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Ylides of Heterocycles, VI I I  1. Reactions of Iodonium-Ylides with Acids 

The reaction of various organic and inorganic acids (HX) with iodonium 
ylides 2 leads to nucleophilic substitution of the iodobenzene substituent by the 
anion X -  to yield the heterocycles 5. Some of them are hydrolyzed to the 
hydroxy compounds 3 or reduced to the starting compounds 1 under the 
reaction conditions. Reaction of the iodonium ylide 2 b with monomethyl sulfate 
gives the salt 9, which with bases undergoes nucleophilic substitution to 
compounds 8 and 10-12, respectively, or is converted to 2b again. 

(Keywords: 3-Acetoxy-4-hydroxy-2-quinolones; 2-Oxoquinoline-4-olates; 3- 
Substituted 4-hydroxy-2-quinolones) 

Einleitung 
In einigen der vorhergegangenen Mitteilungen 2'3 haben wir fiber die 

Darstellung verschiedener ¥1ide durch Um-Ylidierung yon Iodonium- 
¥1iden beriehtet. In allen F~llen ist hierzu der Zusatz yon Katalysator-  
s/~ure nStig, da es sonst zu keiner Reaktion oder lediglieh zur Umlage- 
rung zu Iodarylethern kommt.  Als die eigentliche reaktive Form des 
Ylids ist das mit Hilfe der Katalysators/~ure gebildete Kation des Ylids 
anzusehen, welches nun erstmals in einem Fall in Form seines Salzes in 
Substanz erhalten werden konnte. 

Als stSrende Nebenreaktion bei Um-Ylidierungen ist zu beobachten, 
da$ das Anion der Katalysators/~ure mit dem zugesetzten Nucleophil 
(wie z. B. Pyridin) konkurriert. Deshalb interessierten wir uns fiir den 
Einfluft der S/~urest/~rke und der Art  des Anions auf den Verlauf tier 
Umsetzung yon Iodonium-Yliden mit S/~uren, worfiber im folgenden 
beriehtet wird. 
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zol 

Ergebnisse und Diskussion 

Reaktionen mit anorganischen und organischen S~iuren 

Die ~us den entsprechenden MMonylheterocyclen 1 und Iodosoben- 
leicht zugb:nglichen Iodonium-Ylide 2 3 wurden mit  folgenden 
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organischen und anorganischen S~uren umgesetzt:  Salzsgure, Bromwas- 
serstoffs~ure, Sehwefelsgure, Salpetersgure, Stiekstoffwasserstoffsgure, 
Cyanwasserstoffsgure, schwefelige Sgure, Essigs~ure, Trifluoressigs~u- 
re, Phenol, Thiophenol. 

Die dabei entstehenden in 3-Stellung substi tuierten 4- t tydroxy-  
eumarine bzw. -earbostyrile 5 sind stabil und leicht isolierbar. Lediglich 
die 3-Iodverbindungen (5, X = I) werden yon iiberschfissigem Iodwas- 
serstoff unter  Abseheidung yon elementarem Iod znr unsubst i tuier ten 
Ausgangsverbindung 1 reduziert. 

Die entsprechenden Ester  der s tarken anorganisehen Sauerstoffs~u- 
ren (H2SO +, HCIQ)  sind in keinem Fall faf3bar und geben sogleich die 
Reduktone  3 - -  mit  Ausnahme des Cumarin-Ylids 2a,  das unter  
Oxidation des als LSsungsvermit t ler  stets zugesetzten Methanols zum 4- 
Hydroxyeumar in  1 a reduziert wird. Bei der Verwendung yon Salpeter- 
sgure wird das gebildete Redukton  3 b zum Chinisat inhydrat  6 oxidiert. 
Die Acetoxy- und Trifluoraeetoxyehinoline 5 h - - j  nehmen hinsiehtlich 
ihrer Bestgndigkeit  eine Mittelstellung ein: Sie kSnnen zwar isoliert 
werden, sind abet  so hydrolyseempfindlich, da~ sie besonders in LSsung 
an feuehter Luft  in kurzer Zeit zu den Reduktonen 3 a verseift werden. 

Eine Ausnahmestel lung bei der Umsetzung mit  den Essigsguren 
n immt  das Cumarin-Ylid 2 a ein: Wghrend sich das Chinolon 5 h in guter  
Ausbeute bildet, erh~lt man aus 2 a und siedendem Eisessig stets ein 
Gemisch der gewfinsehten Verbindung 5 g, des Reduktons  3 a und 4- 
Hydroxycnmar in  1 a. Mit Trifluoressigs~ure bildet 2 a nicht die erwarte- 
te Trif luoraeetoxyverbindung oder das Redukton  3 a, sondern haupt-  
s~ehlich das Ausgangsprodukt  1~ und daneben ein , , tr imeres" 4- 
Hydroxyeumar in ,  fiir das auf  Grund der Spektren und Analysen die 
beiden isomeren Formen 7 a bzw. 7 b mSglieh sind. 

0 
RO',,~ 0 

OH OR OH J~ ~ 

 zw. 

7a 7b 

R ---- ~O 
Von den schwachen anorganischen Sguren reagiert  die schwefelige 

Sgure mit  2a---e nicht unter  Bildung des Esters oder Reduktons,  
sondern reduziert in allen Fgllen die Ylide 2 zu den Ausgangsverbindun- 
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gen 1. Mit Stiekstoffwasserstoffs~ure und Blaus~ure, die durch Verset- 
zen der Alkalisalze mit fiberschiissiger Schwefels~ure in situ hergestellt 
wurden, setzt sich 2 b bis zur zweimolaren Konzentrat ion der Sehwefel- 
s~ure nicht urn. Bei hSheren S~urekonzentrationen bildet sich das 
bereits beschriebene Redukton 3 b. W~hrend eine weitere ErhShung der 
Schwefels~urekonzentration im Fall der Cyanwasserstoffs~ure zu keiner 
~nderung der Reaktionsweise ffihrt, erh~lt man mit konz. Schwefels~u- 
re in Methanol und Natriumazid das Bisamin 44, das als Umwandlungs- 
produkt  des unter den Reaktionsbedingungen unbest~ndigen 3-Azido- 
4-hydroxyearbostyrils  aufzufassen ist 5. Alle Versuche, die Iodonium- 
Ylide 2 mit den Anionen der sehwachenS~uren (CN-, N~-) in Form ihrer 
Salze in versehiedenen L5sungsmitteln (Ethanol, DMF, DMSO) unter  
nueleophiler Substitution des Iodbenzolrestes dutch das Anion zur 
I~eaktion zu bringen, sehlugen fehl. 

Schlie[~lieh interessierten wir uns noch ffir die Umsetzung yon 2 mit 
den sehwaehen aber stark nucleophilen organischen S~uren Phenol und 
Thiophenol. W~hrend Phenol in der K~lte keine Reaktion zeigt und bei 
90 °C in der Sehmelze ein Gemiseh vieler Zersetzungsprodukte, darunter  
ca. 30~o 1 b, auftri t t ,  entstehen mit Thiophenol tats~chlich die entspre- 
ehenden Thioether. Diese werden jedoch von fibersehiissigem Thiophe- 
nol zu den Ausgangsverbindungen 1 reduziert, wobei als Oxidationspro- 
dukt  Diphenylsulfid anF~llt, weshalb nur 5 k, das etwas weniger reaktiv 
und sehwerer 15slich ist, in Substanz gefal~t warden konnte. 

Reaktionen mit Methanol 

W~hrend bei der Umsetzung yon 2 mit den Halogenwasserstoffs~u- 
ren niemals eine Konkurrenz zwisehen dem als LSsungsvermittler 
zugesetzten Alkohol und den Halogenidionen um die positivierte 3- 
Stellung des Ylid-Kations festgestellt wurde, beobaehtet  man dies 
jedoch im Falle der Anionen der starken anorganisehen Sauerstoffs~u~ 
ren: Es treten daher als Nebenprodukte der Umsetzung yon 2 b, c m i t  
Schwefels~ure, Perchlors~ure oder Salpeters~ure in Methanol die 3- 
Methoxyehinolone 8 a, b auf. Erniedrigt man bei dieser Reaktion den 
Wasseranteil zugunsten von Methanol, so stellt man fest, da~ die zum 
Eintreten der Reaktion zu 3 n5tige Mindests~urekonzentration ab- 
nimmt und da~ der Anteil der gebildeten 3-Methoxyverbindungen 8 a, b 
gegeniiber dem der Reduktone 3 bzw. des Chinisatins 6 (ira Fall yon 
Salpeters~ure) zunimmt. 

Bei Verwendung yon 6~o Perchlors~ure, deren Anion besonders 
sehwaeh nueleophil ist, erh~lt man auch mit nieht absolutem Methanol 
hohe Ausbeuten an 8 a, b und fast keine Dihydroxyverbindung 3, die als 
Verseifungsprodukt eines zuerst gebildeten Esters auftreten kSnnte. 
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Daher  kann man annehmen,  dab es sieh um einen Angriff  des Alkohols 
am Ylid-Kat ion handelt  und nicht um eine Etherbi ldung aus dem zuerst 
gebildeten Ester  der S~ure. 

OH 

H + ~ O C H 3  
2 ,- + 3 b , c  

b, c CH~OH v -y- "0 

8 a , b  

8 , a b 

Y NCH 3 NH 

Darstellung und Reaktionen des Salzes 9 

I m  Gegensatz zu den Pyridinium-Yliden,  deren protonisierte Form 
in gut charakterisierten Salzen mit  den Anionen verschiedener s tarker  
S~uren vorliegt6, wurde das Auftreten eines Kat ions  yon Iodonium- 
Yliden bisher nur als reakt ive Zwischenstufe bei deren s~urekatalysier- 
ten Umsetzungen ve rmute t  1'2. Nun gelang uns im Fall des Chinolin- 
Ylids 2 b die Isolierung seines Methylsulfats 9, das beim Versetzen yon 
2 b m i t  einer methanolisehen LSsung yon Methylschwefels~ure nach 
kurzer Zeit auf  Grund seiner Schwerl6slichkeit ausf~llt. Seine Isolierung 
muB sofort erfolgen, da es unter  den Reakt ionsbedingungen bald zur 
Methoxyverbindung 8 b verether t  wird. Die Isolierung entsprechender 
Salze der Iodonium-Ylide 2 a, e scheitert wahrscheinlieh an deren guter  
LSslichkeit, da auch die Ausgangslorodukte 2 a, c viel besser 15slieh sind 
als 2 b. AuBer den analytischen Daten  kann vor allem die Reakt ion mit  
Basen und das 1H-NMR-Spektrum yon 9 zum Strukturbeweis herange- 
zogen werden: Beim Versuch, 9 mit  versehiedenen Salzen sehwacher 
S~uren (NAN3, KCN, NariS08) und mit  den schwachen Basen Amino- 
niak, Hydraz in  und Benzylamin zu den entsprechenden 3-substituierten 
Chinolonen umzusetzen, erhi~lt man  in jedem Fall das Ylid 2 b unver~n- 
deft  zuriick; selbst im Falle des Hydrogensulf i ts  t r i t t  wahrscheinlieh 
wegen des alkalischen Mediums nicht die gewohnte Bedukt ion zu 4- 
Hydroxycarbos tyr i l  ( lb)  (vgl. Schema 1) ein. I m  1H-I~MR kann die 
Verbindung 9 selbst nicht beobaehte t  werden, da sie sich unter  
Redukt ion des LSsungsmittels DMSO zu Dimethylsulf id in Chinisatin, 
Methanol und Schwefels~ure zersetzt; in anderen LSsungsmitteln ist 9 
unlSslich. Jedoch ersieht man aus dem Verh~ltnis der Integrale,  dab pro 
1 Mol 9 genau 1 Mol Methanol entsteht.  Die Verbindung 9 zersetzt  sich 
an feuchter Luft  langsam, in Gegenwart  yon Wasser (z. B. auch im 

16 Monatshefte fiir Chemie, Vol. 115/2 
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LSsungsmittel) ziemlieh raseh zu einem Gemisch der Dihydroxyverbin-  
dung 3 b und dem Methylether  8 b, der sich aus dem bei der Verseifung 
der Methylsehwefels~ure ents tandenen Methanol bildet. Eine Weiterre- 
aktion zu 6 ist mi t  Luf tsauers toff  als Oxidationsmittel  allein nicht zu 
bemerken, wghrend die Anwesenheit yon Dimethylsnlfoxid zur Bildung 
des Chinisatins 6 fiihrt. 

OH 
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Tr/igt man 9 in verschiedene wasserfreie aliphatische Alkohole ein, so 
15st es sich nach l£ngerem Stehen unter  Bildung der Alkoxyverbindun- 
gen 8 b - - d  auf. Daft hierbei aueh eine Umetherung des etwa zuvor 
gebi]deten Methylethers 8b eintreten k5nnte, kann durch Umsetzung 
yon 8 b u n t e r  gleiehen Reaktionsbedingungen,  wobei unver£ndertes  8 b 
erhalten wird, ausgeschlossen werden. 

Anders als 2b  ist 9 auch zur l~eaktion mit  Phenol f/~hig, wobei 
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al lerdings n ieh t  der Ary le ther  gebi ldet  wird, sondern  es zum Angr i f f i n  4- 

Ste l lung am Phenol  k o m m t ,  was zu V e r b i n d u n g  12 fiihrt.  I m  Gegensatz  
dazu ffihrt die Reak t ion  mi t  Ani l in  wieder un t e r  E inbez i ehung  des 
Anil in-St ickstoffs  u n d  n ich t  der 4-Ste l lung des P he ny l ke r n s  zum A m i n  
l l .  

Dank 

Ffir die Unterstfitzung dieser Arbeit danken wir dem Fonds zur FSrderung 
der wissenschaftlichen Forschung in 0sterreich, Proj.-Nr. 4129. 

Experimenteller Teil 

Schmp.: Tottoli-Apparat (Bfichi) bzw. Metallheizblock (fiber 200 °C), nicht 
korrigiert. IR-Spektren: Perkin-Elmer ~21 und 298 (KBr-PreBlinge); Massen- 
spektren: AEI MS 20 (70 eV) und Varian MAT 111 (80 eV); ~H-NMR-Spektren: 
Varian A 60 A und Varian EM 360 (Solvens DMSO-d 6, T M S  interner Standard); 
Elementaranalysen C,H,N-Automat Carlo Erba 1106. 

Allgemeine Darstellungsvorschriften figr die Reduktone 3 b, c 

A) Aus den Iodonium-Yliden 2 b, c und S~uren: 
Eine Suspension yon 0,01mol 28 in 8ml Ethanol wird mit 10ml 5N 

Perchlors~ure oder Sehwefels~ure versetzt und langsam auf 50 °C erw~rmt. 
Nach dem Abkfihlen wird der gebildete Niederschlag durch Abstumpfen der 
S~ure mit Natriumbicarbonat vervollst~indigt, abgesaugt und aus dem angege- 
benen LSsungsmittel umkristallisiert. 

B) Aus den Acetoxyverbindungen 5h j: 
0,01 Molder Aeetoxyverbindungen 5 werden mit 20 ml Wasser zum Sieden 

erhitzt. Naeh 2min wird abgekfihlt wobei das reine Redukton 3 in fast 
quantitativer Ausb. erhalten wird. Daten der Verbindungen 3 b, e siehe Tab. 1. 

3,4-Dihydroxy-2-oxo-2H[1]benzopyran (3 a) 

3,63g (0,01 tool) 2a werden mit 40ml Eisessig 5 rain zum Sieden erhitzt, 
sofort mit 90 ml Wasser versetzt und nach dem Abkfihlen mit 40 ml Petrolether 
ausgeschfittelt. Nach Einengen der w~grigen Phase nimmt man mit 10ml 
Wasser auf, filtriert yore gebildeten 5 gab  und entfernt das 4-Hydroxycumarin 
(1 a) fiber eine kurze S~ule (3 × 5 cm, MERCK Kieselgel 60), durch Eluieren mit 
50 ml Aceton. Nach Eluieren mit 50 ml Methanol engt man ein und kristallisiert 
urn. Daten yon 3 a siehe Tab. 1. 

B is- ( 4-hydroxy- 2-oxo- l,2-dihydro-chinolin-3-yl ) -amin (4) 

3,63 g (0,01 tool) 2 b werden in einer LSsung von 3,25 g (0,05 tool) NaN 8 in 
10 ml Wasser und 40 ml Methanol suspendiert und bei - -  15 °C langsam mit 4 ml 
konz. Schwefels~ure versetzt. Nach 10min giegt man in 200ml Wasser und 
saugt ab. Daten von 4 siehe Tab. 1. 

Allgemeine Darstellungsvorschrift fi~r die Halogenverbindungen 5 a - - f  

Eine Suspension yon 0,01 tool 2 in 5 ml Ethanol und l0 ml konz. Salzs~ure 
bzw. Bromwasserstoffsi~ure wird langsam auf 80 °C erw~rmt. Nach Abkiihlen 

16. 
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Tabelle 1. Literaturbekannte Verbindungen 3----6 und 8 

Nr. X (R) Y Ausb. [ ~ ]  Umkris t .  Sehmp. [°C] Sehmp. [°C] Lit.  
Lit. 

3 a OH 0 13 Eisessig 234 235 7 
3 b OH N H  A85 Eisessig 290 290 s,9 

B99  
3 c OH NCH~ 81 Eisessig 213 213 10 
4 - -  N H  86 DMF 350 350 4 
5 a  B r  O 95 H~O/EtOH 192 192 H 
5b  C1 O 96 H20/EtOH 207 207 1~ 
5 c Br  N ~  95 EtOH 219 220 13 
5 d C1 N K  97 Et OH 275 275 ~4 
5 e C1 NCI{ a 96 Et OH 231 231 l~ 
6 - -  - -  43 H~O 260* 260 s,16 
8 a  CH s NCH 3 91 EtOH 162 163 Io 
8 b CH 3 N H  93 Et OH 250 255 9 
8c  C~H~ N H  92 H~O/EtOH 230 230 9 

* Umwandlungspunkt  
120 °C. 

v o m  gelben H y d r a t  zur roten Trioxoverbindung:  

und Versetzen mit  50 ml Wasser saugt man ab und w/~scht mit  wenig Wasser und 
Ether .  

Bei Verwendung des Salzes 9 s tar t  2 b werden ebenfMls die Verbindungen 
5 e, d erhalten. Daten  der Verbindungen 5 a - - e  siehe Tab. 1. 

3-Brom-4-hydroxy-l-methyl-l,2-dihydrochinolin-2-on (5 f) 

Aus 3,77 g (0,01 mol) 2 c erh~lt men  2,41 g (95~o) farblose Prismen, Schmp. 
231 °C (aus Ethanol) .  

CloHsBrNO 2 (254,1). Bet. C47,27 H3,17 Br31,45 N5,52. 
Gel. C47,13 t t3 ,15  Br31,15 N5,34. 

IR:  3 300--2 700 w, b, 1620s, 1605s, 1585s, 1 5 5 5 c m - l s .  

3-Acetoxy-4-hydroxy-2-oxo-2H[lJbenzopyran (5 g) 

Nach Umkris ta l l isat ion des bei der Darstel lung yon 3 a nach dem Aufneh- 
men mi t  Wasser gebildeten Niederschlages aus Ethanol  erh~lt men  l,  13 g (51~) 
farblose Prismen, Schmp. 186 °C (Zers.). 

CllHsO~ (220,2). Ber. C60,01 H3~66. Gel. C60,34 H3,63.  

I ~ :  3 200--2  500 b, s, 1 800 s, 1 790 s, 1 695 s, 1 620 s, 1 570 cm -1 s. 
1H-NMI~: 3 = 2,35 (s, CH3), 7,3--7,8 (m~ 3 ~romat. H), 7,9 (dd, J = 2 und 

7 Hz~ H an C-5). 

Allgemeine Darstellungsvorschrift f~r die Acetoxyverbindungen 5 h - - j  

0,01 tool 2 werden mit  [5ml einer Mischung aus 3 Teilen Eisessig bzw. 
Trifluoressigs~ure und 1 Tell des entsprechenden S~ureanhydrids 1 rain zum 
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Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen versetzt man mit 50 ml troekenem Benzol, 
engt zur Troekne ein, reibt mit absolutem Benzol an, saugt rasch ab und erhglt 
die reine Acetoxyverbindung 5. Da die Verbindungen 5 h - - j  sehr feuchtigkeits- 
empfindlich sind, werden sie bereits beim Umkristallisieren an feuehter Luft 
teilweise zu den Reduktonen 3 b, c hydrolysiert.  

3- A cetoxy-d-hydroxy-chinolin- 2 ( l H ) -on (5h) 

Aus 3,63g 2b erh/~lt man 2,0g (91%), farblose Prismen, Schmp. 210 °C (aus 
Eisessig). 

CI1HghTO4 (219,2). Ber. C60,27 H4,14 N6,39. 
Gel. C59,97 t t4 ,08 h'6,21. 

IR: 3 400--2 400 b, m, 1 795s (Ester--CO), 1 655s (Amid- CO), 1 620s, 
1 600 s, 1 580 cm -1 s. 

1H-NMI%: 6 = 2,26 (s, CHs), 7,1--7,7 (m, 3 aromat. H), 7,9 (dd, J = 2 und 
7Hz, H an C-5), 11,1 (s, 1 aeides H), 11,6 (s, 1 acides H). 

MS: m/e = 219 (9%, M+), 204 (7, M+--CH3), 178 (11), 177 (M+--CH2CO), 
149 (3), 148 (8), I19 (3), 104 (6), 103 (15), 93 (15). 

4- H ydroxy-3-tri fluoracetoxy-ch inol in-2 (1H ) -on (5 i) 

Aus 3,63 g 2 b erh/~lt man 2,52 g (85~) farblose Prismen, Zers, 260--280 °C. 

CllH6FaNOa (273,2). Ber. C48,36 H2,21 N5,13. 
Gel. C48,12 H2,28 N4,94. 

IR: 3 600- 2 600 m (NH, OH, CH), 1 830 s (CO), 1 800 m (CO assoz.), 1 685 s 
(CO), 1 645 sh, 1 630 sh, 1590 m, 1 520 cm -1 m. 

3-Acetoxy-4-hydroxy-l-methyl-chinolin-2(1H)-on (5j) 

Aus 3,77 g 2 c erh//lt man 1,98 g (91~) farblose Prismen, Schmp. 187--190 °C 
und Zers. 

CI~HnNO 4 (233,2). Ber. C61,80 H4,75 N6,01. 
Gel. C61,30 H4,78 N5,80. 

IR: 2 980 w: 2 940 w, 1 790 sh, 1 775 s (Ester~CO), 1 660 s (Amid--CO), 
1 645sh, 1 610 cm-1 m. 

4-Hydroxy-3-phenylthio-chinolin-2(1H)-on (5 k) 

Eine Suspension yon 3,63 g (0,01 tool) 2 b in 50 ml Methanol wird mit 2,2 g 
(0,02 tool) Thiophenol 24 h bei 20 °C geriihrt. Nach Abfiltrieren und zweimali- 
gem Waschen des gebildeten 4-Hydroxy-chinolin-2-ones (l b) mit Methanol 
werden die vereinigten LSsungen zur Trockne genommen und mehrmals mit 
Petrolether (30--60 °C) digeriert. Nach Aufnehmen des Riickstandes in Chloro- 
form, Abfiltrieren yon UnlSslichem und Einengen kristallisiert man aus 
Essigester um und erh/~lt 1,30g (48%) gelbliche Prismen, Schmp. 239--240 °C 
und Zers. (Lit. Zersp. 240--241 °C17). DC, Misehsehmp. und IR  identisch mit 
einer authentischen Probe17. 

3,3-Dihydroxy-2,4-dioxo-l,2,3,4-tetrahydrochinolin (Chinisatin-Hydrat 6) 

A) Aus 2 b und Salpeters/~ure nach der allgemeinen Darstellungsvorschrift 
fiir die Reduktone 3, Ausb. 43%. 

B) 0,47 g (1 retool) 9 werden in 1 ml DMSO gelSst. Nach Neutralisieren mit 
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NaHC0~ und Einengen reibt man mit wenig Wasser an und kristMlisiert aus 
Wasser urn. Daten von 6 siehe Tab. 1. 

Trimeres 4- Hydroxy-2-oxo-2 H [1]benzopyran 7 

3,62 g (0,01 tool) 2 a und 4,7 g (0,04 tool) Trifluoressigs~ure werden bis zur 
vollst~ndigen LSsung erw~rmt, mit 30 ml Wasser versetzt und zur Trockne 
genommen. Das haupts~chlich gebildete 4-Hydroxycumarin (l a) und das 
Iodbenzol werden durch Behandeln mit siedendem Xylol entfernt und der 
Riickstand mit Methanol angerieben. Man saugt ab, kristallisert aus Eisessig/ 
Wasser um und erh~lt 0,40 g (25~o) 7; farblose Prismen, Sehmp. 360---365 °C u. 
Zers. 

C2~H1409 (482,3). Ber. C67,22 tt2,93. Gef. C66,92 H3,18. 

IR: 3 200~2 400 b, m, 1 725 s, 1 670 s, 1 640 sh, 1 625 s, 1 610 sh, 1 570 cm -1 s. 
~I~I-NMR: 5 = 6,05 (s, H an C-3'), 7,20--7,85 (m, 9 aromat. H), 7,9~8,2 (m, 3 

peri-H an C-5, C-5' und C-5"), 9,0 (s, 1 aeides H). 
MS: m/e (%) = 339 (11), 338 (22, M+--CgH~02), 336 (8, M+---CgH602), 321 

(5, M+--CgH~Oa), 261 (6), 260 (6), 178 (14, 3,4-Dihydroxyeumarin), 162 (57, 4- 
Hydroxyeumarin),  122 (29), 121 (65), 120 (54), 60 (100), 45 (100), 44 (50), 43 (99). 

Allgemeine Darstellungsvorschrift fiir die Allcoxyverbindungen 8 

A) Aus den Iodonium-Yliden 2b, c: 
0,01 mol 2 b, e werden unter Zusatz von 1,26 g (0,01 tool) Dimethylsulfat in 

100 ml des entsprechenden absol. Alkohols SUSlOendiert und 24 h stehengelassen. 
Nach dem Neutralisieren mit Natriumearbonat  engt man ein, reibt mit 
Essigester an und kristallisiert aus dem angegebenen LSsungsmittel urn. 

B) Aus dem Salz 9: 
4,75 g (0,01 tool) 9 werden in 100 ml des entsprechenden absol. Alkohols 

gelSst und wie unter A) beschrieben weiterbehandelt. Daten der Verbindungen 
8 a---c siehe Tab. 1. 

4-Hydroxy-3-(1-propyloxy ) -chinolin-2 (1H )-on (8 d) 

Naeh Methode B) erh~lt man aus 4,75g 9 und 1-Propanol 1,93g (88~o) 
farblose Prismen, Schmlo. 211--215 °C u. Zers. 

C12HlaNO~ (219,2). Ber. C65,74 H5,98 N6,39. 
Gef. C64,79 H5,82 N6,25. 

IR: 3 400---2 700 b, m, 1650s (CO), 1605s, 1580era-Is .  
~H-NMR: 5 = 1,0 (t, J = 7Hz, ~-CH3), 1,9 (m, fi-CH2), 4,1 (t, J --7Hz, ~- 

CH2), 7,1--7,6 (m, 3 aromat. H), 7,85 (dd, J = 2 und 7Hz, II an C-5), 10,4 (s, l 
aeides H), ll,6 (s, I acides H). 

( 4- Hydroxy-2-oxo-l ,2-dihydrochinolin-3-yl )-phenyliodonium methylsulfat (9) 

3,63 g (0,01 mol) 2 b werden mit 5 ml Methanol verriihrt und mit 20 ml einer 
methanolischen Methylschwefels~iurelSsung versetzt, die man dureh Erhitzen 
yon Dimethylsulfat und Methanol im Verh~ltnis I : 3 erh~lt. Man saugt den naeh 
kurzem I~iihren gebildeten Niederschlag ab, wiischt mit Ether und erh~/lt 4,27 g 
(90~) farblose Prismen, Schmp. 130~140 °C u. Zers. 

C16Hl~IN06S (475,3). Ber. C40,44 H2,97 N2,95 $6,75. 
GeL C39,95 H2,90 N2,91 $7,14. 
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IR: 3400--2600m,  1675s (CO), 1650m, 1640m, 1630m, 1615m, 
1 510 em -1 m. 

1H-NMR: 3 = 3,5 (s, CH~), 7,0--8,1 (m, 9 aromat, und 1 acides I-I), 10,6 (s, 1 
acides 14), l l ,1  (s, 1 acides H), l l , 5  (s, 1 acides H). 

MS: m/e (%) = 204 (70, Iodbenzol), 127 (100, I), 95 (10), 94 (10), 77 (15), 76 
(70), 75 (12), 74 (11), 73 (24), 50 (68), 49 (42). 

2=Oxo-3-(1-pyridinium)-l,2-dihydro-chinolin-4-olat (10) 

0,48g ( lmmol)  9 und 1,2g ( l l ,Smmol)  Pyridin werden in 10ml absol. 
Methanol gelSst und 48 h stehengelassen. Nach dem Neutralisieren mit NaHCO~ 
und Einengen reibt man mit wenig Wasser an und erh~;lt nach dem UmkristMli- 
sieren aus 1-Propanol 0,15 g (63%) gelbe Prismen, Sehmp. 315--320 °C u. Zers. 
(Lit.-Zersp. 320 °C a) *. 

3-A nilino-4-hydroxy-chinolin-2 (1H )-on (11) 

4,75 g (0,01 tool) 9 werden mit 5,6 g (0,06 tool) trockenem Anilin versetzt und 
24 h stehengelassen. Naeh Behandeln mit je 30 ml Toluol und Wasser saugt man 
ab, kristallisiert aus l-Propanol um und erh'~lt 2,37 g (94%) farblose Prismen, 
Sehmp. 285--289 °C u. Zers. 

C15H12N202 (252,3). Ber. C71,42 H4,80 N l l , 1 0 .  
Gel. C71,54 H4,85 N l l , 0 3 .  

IR: 3 440 m, 3 280 m (NH), 3 240--2 700 b, m, 1 655 s (CO), 1 640 sh, 1 620 sh, 
1610s, 1590cm is. 

1H-NM1%: 3 = 6,4--6,8 (m, H an C-8 und zwei o-Anilin-H), 6,917,8 (m, 5 
aromat. H), 7,9 (dd, J = 7 und 2 l lz ,  I4 an C-5), 10,2 (s, breit, 1 aeides H), 11,5 (s, 
1 acides H). 

MS: role (%) = 253-(20, M + + 1), 252 (100, M+), 251 (7), 235 (5), 224 (3), 223 
(5), 196 (4), 195 (7), 175 (8, M--CoH~), 149 (5), 148 (8), 147 (18, Isatin), 126 (14, 
M++),  125,5 (8, M - - l + + ) ,  120 (12), 119 (16), 93 (16, Anilin), 92 (14), 77 (24). 

4-Hydroxy-3-(4-hydroxyphenyl)-chinolin-2(1H)-on (12) 

4,75 g (0,01 tool) 9 werden bei 40 °C mit 4,7 g (0,05 tool) Phenol verriihrt und 
24 h stehengelassen. Nach Behandeln mit je 30 ml Toluol und Wasser saugt man 
ab, kristallisiert aus Ethanol um und erh//lt 2,3g (91%) farblose Prismen, 
Schmp. 301--303 °C u. Zers. (Lit.-Zersp. 302--304 °ClS) *. 

1H-NMR: 5 = 6,8--7,8 (m, 7 aromat. I-I), 7,9 (dd, J = 7 und 2 Hz, H an C-5), 
9,4 (s, 1 aeides H), 9,8 (s, 1 acides 14), 11,4 (s, 1 acides H). 

MS: m/e = 254 (20, M + + 1), 253 (100, M+), 252 (38), 237 (8), 236 (43), 120 
(67), 58 (100). 
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