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Die Bromierurtg des 4-tIydroxy-earbosgyrils (I) mit Brom 
ftihrt in neutralem und sehwach saurem Gebiet zur Dibrom- 
malonyl-Verbindung. In Gegenwart yon viel HBr erh/~lt man 
lediglieh die Monobrommalonyl-Verbindung, wobei eine Bro- 
mierung weiterer aktiver Kernstellen zu beobaehten is~. 

Nach Untersuehungen yon E. Ziegler und Mitarbeitern 1, ~ reagiert 
4-Hydroxy-earbostyril  (I) mit  tIuO2/HCI bzw. Chlor oder SO2C12 prak- 
tiseh quanti tat iv zum sehr reaktiven 3,3-Diehlor-2,4-dioxo-l,2,3,4:- 
tetrahydroehinolin. Nieht so eindeutig verhglt sich I gegeniiber Brom. 

Versetzt man eine L6sung yon I in Dioxan bei 100 ~ mit Brom, so f//llt 
in guter Ausbeute (81% d. Th.) 3,3,6-Tribrom-4-oxo-ehinolon-(2) (II) an. 

Die Konstitution der Tribromverbindung I I  kann auf Grund einer 
Reihe yon l~eaktionen als gesiehert betrachtet  werden. So 16st sieh I1 
in heigem Ammoniak unter Bildung yon 3,6-Dibrom-4-hydroxy-earbo- 
styril I I I .  Dieses Derivat I I I  ist abet auch dureh reduktive Enthaloge- 
nierung yon I I  (74% d. Th.) bzw. dureh Behandeln desselben mit AIC13 
in Phenol (81% d. Th.) erhNtlich. Interessant  ist aueh die Tatsaehe, 
dag es in stark saurem Medium praktiseh nieht mSglieh ist, 2 Brom- 
atome in die 3-SteIlung des 4-Hydroxy-earbostyrils (I) einzuftihren. 
:Bromiert man nb;mlieh in Anwesenheit yon viel t tBr,  so entsteht ledig- 
lich das farblose 3,6-Dibrom-4-hydroxy-earbostyril ( I I I ,  64}/o d. Th.). 
Die Verbindung I I I  1/iSt sieh wieder leieht zur Tribromverbindung I I  
aufbromieren. 

I E. Ziegler, R. Salvador und Th. Kappe, ~1.  Chem. 93, 1376 (1962). 
E. Ziegler und Th, Kappe, ~Lh. Chem. 94, 447 (1963). 
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F6hr t  man die Bromierung yon I in Gegenwart yon ItC1 durch, so 
erh/~l~ man 3-Chlor-4~-hydroxy-6-brom-earbostyril (IV, 90% d. Th.). 
Dies ist weiter nieht verwunderlieh, denn dureh Chlorieren yon I I I  nach 
der HC1/HzOs-Methode wird unter Verdr/~ngung des Bromatoms in 
3-Stellung das 3,3-Diehlor-2,4-dioxo-6-brom-l,2,3,4-tetrahych'ochinolin (V, 
96% d. Th.) gebildet. F. Arndt  und Mitarbeiter ~ konnten vor einigen 
Jahren  am 3-Brom-4-hydroxy-cumarin zeigen, dab dureh Erhitzen mit  
HC1 das Bromatom dutch ein Chloratom unter Bildung des 3-Chlor-4- 
hydroxy-eumarins ausgetauseht wird. 
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Uberrasehend ist aueh der Befund, dab dureh l~ngere Einwirkung 
von 10 Mol 2n-NaOH auf II 4-Hydroxy-6-brom-ea.rbostyril (VI, 37% 
d. Th.) entsteht, eine Erseheimmg, die bei den entspreehenden 3,3-Di- 
ehlorverbindungen nie zu beobaeh~en war. Vermindert man die Laugen- 
menge, so f~ll~ neben VI Ms zweites Prodnkt 5-Bromis~hl (VII, 37~o 
d. Th.) an. Mit HiKe dieser gingverengungsreak~ion, die yon uns a 

a F. Arndt, L. Loewe, R. ~ n  und E. Acya, Ckem. Ber. 84, 322 (1951). 
E. Ziegler, Th. Kappe und ~. Salvador, Mh. Chem. 94, 453 (1963). 
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schon an analogen Chlorverbindungen eingehend besproehen wurde, ist 
der Sitz des dritten Bromatoms in I I  eindeutig festgelegt. 

Ein sehon vorher unternommener Versueh, die Verbindung I I  tiber das 
bisher unbekannte 4-I-Iydroxy-6-brom-earbostyril (VI) herzustellen, seheiterte, 
da die Synthese yon VI aus 4-Bromanilin und Benzylmalonsgure-bis-(2,4- 
diehlorphenol)-ester naeh dem sonst klaglos verlaufenden Verfahren yon 
E. Ziegler und H. Junek  5 mil~lang. Setzt man ngmlieh die erwghnten Re- 
agentien bei 300 ~ urn, so bildet sieh infolge einer Disproportionierung des 
p-Bromanilins G 3-Benzyl-6,8-dibrom-4-hydroxy-earbostyril (VIII, 31% d. Th.). 
Dieses kann natOrlieh einfaeher und besser (72%) aus 2,4-Dibromanilin und 
dem Ester erhalten werden. Dutch Entbenzylierung yon VIII  mit A1CI3 
entsteht 4-Hydroxy-6,8-dibrom-earbostyril (IX), das bei der Bromierung 
3,3,6,8-Tetrabrom-2.J-dioxo-i 2,3,4-t.etrahydroehinolin (X, 89~'o d. Th.) gibt. 

OH 0 I[ 
Br / 1~ 
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Br Br 

VIII  : lZ = CH~C6H ~ X 
IX:  R=H 

Aueh 4-Hydroxy-earbostyrile, die in 3-Stetlung einen Substituenten 
tragen, lassen sieh bromieren. So reagiert 3-Benzyl-4-hydroxy-earbo- 
styril (XI) bzw. sein N-Methylderivat X I I  ohne Sehwierigkeit zu X I I I  
(93% d. Th.) bzw. XIV (85% d. Th.). Dureh reduktive Enthaloge- 
nierung k6nnen leieht die Ausgangsstoffe zurfickerhaltert werden. 
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XI: IR = H XlII : IR = II 

XII  : la = OH 3 XIV: R = CHa 

Aueh komplizierter gebaute Bromderivate, wie XV, XVI, x g I I  und 
XVII I ,  sind ohne weiteres zuggnglieh. 

Einen Sonderfatl stell~ die Verbindung X I X  dar, die in 5-Stellung 
neben Brom noeh Chlor enthglt und aus der entspreehenden Monoehlor- 

E. Ziegler und H. Junek,  Mh. Chem. 89, 323 (1958). 
6 R.  Fittig und E. BiJch~er, Ann. Chem. 188, 24 (1877). 
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verb indung  zugs ist. An~loge Re~kt ionen  sind bei  4 - H y d r o x y -  

ca rbos ty r i l en  n ich t  real is ierbar .  
Das  ers tmuls  yon  Tschitschibabin 7 syn the t i s i e r t e  Malonyl-2-~mino-  

py r id in  f~ll t  aus der  ~e ihe ,  d a  es selbst  bei  vors icht iger  Bromierung  
n ich t  X X ,  sondern  dessen H y d r o l y s e n p r o d u k t  X X I  gibt.  Zum ana logen  

- 
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Ergebnis  f i ihr t  die Chlorierung mi t  SO,C12, wobei  aber  auf e twas  r~tsel- 
haf te  Weise  ein su]foniertes Dich]orace ty] -2-~mino-pyr id in  en ts teh t .  

~A_us der ~hnl ichkei t  der UV- und IR-Spekt ren  s yon X X I  mit  denjenigen 
yon 2-Acetamino-pyridin ergibt sich, dal3 X X I  in der oben angeffihrten Fo rm 
vor]iegt und nieht die Struktur  oines am 1%ingstickstoff acetytierten Pyridins  
besitzt .  

v A . E .  Tachitachibabin, Bet. dtsch, chem. Ges. $7, i i69  (1924). 
8 Herrn  Dr. P. W. Schmid, Physik.-organ.-chem. Laborator ium der 

J.  1%. Geigy AG, Basel, danken wir ffir die Aufnahme der Spektren herzlichst. 
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AbschlieBend sei noeh kurz auf die M6gliehkeit der Jodierung yon I 
hingewiesen. Es zeigt sieh, d~B diese l~eaktion s tark pH-~bh-~ngig ist. 

Titriert  man  4- t tydroxy-earbos tyr i l  (I) in Pufferl6sungen yon  aus- 
reichender Kapaz i t s  mi t  gestellter Jod/Dioxan-LSsung,  so finder man,  
dab bei p H  8 bis 7,5 fast 100~o, bei p H  7,0 ca. 93%, bei p H  6,5 ca. 86~o 
und bei loll 6,0 nu t  noch rund  40% d. Th. 3-Jod-4-hydroxy-earbo-  
styril ( X X I I )  im Gleichgewieht stehen. 

Ol-I ] 
/ \ / \ /  

I 

\ /  
XXll[ X X l l I  

Ohne Zusatz eines Puffers wird von reinem, d. h. neutral reagierendem I 
keine nennenswerte Menge Jod aufgenommen, da der slob bildende H J  die 
L6sung stark sauer reagieren ]fi.Bt und die reduzierende Kraft  des H J  zur 
Wirkung kommt. 

Auf analoge Weise erh/ilt man  aus ~-Oxo-u die Mono- 
jodverbindung X X I I I  (92% d. Th.). Die Einfi ihrung eines weiteren Jod-  
a toms in die 3-SteI/ung ist jedoeh in keinem Falle gelungen. 

Die vorliegende Arbeit  wurde mit  Unters t i i tzung der J. t~. Geigy AG, 
Basel, durehgefiihrt,  ffir die wir bestens danken. 

Experimenteller Tell 

1. 3,3,6- Tribrom-2,4-dioxo- l,2,3,4-tetrahydrochinolin (I1) 

Man 16st 5 g 4-Hydroxy-carbostyril (I) in der Siedehitze in einem Ge- 
miseh yon 30 ml Dioxan und 15 ml H20 und k/ihlt anschlieBend auf 25 ~ 
Zum klaren Ansatz fiigt man in kleinen Anteilen unter P~iihren l l g Brom 
zu, erhitzg dann 10 Min. unter Riiekflug und filtriert heiB. Naeh dem Ab- 
kfihlen wird mit 55ml H20 verdiinn~, worauf I I  ausf~llt. Aus vieI Nthano] 
oder Butanol gelbe Nadeln, aus Eisessig oder Tetraehlor~than Balken vom 
Sehmp. 221 ~ u. Zers. Ausb. 10 g (811% d. Th.). 

Cgtt4BraNOt Ber. C 27,17, I:[ 1,01, Br 60,26, N 3,52. 
Get. C 27,27, t{ 0,96, Br 60,42, N 3,50. 

2. 3,6-Dibrom-4-hydroxy-carbostyril (IIl) 

a) 2 g I I  werden in einer Misehung yon 40 ml Xthanol und 8 ml Eisessig 
heiB gelSst und dann 2 g Zn-Staub zugegeben. Naeh wenigen ~lin. is~ die 
L6sung entf~irbt und damit die Reaktion beendet. Naeh Entfernen des 

61" 
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Reduktionsmittels verdiinnt man miV 50 ml H20, worauf I I I  in feinen Nadeln 
ausf~llt. Ausb. 1,2 g (74% d. Th.). Aus Dioxan oder viel Essigester farb- 
lose Kristalle yore Sehmp. 264 ~ 

b) Erhi tz t  man 0,5 g I I  in 40 ml 25proz. N143 durch 15 Min., neutrali- 
siert nach dem Erkal~en mit verd. HC1 und verdiinnt dann mit  150 ml 1420, 
so erhglt man 0,3 g I I I  (75% d. Th.) vom Schmp. 264 ~ 

c) Durch Erhitzen von 2 g I I  in 4 g Phenol mit  2,3 g A1C13 innerhalb 
20 Min. auf 120 ~ fallen nach der iibliehen Aufarbeitung 1,3 g I I  (81~o d. Th.) 
an. Schmp. 264 ~ 

CsHsBr2NO~. Ber. C 34,89, 1-[ 1,58, Br 50,11, N 4,39. 
Gef. C 34,83, H 1,52, Br 50,15, N 4,40. 

d) Zur siedenden LSsung yon 3,2 g 4-Hydroxy-carbostyril  (I) in 12 ml 
Dioxan und 15 ml HBr  (d 1,49) tropft  man langsam Br2 bis zur bleibenden 
Gelbf~i~'bung zu. Man erhitzt dann noeh 15 Min. und kfihlt nach Zusatz yon 
20 ml H20 ab. Nach Anreiben des l~ohproduktes mit  Nthanol verbleiben 
5,5 g I I  (64% d. Th.). Aus Dioxan farblose SpieBe vom Sehmp. 264 ~ 

LSst man 1,5 g I I I  in einem Gemisch yon 5 ml :[-I20 und 10 ml Dioxan, 
setzt dann 1,5 g Br2 zu und l~Bt eine Stde. stehen, werden 1,65 g (88~ d. Th.) 
3,3,6-Tribrom-2,4-dioxo-l,2,3,4-tetrahydrochinolin ( I I )  vom Sehmp. 221 ~ er- 
halten. 

3. 3-Chlor-6-brom-4-hydroxy-carbostyril ( IV)  

Zur siedenden LSsung von 6 g 4-Hydroxy-carbostyril  (I) in 15 ml Dioxan,  
10 ml H~O und 20 ml konz. HC1 tropft  man naeh und nach 15 g f r o m  zu. 
Bald beginnt die Abscheidung yon IV. Man erhitzt noch 10 Min. und w~scht 
dann das Rohprodukt  mit  Alkoho]. Ausb. 9,2 g (90% d. Th.). Aus viel 
:s farblose Prismen yore Sehmp. 270--272 ~ u. Zers. 

C9145BrClNO2. Ber. C 39,37, H 1,84, Br 29,11, C1 12,92, N 5,10. 
Gef. C 39,01, H 2,04, Br 29,10, C1 12,89, N 5,13. 

4. 3,3.Dichlor- 2, 4-dioxo-6-brom- l,2,3,4-tetrahydrochinolin ( V ) 

1,5 g 3,6-Dibrom-4-hydroxy-earbostyril (14I) werden in 20 ml Dioxan 
und 5 mt konz. HC1 heii~ gelSst und mit  15 ml 30proz. I~O2 versetzt. Nach 
5 Min. ]~eaktionszeit gibt man 60 ml I420 zu und saugt den Kristallbrei ab. 
Ausb. ],4 g (96,5% d. Th.). Aus Xthano] Kristalle vom Schmp. 226--227 ~ 
u. Zers. 

C9H4BrC]~qO2. Ber. C 34,99, H 1,31, Br 25,78, C1 22,65, ~N 4,53. 
Gef. C 35,07, I~ 1,51, Br 25,59, C1 22,60, ~N 4,51. 

5. 4-Hydroxy-6-brom-carbostyril ( VI ) 

10 g I I  werden innerhalb yon 10 Min. unter Turbinieren in 125 ml eis- 
gekiihlte 2 n-~NaOH eingetragen, dann noch 2 Stdn. geriihrt und sehlieBlich 
mit  verd. HC1 neutralisiert. Ausb. 2,8 g (37% d. Th.). Aus Dioxan Kristalle 
vom Schmp. 211--212 ~ 

CgH6BrNO2. Ber. C 45,00, I-I 2,62, Br 33,29, N 5,83. 
Gef. C 44,85, H 2,81, Br 33,40, N 5,48. 

Von VI kommt man durch Bromierung wieder zu I I  yore Schmp. 221 ~ 
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6. 5-Bromisatin ( V I I )  "~ 

Versetz~ man 5,7 g I I b e i  0 ~ mi~ 57,2 ml 2n-NaOH (8 5'Ioi) und l'~Bt 20 
Tage bei 20 ~ stehen, so seheiden sieh naeh dem Ans~uern mit  tIC1 1,2 g 
(35% d. Th.) 4-Hydroxy-6-brom-carbostyrit ( V I )  ab. 

Das rotgeffirbte salzsaure Fi l t ra t  wird 24 Stdn. auf 0 ~ gekiihlt, wobei 
ein ziegelroter Niedersehlag yon 5-Bromisatin ( V I I )  auskristallisiert. Aus 
Athanol Kristalle vom Sehmp. 254--255 ~ Ausb. 1,5g (37% d. Th.). 

CsI-I4BrNO2. Ber. C 42,51, H 1,80, Br 35,15, N 6,19. 
Gef. C 42,51, I-I 1,98, Br 34,78, N 6,29. 

7. 3-Benzyl-6,8-dibrom-4-hydroxy,carbostyril ( V I I 1 )  

a) 15,3g 4-Bromanilin werden mit  46 g BenzylmMons.gure-bis-(2,4-di- 
chlorpheno])-ester 45 Min. lang bei 300 ~ kondensiert und die warme Schmelze 
in 80ml  Benzol ga~ durchgerieben. Ausb. l l , 3 g  (310/~ d. Th.). Aus Eis- 
essig oder Dioxan Nadeln, aus Nitrobenzol Plat ten (VIII) yore Sehmp. 
283--284 ~ . 

b) Erhitzt man 2 g 2,4-Dibromanilin mit  4,2 g Ester 12 Min. auf 300 ~ so 
]assen sich nach analoger Aufarbeitung 1,2 g VI I I  (72o/0 d. Th., Sehmp. 283 
bis~ 284~ , gewinnen. 

016HltBr~NO~. Ber. C 46,96, H 2,72, Br 39,08, N 3,42. 
Gel. C 46,90, H 2,75, Br 38,98, N 3,58. 

8. 6,8-Dibrom,-4-hydroxy-cctrbostgri[ ( I X )  

Man erhitzt ein Gemisch yon 4,4 g VIII ,  7,2 g A1Cla und 5 g Phenol 10 
Min. auf 300 ~ Nach der iiblichen Aufarbei~ung resultieren farblose Nadeln 
vom Sehmp. ~99--300 ~ Die Reinigung erfolgt am bes~en aus Bu tano l  
Ausb. 1,8 g (52% d. Th.). 

C9HsBr~N02. Bar. C 33,89, I-t 1,58, Br 49,89, N 4,39. 
Gal. C 33,85, H 1,69, Br 49,85, N 4,54. 

9. 3,3,6,8-Tetrabrom 2,4-dioxo-l,2,3,4-tetrahydrochinoli~ ( X  ) 

0,6 g 6,8-Dibrom-4-hydroxy-carbostyril (IX) werden in 35ml Dioxan ~md 
6 ml H20 heigt gelSst, dann auf 35 ~ gebraeht und mit  0,5 ml Brom versetzt. 
Naeh 6 S~dn. fiillt man mit I-I20. Ausb. 0,8 g (89% d. Th.). Aus Eisessig 
gelbe Krisgalle vom Sehmp. 283--284 ~ 

C9I-I3Br4NO~. Bar. C 22,67, H 0,63, Br 67,04, N 2,94. 
Gef. C 22,71, I-I 0,61, Br 66,89, N 3,04. 

I0. 3-Benzyl-3-brom-2,4-dioxo-Y,2,3,4-tetrahydrochinolin ( X I [ I )  

Zu einer siedenden LSsung yon 10 g 3-Benzyl-4-hydroxy-carbostyri] (XI) 
in t50 ml ~thanol  ftigt man tropfanweise 8 g Brom zu und seheidet X I I I  
dureh Zugabe yon 100 ml H20 ab. Aus ~_thanol gelbe P1/ittehen yore Sehmp. 
176 ~ . Ausb. 12,2 g (93% d. Th.). 

C16HlsBrNO2. Ber. C 58,20, H 3,67, Br 24,20, N r 
Gaf. C 58,11, H 3,62, Br 24,36, N 4,33. 

~J C. Liebermann und R. Krauss, Ber, dtseh, chem. Ges. 40, 2501 (1907). 
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a) Die Reduktion der Verbindung X I I I  mit  Zn-Staub liefert 3-Benzyl-4. 
hydroxy.carbostyril ( X I )  quanti tat iv zur(ick. 

b) L~Bt man 0,6g XI I I ,  in 6ml Nthanol und 6ml 2n-NaOH gel6st, 20 
Stdn. bei 50 o stehen, so fallen naeh der Neutralisation 0,3 g (65% d. Th.) 
3-Benzyl-d-hydroxy-carbostyril (X1) ,  Sehmp. 214 ~ ai1. 

l l .  1- M ethyl-3-benzyl.3-brom-2,d-dioxo- l ,2,3,4-tetrahydrochinolin ( X I  V ) 

Reaktionsansatz : 2 g 1-Methyl-3-benzyl-4-hydr0xy-carbostyril (XII),  
40 ml Dioxan, 10 ml H20 und 2 ml Brom. Reaktionszeit 15 Mitt. bei 30 ~ 
Ausb. 2,2 g (85% d. Th.). Aus ~thanol  hellgelbe Pl~tttchen (XIV) vom 
Schmp. 156 ~ 

C17H14BrNO2. Ber. C 59,32, H 4,10, Br 23,22, N 4,07. 
Gef. C 59,34, H 4,08, Br 23,35, N 4,06. 

Durch Reduktion yon XIV in ~thanol--Eisess ig  mit  Zn-Staub erh~lt 
man 1-Methyl-&benzyl-d-hydroxy-carbostyril (XII,  78% d. Th.) vom Schmp. 
213 ~ . 

12. & Be~zyl-3-brom-l,8-trimethylen-2,d-dioxo- l,2,3,g-tetrahydrochinolin ( X V ) 

5 g e-Oxo-~-benzyl-y-hydroxy-julolin werden in 200 ml siedendem ~tha-  
nol gel6st und 4 g Brom zugefiigt. Durch Verd/innen mit  80 ml H20 scheiden 
sich nach dem Erkalten 5,9 g XV (93% d. Th.) ab. Aus Jkthanol gelbe Pla~ten 
vom Schmp. 131 ~ 

C19ttlaBrNO2. Bet. C 61,62, H 4,36, Br 21,59, N 3,79. 
Gef. C 61,55, t t  4,11, Br 21,74, N 3,92. 

13. 4 ,10- ( Be~ zylbrommalonyl ) -acridan ( X V I ) 

Zu einer heigen LSsung yon 1 g 4,10-(Benzylmalortyl)-acridan in 20 ml 
~_thano1 tropft  man 0,8 g Brom zu. Beim Abkiihlen kristallisieren 1,05 g 
XVI  und nach Zugabe von t t20  noeh weitere 0,2 g. Aus ~thanol  gelbe 
Prismen, die sich bereits urn 100 ~ zersetzen. Tauchschmp. bei ca. 155 ~ 

C23tI16BrNO2. Ber. C 66,04, H 3,86, Br 19,10, N 3,35. 
Gef. C 66,13, H 4,07, Br 19,11, N 3,43. 

14. 4,10-(Dibrommalonyl)-acridan ( X V I I  ) 

5 g 4,10-(Malonyl)-acridan werden in einem Gemisch yon 60 ml Dioxan 
urtd 50 ml I t20 gel6st und der Ansatz auf 40 ~ gehalten. Unter  RiJhren und 
Durchleiten vort N2 l~gt man 2 ml Brom zufliegen, wobei X V I I  kristallin 
anf~llt. Aus D ioxan - - t t 20  gelbliehe Kristalle yore Sehmp. 114 ~ u. Zers. 
Ausb. 6,2 g {76,2% d. Th.). X V I I  ist sehr zersetzlieh und selbst unter N2 
nieht lunge haltbar. 

CI6H9Br2NOs. Ber. C 47,21, H 2,23, Br 39,26, N 3,44. 
Gef. C 47,12, I-I 2,16, Br 38,38, N 3,43. 

15. 1,9- ( Benzylbrommalonyl )-earbazol ( X V l l I ) 

Aus 1 g 1,9-(Benzylmalonyl)-carbazol erh/ilt man bei der Bromierung 
analog Versuch 13. 1,2 g X V i I I  (96% d. Th.). Aus viel Nthanol gelbe St~b- 
chert vom Schmp. 176 ~ u. Zers. 

C22I-I14BrNO2. Ber. C 65,36, I-I 3,49, Br 19,77, N 3,47. 
Gef. C 65,20, I t  3,42, Br 19,67, N 3,53. 



K. 5/1963] Syn~hesen yon Heteroeyelen 949 

16. 1,9- ( Bromchlormalo~yl ) -carbazol ( X I  X ) 

1,2 g 1,9-(Chlormalony])-carbazol werden in einem Gemiseh von 50 ml 
Dioxan und 5 ml H20 in der Siedehitze gelSst, dann auf 30 ~ abgek/ihlt und 
innerhalb yon i0 Min. 1 ml Brom zugetropft. Nach Zugabe yon Eiswasser 
resultieren 1,5 g (97% d. Th.) an XIX.  Aus Benzol feine Nadeln yore Schrnp. 
201 ~ . 

C15HTBrC1NO~. Ber. C 52,88, H 2,02, Br 21,55, C1 10,21, N 4,02. 
Gel. C 52,78, H 2,00, Br 21,20, C1 9,95, N 4,02. 

17. 2-Dibromacetaminopyridi~ ( X X I )  

Eine Suspension yon 5 g  Malonyl-2-aminoioyridin 7 in 60ml  I I20 wird 
bei 80 ~ durch ~ropfenweise Zug~be yon 11 g Brom bromiert. Man k~hI~ 
~nsehliel3end auf 0 ~ und alkalisiert mit  Sod~ (pH 8). Der mi~ SodaI5sung 
und H20 gewasehene Niedersehlag krista~lisiert aus 30proz. Alkohol in farb- 
losen Nadeln veto Schmp. 99--100 ~ 

CTH6Br2N20. Ber. C 28,60, I-I 2,06, Br 54,36, N 9,53. 
Gel. C 28,70, H 1,92, Br 54,69, N 9,69. 

18. 2-Dichloracetaminopyridin-sul/ons(~ure. (x ) 

1 g Malonyl-2-aminopyridin wird in 10 ml Eisessig und 5 ml SO~CI2 zum 
Sieden erhitzt und dann so viel yore LSsungsmittelgemisch abdestilliert, bis 
ein Niederschlag a.nf~illt.. Ausb. 0,9 bis 1 g. 

Die Sulfons~ure ist aus NaOH--HCI umf/~llbar und best~ndig gegen- 
iiber heil~er, rauchender HNOs. Aus H20 farblose S~bchen,  die sich ober- 
halb 270 ~ zersetzen. 

CTH6C12N~_04S. Ber. C 29,49, H 2,12, C1 24,87, N 9,83, S 11,24. 
Gef. C 29,63, t:I 1,98, C1 24,76, N 10,02, S 10,91. 

19. 3-Jod-4-hydroxy-carbostyril ( X X I t  ) 

2 g 4-Hydroxycarbost,yril (I) und 2,5 g Na2COs werden in 50 ml H~O 
zum Sieden erhitzt und so viel einer L6stmg yon 3,5 g Jod in 20 ml Dioxan 
zugetropft, bis eine bleibende Gelbf/~rbung zu beobachten ist. Daml wird 
auf 5 ~ gek~hlt uncl mit  Essigs/~ure neutralisiert. Ausb. 3,3 g (92 ~  d. Th.). 
Aus Eisessig Nadeln yore Schmp. 186--187 ~ 

C9H6JNO2. Ber. C 37,76, H 2,11, J 44,11, N 4,88. 
Gef. C 37,97, H 2,08, J 43,76, N 5,00. 

20. 3-Jod-4-hydroxy-l,8-trimethylen-carbostyril ( X X I I I  ) 

2 g a-Oxo-y-hydroxy-julolin werden in Dioxan mit  3 g Jod bei 70--80 ~ 
jodiert. Naeh Zusa~z yon H20 wird mit  verd. Essigs/iure neutralisiert, das 
Rohprodukt  isoliert und gut mit  H20 gewaschea. Ausb. 3 g (92% d. Th.). 
Aus J~thanol, noch besser ~us Eisessig, Nadeln, die bei 200 ~ unscharf sehmelzen. 

C12H10JNO2. Ber. C 44,06, H 3,08, J 38,80, N 4,28. 
Gef. C 44,09, 11 2,93, J 38,46, N 4,13. 


