert und aus der LSsung mit verd.  
Salzsi~ure die Saure ausgef~tllt, abfiltriert und getroeknet .  Die 
Ausbeute bet rug 84% der Theorie.  Aus 70% Eisessig umkristal-  
lisiert, enthal t  die S~ure ein Molekfil Kristal lwasser  und sehmilzt 
bet 235 ~  ti~f~t sich unzersetzt  im Hoehvakuum sublimieren, 
ist unlSslich in Wasser  und ~ ther ,  leieht 15slieh in heil~em Alko- 
hol, Nitrobenzol  und Eisessig. 

5"657 mg Substanz: 13"500 mg C0.2. 2"614 mg H~O 
8"690 mg ,, 0"384 cm 3 N 2 (746 ram, 250). 

Ber. ffir C~H~O~N: C 65"16, H 4"83, N 4"47%. 
Gef.: C 65"08, It 5"17, N 4"85?;. 

2 -  [p-M e t h o  x y - p  h e n y l ]  - 4 - o  x y - 6 - m e  t h o x y -  
c h i n o l i n - k a r b o n s ~ u r e .  

0.074 g des Esters wurden  nach der beim vorigen KSrper  
angegebenen Methode verseift .  Die Ausbeute bet rug 0 .034g 
Si~ure (68.1% der Theorie).  Die S~ture zeigte die gleiehen L5s- 
l ichkeitsverh~ltnisse wie die vorangehende.  In sehr verdfinnter  
EisessiglSsung zeigt sieh schwach blaugelbe Fluoreszenz. Sie 
sehmilzt bet 252 ') und zersetzt  sich, f u r  wenige Grade fiber dem 
Schmelzpunkt  erhitzt.  

5'129 mg Substanz: 12"54 mg C02, 2"400 mg H~O 
4"763 mg ,, 11'66 mg CO~, 2"310 m9 H20 
20'53 mg ,, 0"807 cm 3 N~ (748 ram, 220). 

Ber. ffir CIsH~sQN: C 66'44, H 4"65, N 4"31%. 
Gel.: C 66"6% 66"77; H 5"23, 5"42; N 4"47~. 

Darstellung der Methoxy-phenyl-chinolone bzw. Methoxy-2-phenyl- 
4-oxy-chinoline. 

2 - P h e n y l - 4 - o x y - 6 - m e t h o x y - c h i n o l i n .  

Da die dem Chinoloa entsprechende S~ure im Hochvakuum 
unzersetzt  sublimierte, mufite versucht  werden,  das Chinolon 
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durch Sublimation bei etwa 12 m m  Druck darzustellen. Dabei 
zersetzte sich ein grol~er Teil der S~ture~ wodurch nur sehr 
schlechte Ausbeuten erzielt werden konnten. Das Chinolon ist in 
Wasser unliislich~ 15st sich leicht in Eisessig und in verdtinntem 
Alkali wie auch in warmem 96%igen Alkohol und siedendem 
Nitrobenzol. Aus diesem umkristallisiert, zeigt es den F. P. 2~7 ~ 

2.354 m g  Substanz: 6"572 m g  C02, 1"171 m g  H20. 
Ber. ffir C~6HI~O2N: C 76"46~ H 5"22%. 
Gef.: C 76"14~ tt 5'57 ~. 

2 - p - M e t h o x y - p h e n y l - 4 - o x y - 6 - m e t h o x y -  
c h i n o l i n .  

Dieser KSrper li~itt sich durch Sublimation der entspre- 
chenden Siiure im Hochvakuum sehr rein und in einer Ausbeute 
yon ungefi~hr 70% der Theorie erhalten. Seine LOslichkeitsver- 
h~tltnisse stimmen vSllig mit denen des vorherigen analog ge- 
bauten K6rpers iiberein. Aus 70% Essigs/~ure umkristallisiert, 
schmilzt er bei 295~ er kristallisiert mit einem Molekfil Kristall- 
wasser. 

5.0.~8 m g  Substanz: 12"570 mg C02~ 2"514 mg H20. 
Ber. ffir CI~H1704N: C 68"20, H 5"73%. 
Gef.: C 68"18~ H 5"59%. 

D e r i v a t e  d e r  2 - P h e n y l - 4 - o x y - c h i n o l i n -  
3 - k a r b o n s i i u r e .  

0.51g des 2-Phenyl-4-oxy-chinolin-3-karbons~ure-i~thylesters 
(1 Mol) wurde in 1.5 c m  ~ Phosphoroxychlorid gelSst und mit 
0"44 g Phosphorpentachlorid (1 Mol) versetzt. Unter Chlorwasser- 
stoffentwicklung trat Reaktion ein. Das Phosphoroxychlorid 
wurde im Vakuum abgedunstet und der Rtickstand mit konz. 
Ammoniak behandelt. Dabei wurden 0.40 g eines kristallisierten 
K6rpers erhalten, der~ aus verdfinntem Alkohol umkristallisiert, 
bei 208 ~ schmolz und dessen Analyse auf das Amid der 2-Phenyl- 
4-oxy-chinolin-3-karbonsi~ure hinweist. 

5"637 m g  Substanz: 14"98 mg C02~ 2"315 mg H20 
6"757 m g  , 0"638 c m  3 N 2 (746 mm~ 220). 

Ber. ffir C18H120~N~: C 72"70, H 4"58~ N 10"60~. 
Gel.: C 72"51, H 4"5% N 10"73%. 

Beim Yersuch, diese Substanz mit Bromlauge abzubauen, 
wurde sie unveri~ndert zurtickerhalten. 



62 R. Seka und W. Fuchs 

0"3 g 2-Phenyl-4-oxy-chinolin:3-karbonsaureester wurden mit 
0.21 g Phosphorpentachtorid 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 verdtinnt, wobei es 
zur Abscheidung gelber Kristalle kam. Der K6rper ist in warmen 
Alkohol leicht 16slich, in kaltem Alkohol und warmem Wasser 
l(islich~ wahrend er in kaltem Wasser und Benzol schwer liislich 
und in J~ther unlSslich ist. Er konnte durch Umkristallisieren aus 
Nitrobenzol bzw. dutch Hochvakuumsublimation (0.5 m m  Druck) 
gereinigt werden und zeigte dann den F. P. 317 ~ Die alkoholische 
LSsung des K6rpers war stark gelb gefarbt und konnte sowoh! 
auf Zusatz yon Lauge als aueh S~ture entfi~rbt werden. Beim 
Neutralisieren kehrte in beiden Fallen die F~trbung wieder zu- 
riick. Da der K~rper weder mit Benzaldehyd reagiert, noch eine 
nachweisbare ~thoxylgruppe enthalt, wird er als Pyrazolonver- 
bindung betrachtet, woftir auch die Analysen dieser schwer ver- 
brennbaren Substanz sprechen. 

4"77i mg Substanz: 12"77 mg CO~ 1"842 mg H~O 
5"046 mg , 13"63 m g  C02~ 1"80 m g  H20 
3"743 mg . 0"544 cm s N~ (750 mm~ 24o). 

Ber. fiir C16HI~0Ns: C 73"53~ tt 4"25~ N 16"10%. 
Gef.: C 73"02~ 73"67; H 4"32~ 3"99; N 16"49%. 


