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(57) Es wird ein einfaches Verfahren zur Herstellung von 7-0OH-2-methyl-4-methyl/phenyl-chinolinen beschrieben,
_indem m-Aminophenol und Acetylaceton bzw. Benzoylaceton, gegebenenfalls in Gegenwart eines indifferenten
‘organischen Losungsmittels mit konzentrierter Schwefelsaure in exothermer Reaktion umgesetzt werden und die
Base aus dem waBrigen Reaktionsgemisch mit verdiinntem NaOH isoliert wird. ’
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- Yerfahren zur Herstellung von OH-subgtituierten

Chlnollnen

‘ Ahwendgggsgebiet,der Erfindung
Die Erfindung betrifft e1n Verfahren zZuy Herstellung

von 7-0H~substitu1erten Ghinollnderivaten. Dlese konnen.4

als Zw1schenprodukte zur Herstellung von Farbstoffen
" und fiir pharmazeutische Verbindungenzverwendet wexrden.

Charakterigtik de;ﬁbekannfen‘technischen Logungen

2~-Me thyl-4-methyi/phenyl-T-0OH-chinoline sind bisher
mehrmals beschrieben worden. So berichten BULOW,

* ISSLER (Ber.dtsch.chem.Ges. 36, 4016 (1904)), fermer
‘BULOW (Ber.dtsch,chem, Ges. 36, 2452 (1903)) iiber deren
Darstellung aus Acetylacetonpmono-B-OH#anil bzw, aus

' B=(3=0H-phenylimino)-butyrophenon, die diese durch
Einleiten von Chlorwasserstoff bzw. durch Einwirkung
' von konz, Schwefelséure in die gewiinschten Chinolin-
derivate iiberfifhren. SEKI und YAMADA beschreiben die
Darstellung von 2,4~-Dimethyle7-OH-chinolin,.indem sie
Aminosalicylséureamid mit Acetylaceton bei einer Reak~-
tionsdauer von 100 Stunden zur entsprechenden 7-0H-2,4-
dimethyl-chinolin-8-carbonséure umsetzen und diese an-
‘schlieBend decarboxyllerten. (Sci.Papaers Inst.Phys.

~ Chem,Res. (Tokyo) 56, No. 1, 101=-8 (1962), C.A, 58 -
(1963) 4515 £). Des entsprechende 7-OH=2-methyl=-4-
phenyl-chinolin stellte Kazutoschi YAMADA dar, indem
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- er das Ammonium~ oder Alkylemmoniumsalz der 6-Amino-
salicylséure mit Benzoylaceton auf die eben beschrie-
bene Weise umsetzt (Nippon, Kagaku Zaschl, 82, 1368-72
(1961); Cohs 59, 3892 a,b (1963)). )
vbleselverfahren:haben Ausgangsprodukte,zur Grundlage,
“die nur sehr aufwendig zu synthetisieren sind und bei
'deren auiwendlger Reaktionsweise nur geringe Ausbeuten
‘erhalten werden,. ‘

' Ziel der Erfindung

~ Ziel der Erfindung ist es, ein technologisch einfaches
'Verfahren auf der Bagis leicht zugéngiger Ausgangs-
stoffe und ohﬁe erheblichen experimentellen Aufwand
filir- die Herstellung der 7—0H~2—methyl—4-methyl/phenyl-
P chlnollne za. schaffen,

Darstellungwdes Wesens der Erfindun ung

‘Der Erflndung llegt die Aufgabe zugrunde, ein techno—
: logisch einfaches Verfahren in einer Art "Eintopfver-
_fahren" flir die Herstellung von 7~0H~2~methyl~4—methy1/
phenylwchinollae zZu schaffeno

N i o B . R =CH, GH
‘ ‘ 3 Y675
.~ HC SN CH » |
Erfindungsgeméﬁ wird die Aufgebe dadurch geldst, daB
'm-Amlnophenol und Acetylaceton bzw. Benzoylaceton,
gegebenenfalls in Gegenwart von wenig. 1nertem, mit
Schwefelséure mischbaren Losungsmlttel versetzt, bei

‘ :normaler Temperatur vereinigt werden und sich in einer
exothermen Reaktion zu dem gewiinschten Produkt umsetzen,

Nach dem Abkuhlen wird das Reaktionsprodukt in Wasser )
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gelost, mit verd., wiBriger NaOH die freie Base ausge-
811t und diese gegebenenfalls aus Methanol umkristal-
ligiert. Die Vorteile dieses Verfahrens sind, daB es
nicht zeitaufwendig ist, daB es sich durch den Einsatz
leicht. zugtngiger Ausgangsprodukte auszeichnet und die
gewinschten Produkte in hoher Ausbeute ahiallen. Von
besonderem tkonomischen Vorteil ist ferner, daB die

‘Reaktlonen ohne Energiezufuhr verlaufen.

‘Ausfﬁhrungsbéispiele
'-Beisgiei 1

. iIn einem 2-Halskolben mit Rithrer und Ruckfluﬁkuhler
- werden O, 2 mol 3~-Aminophenol und 0,2 mol Acetylaceton ‘

vermischt. Unter starkem Riihren werden langsam 0,4 mol
konz, H2804 hinzugefiigt, Die Reaktion verlduft stark

‘exotherm, nach wenigen Minuten ist eine trockene,
‘'kristalline Masse entstanden, die das Salz des 2,4—D17v‘

methyl-chinolln-7-ol darstellt. Zur Abscheldung der

‘Bage wird des Rohprodukt in wenig Wasser geltst, die

‘wiiSrige Losung mit verdinnter wiBriger Natronlauge
,uschwach alkalisch gemacht, Die in 85%iger Ausbeute
 ausgefallene Base wird aus wenig Methanol umkrigtalli-
siert, die anfallenden Kristalle haben einen Schmelz-
: _. punkt von 217,5 - 218 ¢,

“Beisgiel‘2

 In einmem mit Riihrer und RiickfluBkiihler ausgestatteten |
 Kolben werden 0,2 mol m-Aminophenol und 0,20 mol Benzoyl-
‘aceton in wenig Tetrachlorkohlenstoff gelost, Unter .

starkem Riihren werden O, 4 mol konz. Schwefelséure zu4
getropft. Dag Reaktlonngmlsch erwarmt sich sehr
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stark und erstarrt zu einem Krisfallbrei. Aus dem an-
gefallenen Kristallbrel wird im Vakuum das organische

. »Losungsmlttel abgezogen, die freie Base mit verdiinn-

ter, walriger NeOH ausgefdllt und aus Methanol um-
krlstalllslerto ; '
Das Ghlnolln fdllt in orangefarbenen Nadeln vom
Schmelzpunkt 262 % 1n 80%1ger Ausbeute an,



‘Erfindgggsaggpruch

1 Verfahren zur Herstellung von 'OH-sﬁbstituierten
Chinolinen, gekennzeichnet dadurch, da8 m-Amino-
- phenol und Acetylaceton bzw, Benzoylaceton in
" Gegenwart wasserentziehender Mittel umgesetszt
werden und die Base aus dem in Wasser geldsten
_ Resktionsgemisch durch verd. wibrige NaOH iso-
liert wird (I).
s
X : »R = CHy, CgHy (1)

_ (.'il:I3

2. Vertfahren nach Punkt 1, gekemnzeichmet dadurch,
- daB die Reaktion in Gegenwart von organischen
Losungsmitteln, die sich mit dem wasserentzie-
~henden Mittel mischen, mit diesen aber nicht

 reagieren, durchgefiihrt wird.
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