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4-Benzoyloxycoumaring, 3-Benzoyl-3.benzyl-2,4-dioxo-quinoline,

4-Benzoyloxyde — 2-quinolones

Tho reection of 3-

aryl-#or alkylsubstituted 4-hydroxy

-2-quinolones or 4-hydroxy-

coumaring (8a-k) with benzoylchloride afforded the 4-benzoyloxy-2-quinclones or 4-
bonzoyloxycoumarines 2a-k. Only in one case the 3,3-disubstituted quinolinedione 4 has
boen isolated, which rearranges to 24 under thermal or basic conditions.

Die Acetylierung von 4.Hydroxycumarinen und
verwandten Verbindungen, die schon mehrmals
Gegenstand eingehender Untersuch I War, :eﬁ
dall bei kinetisch kontrollierten ﬁﬁﬁﬂngen
4-Acetoxyderivat entsteht, wahrend thermo-
dynamisch stabileres Produkt die 3-Acetylverbin.
dung gebildet wird [!, 2|. Analoge Ergebnisse wer-
den atuch bei der Acylierung mit anderen aliphati-
schen Carbonsduren gefunden [1, 3, 4]. Beim Zusatz
von POCls kann nach Klosa [8] und Ziegler [6] aus-
schliefilich das 3-Acylderivat erhalten werden.

Anders verhdlt sich dagegen 4-Hydroxycumarin
bei der Benzoylierung. Wahrend die Bildung der
4-Benzoyloxyverbindung noch ganz snalog zur
Acetoxyverbindung verlduft, ist es nicht moglich,
daraus thermisch zum 3-Benzoyl-4-hydroxycnmarin
zu gelangen [1]. Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei
a,f}-ungesittigten Carbonsiuren : die entsprechenden
3-Acylprodukte kinnen nur iiber den Umweg der
Acetylierung und darauffolgender Kondensation der
J-Acetylkomponenten mit Aldehyden erhalten wer-
den [7], wihrend 3-Benzoylverbindungen nur durch
Fries-Verschiebung der 4-Benzoyloxyderivate mit
Polyphosphorsiure oder Aluminiumchlorid zuging-
lich sind [8-10].

Die Umlagerung von 4-Acetoxy- und Benzoyl-
oxycumarinen mit Trifluoressigsiure in die 5-Stelle
[11] erwies sich als nicht reproduzierbar, sondern
ﬁieéert an};wedﬂr die S-Akcety verbindung oder, mit

-benzoyloxycumarin, kein Umlageru rodukt
unter digsanyBedingungen [12]. i

Ganz ihnlich liegen die Verhaltnisse beim 4-
Hydroxycarbostyril. Aliphatische Carbonsaurechlo-
ride lefern je nach Reaktionsbedingungen das
4-Acyloxyderivat oder die 3-Acylverbindung, wih-
rend das 4-Benzoyloxyderivat erst in Gegenwart
von Polyphosphorsiure oder AlCl; zum 3-Benzoyl-
produkt umgelagert wird [8, 13-18].

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. Th. Kappe.
0340-5087/81/0600-0739/% 01.00/0

Im Zusammenhang mit der Herstellung meso-
ionischer Oxazine [17] fanden wir, dal bei erhéhten
Temperaturen das aus Chlorcarbonylketensn und
Acetaniliden primér gebildete Oxazin 1 nicht iso-
liert werden kann. Das durch Umlagerung entstan-
dene Endprodukt ist identisch mit dem benzoylier-
ten Chinolinderivat 2a, welches aus 3-Benzyl-4-
hydroxy-2-chinolon und Benzoylchlorid in Pyridin
in einer unabhéngigen Synthese hergestellt werden
kann {18, 19].

Die Reaktionsprodukte von 3-substituierten 4-
Hydroxy-2-chinolonen (3) mit Benzoylchlorid wer-
den in d}ér Literatur analog zu den Ergebnissen mit
3-unsubstituierten 4-Hydroxycarbostyrilen aus.
schliellich alz 4-Benzoyloxyderivate beschrieben
[18-21]; Umlagerungen an dieser Verbindungsklasse
wurden bis jetzt noch keine durchgefiihrt,

Beim Versuch, 2a aus 3a und Benzoylohlorid in
wabriger Alkalilésung nach Art einer Schotten-
Baumann-Reaktion herzustellen, konnten wir be-
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obachten, daB sich in einer waBrigen Soda-Bi-
carbonat-Lésung innerhaib sines engen Konzentra-
tionsverhéltnisses nicht, wie erwartet, 2a bildet,
sondern ein Isomeres, welches sich thermisch (in
Pyridin oder ohne Lésungsmittel in der Schmelzs)
zu 28 umlagern 138t.

Aufgrund von UV.-spektroskopischen Vergleichen
wurden in einer fritheren Arbeit [17] die Strukturen
von 2a und 4 falsch zugeordnet. Es zeigen namlich
4-Alkyloxy- und 4-Acyloxy-2-chinolone (6 [22, 23]
und 7 [24]) éhnliche UV-Spektren wie 4 (mit
Maxima bei 327-320 nm und 815-319 nm sowije
Schultern bei 306-308 nm und 283-200 nm). 2-
Alkyloxy-4-chinolone (5) [22, 23] und 8.3-disubsti-
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Tab.I. UV- und IR-8pektren der Verbindungen 2-10.
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Abb, ]

tuierte Chinolindione (8) [26] besitzen dazu stark
verschiedene UV.-Spektren (vgl. dagu Tab.I und
Abb. 1).

Dagegen zeigton !3C.spektroskopische Unter-
suchungen eindeutig, daB es sich beim Chinolin-
derivat 2a (aus 1 durch Umlagerung oder aus 3a
mit Benzoylchlorid in Pyridin) um die Benzoyloxy.

Nr. UV.Maxima in nm (log s) IR (KBr)
Acyl-CO 2-CO C=C 4 Aromat 4-CO
28 272 (3,89), 280&h (3,90}, 317 sh (3,84), 320 (3,04), 343sh (3,82) 17408 1665a 1850s 1620w
2b 274 (3,08), 280 ah (3,80), 310 sh (3,77), 331 (3,88), 3445h (3.75) 17458 1660m 18458 1610w
£c 270(3,95), 279sh (3,88), 316 ah (8,78}, 327 (3,86), 341sh (3,73) 1735a 16858 1650sh 1615w
2d 272 (3,97), 280 sh (3,89), 320 sh (8,81), 329 (3,90), 343eh (3,78) 17458 1650s 1635m 1605m
£0 285(3,08), 298h (3,90), 325 eh (3,83), 336 (3,93), 350sh (3,82) 17408 1860s 1840sh 1800 m
21 286 (3,09), 205 sh (3,91), 326 sh (3,85), 336 (3,05), 3508h (3,84) 17608 16608 1630w 1610m
2g 285 (3,07), 295 sh (3,89), 325 sh (3,84), 336 (3,04), 3409sh (3,81) 17608 16608 1830w 1610m
2h 276 (3,98), 281 sh (3,80), 320sh (3,79), 330 (3,89), 344ah (3,80} 17558 16658 1645sh 1815 m
21 272 (3,98), 279 sh (3,88), 320sh (3,80), 328 (3,85), 3428h (3,79) 1750s 16608 1640a 1610m
29 17608 17308 1645m 1610m
2k 1760a 17158 1635m 1615m
4 270(3,76), 287  (3,79), 306sh (3,84), 318(4,01), 329 (3,98) 1760s 1645sh 16308 18158h 17603
ba 285 sh (3,92), 303 (3,97), 314 (3,90} 1645 ah 16303 1580 »
&b 207h (3,99), 307 (4,12}, 319 (4,08) 1840 sh 1630 a 15908
6 280(3,79), 280 (3,78}, 305ah (3,70), 315 (3,83), 328  (3,73) 16708 1646m 1620m
78 275(3,84), 283 (3,85}, 306ah (3,74), 318 (3,85), 327 {3.80) 18385s 16808 1635m 1820 w
ib 276(3,88), 284  (3,89), 305sh (3,68), 319(3,83), 329 (3,75} 1820¢ 16758 1645m 1805m
‘c 278 (3,87), 288  (3,89), 307sh (3,77), 310(3,87), 329 (3,84) 18258 16758 1845m 1610m
¢d 278(3,88), 287  (3,88), 306 eh (3,75), 319 (3,86), 328 (3.81) 1830s 1680s 16508 1605m
8 267(8,73), 275sh (3,88), 345 (3,48) 16658 1610m 1890 s
b 166568 18458h 1820m
10a 1745a 1670s 1640sh 1815w
10D 17508 1676sh 168568 1808m
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Tab. I1. W¥C-NMR-Daten der Verbindungen 2, 4, 7d, 8 und 8.

Nr. C=0an C=0an C-0O-Ran Acyl- Aromaten, C{R)s Bubstituenten
C.2a C-4 {-4b —C=0 C=_C

2a 180,1 151,2 162,1 113,8-138.,4 28,0 (Benzy!-CHg}

2b 160,3 150,4 162,2 112,6-138,7 gg,{l} Egenz l-]GHg},

24 150,68 149,8 162,1 113,5-137.9 10,6 (CHy), 17,0 (CHy),
28,2 (N-CHjy)

21 159,4 150,3 161,2 114,1-139,4

21 161,2 150,4 162,17 114,6-137.0 8,7 (CHjy), 28,5 (N-CHj3)

2] 160,56 1564,2 162.4 114,5-136.8 20,2 (Benzyl-CHa)

3 161,56 175,3 171,56 108,4-138,2 54,4 27,1 (Benzyl.-CHa)

Td 161,7 159,3 179,1 115,0-139.5 16,2 (CHs), 21,0 (CHy),
24,5 {UHah 28,4 {GH‘EL
41.3 (CH), 48,8 (CH)

8 170,68 194,3 116,1-141,0 62,6 10,0 (CHs), 33,4 (CHa),
44,5 (Benzyl-.CHg)

9 182,2 159,3 114,2-139,7 14,3 (CHjy)}, 88,6 (O-CH.),

28,2 {Benzyi-CHy)

% Ausgenominen fd: C=0 an C-8; ® ausgenommen 7d: C-O-R an C-11a.

verbindung handelt, wiahrend das in Soda-Bicarbo-
nat entstandene isomers Produkt 4 eine Chinolin-
dionstruktur besitzt. So weist nur 4 das Signal eines
tetrasubstituierten Kohlenstoffes bei 54,4 ppm auf,

dhnlich wie 8 bei 62,6 ppm. Die Zuordnung der
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13(-Signale von 2 a deckt sich mit der des Lactons 7d
und des Ethers 9 (Tab. IT).

Um zum Vergleich eine gréBere Anzahl von Ver-
bindungen des Typs 2 und 4 zur Verfilgung zu
haben, wurden die Chinolone 3b-1 und die Cuma-
rine 3j, k mit Benzoylchlorid umgesetzt. Dabei
mullte festgestellt werden, dal sich wohl die zu 2a
analogen 4-0-Benzoylchinolone und Cumarine 2b—k
herstellen lieBeon, nicht jedoch die C-acylierten, zu 4
analogen Derivate. Veranderte Reaktionsbedin-
gungen wie Umsetzung in Triethylamin, walriger
Bicarbonatlisung, in Phosphatpuffern wechselnden
pH-Wertes, oder Reaktion dea Natriumsalzes von
3 b—k mit Benzoylchlorid in DMS(Q oder HMPT/Poly-
glykol sowie weiters der Ersatz von Benzoylchlorid
durch Benzoesdureanhydrid brachten als Ergebnis
entweder gar keine Reaktion oder die Isolierung
von 2b-k. Die 13C.Spektren der Benzoate 2b-k
stehen in guter Ubereinstimmung mit dem von 2a
(Tab. 11).

B ek

Jb—k

R- Schliizsal : Tab.M

Ein Vergleich der CarbonyHrequenzen im IR-
Spektrum zeigt, dal die Amid-C==0-Banden der
Benzoylester 2a-1 bei 1650-1670 liegen, die Lacton-
banden von 2}, k bei 1715-1730 cm—1, Die Benzoyl-
Carbonylgruppen abscrbieren bei 1735~1760 em-t,
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Tab. III. 3-Substituierte 4-Benzoyloxy-1.2-dihydro-chinolin-2-one (Za-i) und 3.substituierte 4-Benzoyloxy-
cumarine (2], k).

Surnmen-
Verbindung R Schmp.[°C) Ausb. formel Ber. C H N MS{mfel
X Umkrist. [9%] Molgewicht M+{9%] 105[%]
Gef, C H N
4-Benzoyloxy-3-benzyl-1.2. CHgCoHy 267 [17-19] 75 A CaxsHpNOs 77.73 4,82 3,84 355{100h %
dihydro-chinolin-2-on {2&) NH 1-Butanol 72 8B 355,4 77.69 4,63 4,00
4.Benzoyloxy-3-benzyl-1-methyl- CHCeHs 134 71 A Co Hi1gNOg 78,03 5,18 3,78 368{5) 100
1.2-dihydro-chinelin-2-on (2b) N-CH; Ethanol 60 B 3694 77,81 5.08 3,90
4-Benzoyloxy-3-ethyl-1.2- CsHs 230 [20) 85 A CisHigNOg 4,78 293(100) 75
dihydro-chinolin-2-on (2¢) NH Xylol 293,3 4,84
4-Benzoyloxy-3-ethyl:1-methyl-  CgHj 140 80 A CjpHy7NOy 4,56 307(24) 100
1.2-dihydro-chinolin-2-on (24) N-CH; 2-Propancl 307,3 4,50
4.-Benzoyl-1-meth 1-3-phﬁngl- CsHs 1566 85 A CasH,ysNOs 77,73 4,82 3.94 355(5) 100
1.2-dihydro-chinolin-2-on (2e) N-CHy 2-Propanol 79 B 3554 77,656 4,81 3,82
4-]351’121:!3«"1!‘313?-l.a-diphﬂ.ﬂ}’l- CaHs 106 CosH1sNN0s 80,66 4,59 3,36 417(7) 100
1.2-dihydro-chinolin-2.on (£1) N-CsHs EtOH/H-0O 81 B 4176 80,20 4,43 3,36
4-Bonzoyloxy-3-phenyl-1.2- CeHs 236 79 A CaaHsNOa 4,10 341{100) 34
dibhydro-chinolin-2-on (8g) NH 1-Butanol 71 B  341.4 3,97
4—Banzuy1m{y-3-bnnzyl-Lphanyl- CHqoCsHg 194 05 A CueHaNOs 80,72 4,01 3,256 431(12) 1010
1.2-dihydro-chinolin.2-on (2h) N-CgHs Ethanol 431,5 80,85 4,78 3,08
4-Benzoyloxy-1.3-dimethyl- CHjy 167 890 A O HpsNOs 73,71 5,15 4,78 203{22) 100
1.2-dihydro-chinolin-2.on (1) N-CHz EtOH/H.0 293,3 73,60 8,03 4,70
4-Benzoyloxy-3-benzyl-2 H. CH:CoH;s 142 8l A CasH;s0s 77,42 4,53 - 356(100) 100
benzo[b]pyran-2-on (2]} 0O 1-Butanol 628 3504 77.08 4,62 -
4-Benzoyl-3-phenyl-2H- CaHj 198 88 A CoaH 140y 77,18 4,12 - 342041 100
benzo[b]pyran-2-on (2k) O Eithanol 342.4 77,22 4,13 -

IH-NMR-Spektren der Verbindungen Za-Kk: 2a: § — 3,8 (s, Benzyl-CHy), 7,06 (5 Phenyl-H), 7,1-7.4 (m,
§ aromat. H), 7,8 (dd, H an C-5, J = 2 und 7 Hz), 8,1 {m, 2 o-Benzoyl-H), 11,7 (s, NH); 2h: 0 = 3,2 (s, N-Methyl},
3,7 (s, Benzyl-CH3), 7,0~7,5 (m, 11 aromat. H), 7,76 (dd, H an C-5, J =2 und 7 Hz), 8,0 {m, 2 o-Benzoyl-H) ;
90: 8 — 1,1 {t, CHs, J = 7 Hz), 2,6 (q, CHy, J = 7 Hz), 6,9-7,6 (m, 6 aromat. H), 7.8 (dd, Hen C-5, J =2 und
1 Hz), 8,1 {m, 2 o-Benzoyl-H), 11,8 (s, NH); 2d: 6 — 1,06 {t, CHa, J = 7 Hz}, 2,6 (q, CHs, J =7 Hz}, 3,85 (s,
N-CHjy), 7,0-7.6 (mn, 8 aromat. H), 7,756 (dd, H an C-5), 8,1 (m, 2 o-Benzoyl-H); 21: § = 2,05 (s, CHa), 3,7 {&,
N-CHj), 7,0-7,6 (m, 6 aromat. H), 7,8 {dd, H an -6, J = 2 und 7 Hz), 8,15 (dd, 2 o-Benzoyl-H, J = 1,6-8 Hz};
21: 6 = 3,8 (8, Benzyl-CHg), 7,15 (8, 5 aromat. H), 7,26-7,8 {m, 6 aromat. H), 7.8 {dd, Han C-5, J =2 und 7 Hz),
8,1 (dd, 2 o-Benzoyl-H, J = 1,6 und 8 Hz).

Das 3-Benzoylehinolindion 4 besitzt im IR neben
einer starken Bande um 1630 mit einer Schulter bei
1845 cm~1, die der Amid-C=0 und der C=C-Doppel-
bindung sowie den Aromaten zugeordnet werden

Benzoylgruppe in die 3-Stelle zu 11 durchzufiihren. ‘
Umlagerungsversuche mit Aluminiumchlorid in
Schwefelkohlenstoff oder Trichlorethylen brachten

kann, nur eine weitere Carbonylbande bei 1760 cm™1,
die beide Signale, sowohl der Benzoyl- als auch der
4.C=0-Gruppe beinhaltet, im Gegensatz zum
Chinolindion 8, mit C=0-Frequenzen von 1670
(4-C0) und 1655 em—! (2-CO). 4-Alkyloxy. und
4.Acyloxyderivate (6, 7 und 9} absorbieren ebenso
wie 3-unsubstituierte 4-Benzoyloxy-2-chinolons (10)
[13] bei 1675 cm~L. 2.Alkyloxychinolone (5) weisen
BFudEfl bei 1630-1640 und 1570-1585 em~! auf
(Tab. I).

Wiahrend 4 leicht thermisch oder baseninduziert
in 2a umpelagert werden kann, war es nicht mag-
lich, die bei 8-unsubstituierten Benzoyloxychinolo-
nen (10) becbachtete Fries-Verschiebung [9] der

unter 50 °C keine Umsetzung, oberhalb dieser Tem-
peratur zersetzte sich 2a. Auch mit Trifluoressig-
saure oder Trifluormethansulfonsaure [26] war keine
Umlagerung zu beobachten. Anscheinend fehlt die

Y.
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Stabilisierung durch H-Briicken, so daB im Gegen-
satz zu 11 nicht 4, sondern 2a das thermodynamisch
stabilere Produkt darstellt.

Diese Instabilitét zeigt sich auch daran, dal 4
schon beim mehrstiindigen Stehenlagsen in ver-
diinnter Natronlauge quantitativ zu 3a verseift
wird; 2a gibt unter diesen Bedingungen noch keine
Reaktion, sondern wird erst durch lingeres Er-
hitzen in verd. NaOH unter Riickflul in die Aus-
gangsverbindungen 3a iiberfithrt. In schwacheren
Basen wie Natriumacetat wird 4 erst in der Siede-
hitze zum Teill hydrolymert, ebenso in n-Butanol,
withrend in Wasser allein keine Reaktion zu beobach-
ten. war, Mehretiindiges Stehenlassen in verd. Salz-
siure verursachte weder bei 2a noch bei 4 eine
Reaktion.

Die Umsetzung sowohl von 2a als auch von 4 mit
Hydrazin lieferte als Reaktionsprodukte neben 3a
nur noch Mono- und Dibenzoylhydrazin. Die Bil-
dung eines Hydrazons war nicht zu beobachten.
Die Hydrierung von 2a bzw. 4 am Palladium-Kata-
lysator in DMF bei 20 °C verlief ochne Reaktion, in
1-Propanol unter Druck und Erwarmen wurde statt
der erwarteten hydrogenolytischen Abspaltung des
Bonzylrestes [25] der Benzoylrest entfernt und alr
Reaktionsprodukt wieder das Ausgangsprodukt 3a
erhalten. Die GC-Untersuchung erbrachte, daB als
weitere Reaktionsprodukte weder Benzylalkohol
noch Benzaldehyd, sondern nur Toluol gebildet

wurde,
N Sas
28 b 4 - %
3Aa +  PENHNH, + PRNIHNHPY
Experimentelles
Schmp.: Tottoli-Apparat (Biichi) bzw. Metall-
heizblock (itber 200 °C), offene Kapillaren, nicht

korrigiert; IR-Spektren: Perkin Elmer 412 (KBr-
PreBlinge); Massenspektren: AEI MS 20 (70 eV)
bzw. Varian MAT 11] (80 eV); *H-NMR-Spektren:
Varian A 60 A, HA 100 D) bzw. EM 360 (in DMSO.d,
mit TMS als internem Standard); 13C-NMR-Spek-
tren: Varian HA 100 D bzw. X1.-200 (in DMSO-d,);
U?-B&ektren: Perkin Elmer Hitachi 200 (in Etha-
Eﬁ} l':-I Sasﬂhmmﬂ,tugr&mma : Hewlett Packard 5930 A

1. Allgemeine Vorschrift fiir die Herstellung
der Benzoyloxyverbindungen {2 a-K)

Methode A) 0,01 mol des ents henden 4-
Hydroxy-2-chinolons (3a-1) oder 4-%0&01313111113-

rins {3, k) werden in 50 ml Pyridin mit 0,011 mol
{0,95 m!) Benzoylchiorid 48 h bei Raumtemperatur
gerithrt, auf verdiinnte, eiskaite HCl gegossen und
nach dem Filtrieren aus dem angegehenen L{sungs-
mittel umkristallisiert.

Methode B} 0,01 mol 3 und 0,011 mol Benzoyl-
chlorid werden in einer wallrigen Sodaldsung (6 g
krist. Soda in 50 m]l Wasser) 12 h hei Zimmertem-
peratur goriihrt und dann wie unter A) beschrieben
%ufge%ﬂl:ﬁtﬂt. Daten der Verbindungen 2a-k:

ab. I-11I.

2. 3-Benzoyl-3-benzyl.1.2.3.4-telrahydro-chinolin-
2.4-dion (1)

50g (0,02 mol) 3-Benzyl-4-hydroxy-2-chinolon
(38) werden in einer Ldsung von 15,0 g (0,18 mol}
NaHCQO; und 7.56g (0,03 mol) NayCOz krist. in
500 m] Wasser mit 18,0 g (15 ml, 0,13 mol) Benzoyl-
chlorid versetzt und 24 h bei Raumtemperatur ge-
rithrt. Das Reaktionsgemisch wird in eiali,mlte verd.
HCI gogossen, der entstandene Niederschlag filtriert
und aus l-Butanol umkristallisiert. 6,5 ‘;91%}
farblose Prismen, Schmp. 185 °C. IR, % und
13C-NMR.: Tab. I und II.

IH-NMR: 6§=23,8 (3, CHq), 7,06 {8, &6 aromat. H),
7,1-7,6 (m, 6 arom. H), 7.8 (dd, H an C-56, J =2 und
7 Hz}, 8,0-8,2 (m, 2 o-Benzoyi-H).

MS (m/e): 356(5). 355(23, M+), 354(7), 252(4),
261(25), 250(48), 234(6), 131(6), 120(6), 106(11),
106(100, Ph-CO), 98(6), 77(45).

CeaH,;7;NO4 (356,4)
Ber. CT77,73 H4,82 N 3,04,
Gef. C7751 H4,73 N 4,04,

3. Umlagerung von 4 zu 2a

A) 1,0 g 4 werden 48 h in siedendem Pyridin er-
hitzt, das Lisungsmittel i. Vak. entfernt, der Riick-
gstand mit kalter 2N NaOH digeriert und aus
1-Butanol unter Zusatz von Aktivkohle umkristalli-
siert. Ausb. 0,8 g 2a.

B) 0,1 g 4 werden im (lbad ohne Lésungsmittel
erhitzt. Bei 185 °C becbachtet man ein Zusammen-
gintern, bei 193-195 °C tritt eine klare Schmelze ein,
die sich iiber 200 °C wieder verfestigt. Im Bereich
von 260-265 °C schmilzt die Verbindung erneut.
DC-Vergleiche zeigen eine villige Umwandlung von
4 in 2a. Das IR-Spektrum ist identisch mit der nach
den Methoden A) und B) gewonnenen Verbin.

dung 2a.

4. Reakiion von 24 bzw. 4 mul Hydrazinhydrat

0,7¢ 2a werden in 2 ml Hydrazinhydrat (85%)
in 200 mi Ethanol 12 h unter Riickflufl erhitzt.
Nach dem Einengen wird der dlige Riickstand mit
Methanol angerieben, und die erhaltenen farblosen
Pliattchen in Waaser aufgeschlammt: 0,42 g (847%)
38 ans l-Butanol. Schmp. und IR identiach mit
einer authentischen Vergleichssubstanz [18}. Die
eingeongte Butanol-Mutterlauge wird erneut in
Wasser aufgenommen, abgenutscht und mit Wasser
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gewaschen: 0,15 g (50%,) Dibenzoylhydrazin. Die
vereinigten Filtrate werden ei pft und
mit wenig eiskaltem Wasser gewaschen: 0,04 g
(209%) Monobenzoylhydrazin (beide Benzoylhydra.
zihe identisch mit na.ch Lit. [27] hﬂrgﬁstallt.an Ver-
gleichaproben).

Dasselbe Ergebnis erhélt man mit 4 und Hydra-
zinhydrat,

3. Hydrierung von 28 bzw. 4 an Palladium

% 2a (bzw. 4) und 0,2 g Pd/C (59%,) werden in
2(][} ml 2- Pru annl bei 80-80 °C unter Zusatz von
0,1g N&tnumaﬂet&t 4h bei 2-8atm. Druck
h}fdriert. Nach Abfiltrieren vom Katalysatoer, Ein-
engen und Anreiben mit Methanol erhilt man 0,35
(709,) farblose Prismen: 3a (Schmp., DC und I
identisch mit einer authentischen Probe [18]).
Untersuchungen der Propanol-Mutterisuge u.uf

Hydrierungsprodukte ergeben nur die Bildung von
Toluol,

6. 3-Benzyl-3-ethyl-1.2.3.d-tetrahydro-chinolin-
2.4.dion [E]

Hergestellt nach Lit. [25].

IH-NMR.: § = 0,8 (t, CHs, J =7 Hz), 2,06 {q, CHp,
J =17 Hz), 3,2 (s, Benzyl-CH3), 8,9-7,5 (m, Barumat
H), 7.8( d J= 211114:17]-15 H an C.8), 10,9 (s, NH).

7. 4-Benzoyloxy-1.2-dthydro-chinolin-Z2-on (10a)
Reaktion nach 1. A) 799, nach 1. B} 759%:;

Farblose Prismen, Schmp. 211-214 °C (Lit. Schmp.
215 °C) aus 1-Butanol [16].

1H-NMR.: §=06,55 (s, olefin. H an C-3), 6,0-7.5
(m, 6 aromat. H), 7,76 {dd, H an C-5, /=2 und
7 Hz), 8,1 (dd, o-Benzoyl-H, J=1,56-8 Hz), 11,6
(s, breit, NH).

MS (mfe): 266(12), 265(68, M+), 106(10), 105(100,
Ph-CO), 77(18).

CieHuiNO;y (265,3)

Ber. N 5,28,
Gef. N 540,
8. 4-B -1-methyfi-1.2-dihydro-chinolin-

2.on (10b)

Realtion nach 1. A) 819%,, nach 1. B) 679, farb- !
lose Nadeln, Schmp. 176 °C aus Ethanol.

IH-NMR.: §=23,8 (s, N-CHs), 6,7 (s, H an C-3)},
7,0-7,6 {m, 8 aromat. H), 7,8 (dd, H an C.5, J =2
und 7 Hz), 8,2 (dd, 2 0-Benzoyl-H, J =2 und 7 Hz).

Ci17H:aNOs (279,3)
Ber. (73,11 H4,89 N &§,02
Gef. C73,29 H4566 NA5,11.
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