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J H A P T S R I 

I N T R O D U C T I O N 



C H A P T E R I 

I N T R O D U C T I O N 

I I . K . P O R T E R ^ - , W O R K I N G I N T H I S L A B O R A T O R Y , O B S E R V E D T H A T 

T H E P R O D U C T O B T A I N E D F R O M T H E C O N D E N S A T I O N O F M A L O N A M I D E A N D 

I S A T I N I N A C O N C E N T R A T E D A M M O N I U M , H Y D R O X I D E S O L U T I O N W A S D I F F E R E N T 

2 

F R O M T H A T R E P O R T E D I N T H E L I T E R A T U R E B Y L I N D W A L L A N D K I L L , WHO 

U S E D A N A N H Y D R O U S A L C O H O L I C A M M O N I A S O L U T I O N A S T H E R E A C T I O N 

S O L V E N T . T H I S P R O D U C T F R O M M A L O N A M I D E A N D I S A T I N S U G G E S T E D A N 

I N T E R E S T I N G S O U R C E O F N E W Q U I N O L I N E C O M P O U N D S , A N D S E E M E D W O R T H Y 

O F F U R T H E R I N V E S T I G A T I O N . T H I S T H E S I S R E P O R T S T H E W O R K D O N E I N 

A N A T T E M P T T O I D E N T I F Y T H E P R O D U C T S O B T A I N E D F R O M T H E M A L O N A M I D E -

I S A T I N C O N D E N S A T I O N . 

P O R T E R , G E O R G I A S C H O O L O F T E C H N O L O G Y , M A S T E R ' S T H E S I S 

2 L I N D W A L L A N D H I L L , J . A M . C H E M . S O C , 5 7 , 7 3 5 - 7 ( 1 9 3 5 ) 

( 1 9 4 2 ) 



C H A P T E R I T 



C H A P T E R I I 

E X P E R I M E N T A L 

T H E P R E P A R A T I O N O F T H E K A L O N A M I D E - I S A T I N P R O D U C T 

( X V I I I ) 

T H E M A L O N A M I D E - I S A T I N C O N D E N S A T I O N P R O D U C T W A S P R E P A R E D 

A C C O R C I N G T O T H E M E T H O D D E S C R I B E D B Y P O R T E R " ' " . 

T W E N T Y - N I N E A N D F O U R - T E N T H S G R A M S ( 0 . 2 M O L . ) O F I S A T I N 

A N D 2 0 . 4 G . ( 0 . 2 M O L . ) M A L O N A M I D E W E R E D I S S O L V E D I N 5 0 0 M L . O F 

C O N C E N T R A T E D A M M O N I U M H Y D R O X I D E S O L U T I O N . I N A P P R O X I M A T E L Y 

T H I R T Y M I N U T E S A Y E L L O W P R E C I P I T A T E B E G A N S E T T L I N G O U T . A F T E R 

F O R T Y - E I G H T H O U R S T H E S O L I D W A S F I L T E R E D A N D W A S H E D A L T E R N A T E L Y W I T H 

W A T E R A N D E T H Y L A L C O H O L . T H E D R I E D P R O D U C T W E I G H E D 3 4 . 0 G . 

T H E C O M P O U N D H A S N O D E F I N I T E M E L T I N G P O I N T B U T S U B L I M E S W H E N 

H E A T E D T O A P P R O X I M A T E L Y 3 0 0 D E G R E E S C . 

T H E O B S E R V E D N I T R O G E N P E R C E N T A G E W A S 1 5 . 6 2 . 

F I V E G R A M S O F T H E O R I G I N A L P R O D U C T W A S R E C R Y S T A L L I Z E D F R O M 

G L A C I A L A C E T I C A C I D , A N D A L I G H T Y E L L O W S O L I D W A S O B T A I N E D . T H E N E R 

C E N T N I T R O G E N ( 1 5 . 4 2 ) C H E C K E D T H E R E S U L T O B T A I N E D B E F O R E R E C R Y S T A L L I -

Z A T I O N . 

N E I T H E R T H E O R I G I N A L C O N D E N S A T I O N P R O D U C T ( X V I I I ) N O R T H E 

M A T E R I A L O B T A I N E D F R O M G L A C I A L A C E T I C A C I D W O U L D C O U P L E W I T H 

P O R T E R , G E O R G I A S C H O O L O F T E C H N O L O G Y , M A S T E R ' S T H E S I S , ( 1 9 4 2 ) 



beta-naphthol after treatment with sodium hypobromite 6. 

A small amount of the original compound (XVIII) was dissolved 

in cold concentrated sulfuric acid, and on dilution with water a 

bright yellow substance precipitated out. This solid was filtered, 

washed free of acid and dried in a vacuum desiccator. The nitrogen 

percentage found was 15.50. 

One possible formula for the malonamide-isatin condensation 

product (XVIII) is shown belows 

COOH 

This compound has a nitrogen percentage of 15.73. 

After partial dehydration, the product from acetic acid gave 

per cent C (52.37) and H (4.34) which agrees fairly well with the 

theoretical percentages C (52.SO); H (4.45) for the above compound 

with one molecule of water of crystallization. 

The fact that the compound did not couple with beta-naphthol 
may be explained by the formation of the stable azimine. 
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P r o d u c t O b t a i n e d f r o m t h e A c t i o n o f P o t a s s i u m 

H y d r o x i d e o n t h e M a l o n a m i d e - I s a t i n P r o d u c t ( X V I I I ) 

T w e n t y g r a m s o f t h e o r i g i n a l m a l o n a m i d e - i s a t i n p r o d u c t ( X V I I I ) 

w a s d i s s o l v e d i n 3 5 0 m l . o f 3 3 p e r c e n t a q u e o u s p o t a s s i u m h y d r o x i d e a n d 

t h e r e s u l t i n g s o l u t i o n w a s h e a t e d u n d e r r e f l u x o n a s t e a m b a t h f o r 

f i f t e e n h o u r s . T h e r e a c t i o n m i x t u r e w a s d i l u t e d t o a v o l u m e o f 6 0 0 m l . 

w i t h w a t e r , b o i l e d w i t h N u c h a r a n d f i l t e r e d . T h e f i l t r a t e w a s c o o l e d 

a n d m a d e b a r e l y a c i d w i t h a c e t i c a c i d . T h e w h i t e s o l i d w h i c h s e p a r a t e d 

o u t w a s f i l t e r e d , w a s h e d w i t h c o l d w a t e r , a n d d r i e d i n a v a c u u m d e s i c ­

c a t o r . T h e c r u d e p r o d u c t w e i g h e d 1 8 g r a m s . T h e c o m p o u n d w a s r e -

c r y s t a l l i z e d f r o m - w a t e r . T h e a c i d h a s a m e l t i n g p o i n t a b o v e 3 5 0 

d e g r e e s G . 

A n i t r o g e n a n a l y s i s i n d i c a t e d f i v e m o l e c u l e s o f w a t e r o f 

c r y s t a l l i z a t i o n . T h r e e m o l e c u l e s o f w a t e r a r e l o s t b y h e a t i n g t h e 

c o m p o u n d i n a n o v e n a t 1 0 0 d e g r e e s C . f o r t w e l v e h o u r s . 

T h e w h i t e p r o d u c t w h e n r e c r y s t a l l i z e d f r o m p r o p i o n i c a n h y d r i d e 

g i v e s a b r i g h t y e l l o w s u b s t a n c e . T h e n i t r o g e n p e r c e n t a g e o f t h e c o m ­

p o u n d f r o m p r o p i o n i c a n h y d r i d e w a s f o u n d t o b e 6 . 0 8 . T h i s c o m p a r e s 

f a v o r a b l y w i t h t h e c a l c u l a t e d p e r c e n t a g e o f 6 . 0 1 f o r t h e f o l l o w i n g 

s t r u c t u r e . 

COOH 



T h e y e l l o w c o m p o u n d w h e n d i s s o l v e d i n a b a s e a n d p r e c i p i t a t e d 

b y t h e a d d i t i o n o f a n a c i d g i v e s a w h i t e p r o d u c t w h i c h r e s e m b l e s t h e 

o r i g i n a l m a t e r i a l b e f o r e r e c r y s t a l l i z a t i o n f r o m p r o p i o n i c a n h y d r i d e . 



P r e p a r a t i o n , o f t h e S i l v e r S a l t o f t h e A c i d (XXII) O b t a i n e d f r o m 

P o t a s s i u m H y d r o x i d e H y d r o l y s i s o f (XVIII) 

B ' i v e g r a m s o f t h e w h i t e s o l i d o b t a i n e d b y t h e h y d r o l y s i s o f 

( X V I I I ) w a s d i s s o l v e d i n a n e x c e s s o f c o n c e n t r a t e d ammonium h y d r o x i d e , 

a n d t h e e x c e s s a m m o n i a r e m o v e d b y h e a t i n g . A l i t t l e m o r e than t h e 

c a l c u l a t e d a m o u n t o f s i l v e r n i t r a t e s o l u t i o n w a s t h e n a d d e d , and a 

l i g h t y e l l o w p r o d u c t p r e c i p i t a t e d o u t . A f t e r h e a t i n g f o r a n h o u r , t h e 

s i l v e r s a l t w a s f i l t e r e d , w a s h e d s e v e r a l t i m e s w i t h d i s t i l l e d w a t e r 

a n d d r i e d i n a n o v e n a t 1 0 0 d e g r e e s G . f o r t e n h o u r s . 

T h e p e r c e n t a g e o f s i l v e r o b s e r v e d w a s 4 6 . 7 3 . T h i s c o m p a r e s 

f a v o r a b l y w i t h t h e c a l c u l a t e d p e r c e n t a g e o f 4 6 . 5 0 f o r t h e f o l l o w i n g 

s t r u c t u r e . 

i 

GOOAg 

i 
i 
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T h e P r e p a r a t i o n o f Q u i n o l i n e f r o m ( X X I I ) 

A p p r o x i m a t e l y 2 g r a m s o f t h e a c i d ( X X I I ) w a s m i x e d t h o r o u g h l y 

w i t h z i n c d u s t a n d d r y d i s t i l l e d u n d e r r e d u c e d p r e s s u r e . T h e b r o w n 

l i q u i d w h i c h d i s t i l l e d o v e r w a s d i s s o l v e d i n e t h y l a l c o h o l , a n d t h e 

p i c r a t e f o r m e d b y t h e u s u a l m e t h o d . T h e y e l l o w p r o d u c t wa3 f i l t e r e d , 

w a s h e d w i t h w a t e r , a n d r e c r y s t a l l i z e d f r o m e t h y l a l c o h o l . T h e p i c r a t e 

h a d a m e l t i n g p o i n t o f 2 0 2 d e g r e e s C ( c o r r , ) . A m i x t u r e c o m p o s e d o f 

e q u a l a m o u n t s o f t h e a b o v e p i c r a t e a n d a k n o w n p i c r a t e o f q u i n o l i n e 

g a v e a m e l t i n g p o i n t o f 2 0 1 . 6 d e g r e e s C . ( c o r r . ) . 

A p r o b a b l e r e a c t i o n m e c h a n i s m i s s h o w n b e l o w j 



R e a p t i o n o f ( X V I I I ) w i t h H y d r o c h l o r i c A c i d 

T w e n t y g r a m s o f t h e o r i g i n a l m a l o n a m i d e - i s a t i n p r o d u c t 

( X V I I I ) w a s d i s s o l v e d i n 3 0 0 m l . o f c o n c e n t r a t e d h y d r o c h l o r i c a c i d . 

T h e r e s u l t i n g s o l u t i o n was h e a t e d o n a s t e a m b a t h f o r f o u r h o u r s . 

A f t e r a p p r o x i m a t e l y t h i r t y m i n u t e s o f r e f l u x i n g a b r i g h t yellow 

s u b s t a n c e b e g a n p r e c i p i t a t i n g o u t . T h e r e a c t i o n m i x t u r e w a s d i l u t e d 

w i t h w a t e r t o a v o l u m e o f 7 0 0 m l . , a n d t h e y e l l o w s o l i d o b t a i n e d b y 

f i l t r a t i o n . A f t e r w a s h i n g w i t h c o l d w a t e r a n d d r y i n g i n a v a c u u m 

d e s i c c a t o r o v e r c a l c i u m c h l o r i d e , t h e c r u d e p r o d u c t w e i g h e d 1 9 . 0 g r a m s 

T h e c o m p o u n d w h e n r e c r y s t a l l i z e d f r o m w a t e r h a s n o d e f i n i t e 

m e l t i n g p o i n t , b u t s u b l i m e s w h e n h e a t e d a b o v e 3 6 0 d e g r e e s C . T h e 

n i t r o g e n p e r c e n t a g e o b s e r v e d ( 9 . 7 5 ) i n d i c a t e s t h r e e m o l e c u l e s o f 

w a t e r o f c r y s t a l l i z a t i o n . A f t e r r e c r y s t a l l i z a t i o n f r o m p r o p i o n i c 

a n h y d r i d e t h e p e r c e n t n i t r o g e n o b s e r v e d a s 1 2 . 0 0 . T h e p e r c e n t C 

( 5 7 . 4 0 ) a n d H ( 3 . 2 1 ) a g r e e f a i r l y w e l l w i t h t h e t h e o r e t i c a l p e r c e n t ­

a g e ( K j 1 2 . 0 6 ; C : 5 6 . 4 7 ; H : 3 . 4 7 ) f o r 2 - h y d r o x y - 3 - a r a i d o - 4 - q u i n o l i n e 

c a r b o x y l i c a c i d . 

T h e a c i d d i s s o l v e s i n 5 p e r c e n t a q u e o u s s o d i u m b i c a r b o n a t e , 

g i v i n g a c o l o r l e s s s o l u t i o n . 

A n a t t e m p t e d n e u t r a l e q u i v a l e n t d e t e r m i n a t i o n p r o v e d f u t i l e 

b e c a u s e o f t h e a p p a r e n t h y d r o l y s i s o f t h e s u b s t a n c e . 

A n a t t e m p t t o o b t a i n q u i n o l i n e f r o m ( X X ) b y d r y d i s t i l l a t i o n 

w i t h z i n c d u s t f a i l e d . 

A p o s s i b l e r e a c t i o n m e c h a n i s m i s a s f o l l o w s : 
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GOOH GOOH 

i 



1 0 

R e a c t i o n o f ( X X ) w i t h P o d i u m H y p o b r o m i t e 

T h i r t y - s i x g r a m s o f s o d i u m h y d r o x i d e w a s d i s s o l v e d i n 7 5 0 m l . 

o f w a t e r , t h e r e s u l t i n g s o l u t i o n c o o l e d a n d 1 4 g r a m s o f b r o m i n e a d d e d 

w i t h s t i r r i n g . F o u r t e e n g r a m s o f t h e c o m p o u n d f r o m h y d r o c h l o r i c a c i d 

( X X ) w a s d i s s o l v e d i n t h i s c o l d s o l u t i o n , a n d t h e m i x t u r e h e a t e d o n a 

w a t e r b a t h f o r two h o u r s . T h e s o l u t i o n w a s t r e a t e d w i t h N u c h a r a n d 

n e u t r a l i z e d w i t h d i l u t e a c e t i c a c i d . T h e l i g h t y e l l o w s o l i d s e p a r a ­

t i n g o u t w a s f i l t e r e d a n d w a s h e d s e v e r a l t i m e s w i t h c o l d w a t e r . T h e 

d r i e d p r o d u c t w e i g h e d 8 g r a m s . T h e c o m p o u n d w a s f u r t h e r p u r i f i e d b y 

d i s s o l v i n g i n p o t a s s i u m h y d r o x i d e s o l u t i o n , t r e a t i n g w i t h N u c h a r , a n d 

p r e c i p i t a t i n g w i t h d i l u t e a c e t i c a c i d . 

T h e s u b s t a n c e h a s n o d e f i n i t e m e l t i n g p o i n t , b u t d e c o m p o s e s 

w h e n h e a t e d t o 2 4 5 d e g r e e s G . ( c o r r . ) . 

T h e p e r c e n t a g e c o m p o s i t i o n f r o m a n a l y s i s w a s H : 4 . 0 0 ; C : 5 5 . 1 4 ; 

Ns 1 2 . 7 6 a g r e e i n g f a i r l y w e l l w i t h t h e t h e o r e t i c a l p e r c e n t a g e s 

( C : 5 4 . 0 1 ; H s 4 . 5 0 ; N s 1 2 . 6 5 ) . 

A n e u t r a l i z a t i o n e q u i v a l e n t g a v e a v a l u e o f 2 2 7 . T h e t h e o ­

r e t i c a l n e u t r a l i z a t i o n e q u i v a l e n t , w i t h o n e m o l e c u l e o f w a t e r o f 

c r y s t a l l i z a t i o n , i s 2 2 2 . 1 . 

T h e p r o p o s e d r e a c t i o n i s a s f o l l o w s s 
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COOH 

(XXIII) 



1 2 

D i a z o t i z a t i o n o f ( X X I I I ) a n d C o u p l i n g w i t h b e t a - W a p h t h o l 

3 

T h e m e t h o d u s e d w a s t h a t d e s c r i b e d b y C o g h i l l . 

Two g r a m s o f t h e p r o d u c t ( X X I I I ) o b t a i n e d f r o m t h e s o d i u m 

h y p o b r o m i t e r e a c t i o n w a s d i s s o l v e d i n 5 0 m l . o f 5 p e r c e n t s o d i u m c a r ­

b o n a t e s o l u t i o n , c o n t a i n i n g 1 g r a m o f s o d i u m n i t r i t e . T h e m i x t u r e w a s 

c o o l e d t o 0 d e g r e e s C . i n a n i c e b a t h a n d t e n m l . o f ( 1 : 1 ) s u l f u r i c 

a c i d s o l u t i o n w a s a d d e d , w i t h s t i r r i n g . A b r i g h t r e d c o l o r a p p e a r e d 

u p o n t h e a d d i t i o n o f t h e a c i d . T h e d i a z o c o m p o u n d w a s t h e n a d d e d t o 

1 0 0 m l . o f a c o l d s o l u t i o n c o n t a i n i n g 8 g r a m s o f s o d i u m h y d r o x i d e a n d 

1 . 3 g r a m s o f b e t a - n a p h t h o l . T h e m i x t u r e w a s t h e n m a d e s l i g h t l y a c i d 

w i t h d i l u t e s u l f u r i c a c i d , a n d t h e d a r k r e d c r y s t a l s s e p a r a t i n g o u t w e r e 

r e c r y s t a l l i z e d f r o m a n a l c o h o l i c - w a t e r s o l u t i o n a n d d r i e d i n a v a c u u m 

d e s i c c a t o r o v e r p h o s p h o r o u s p e n t o x i d e . 

A p p r o x i m a t e l y 6 0 m i l l i g r a m s o f t h e p u r i f i e d p r o d u c t w a s o b t a i n e d . 

T h e c o m p o u n d h a s n o d e f i n i t e m e l t i n g p o i n t , b u t b e g i n s t o 

d e c o m p o s e a t 1 5 0 d e g r e e s C . 

A n i t r o g e n a n a l y s i s o n t h e a b o v e t o r o d u c t w a s l o w , p r o b a b l y d u e 

t o c o m p o u n d s p r o d u c e d b y s i d e r e a c t i o n s . 

C o g h i l l a n d S t u r t e v a n t , O r g a n i c C o m p o u n d s , M c G r a w - H i l l C o . , 

New Y o r k , K . Y . ( 1 9 3 6 ) p 1 1 3 



H y d r o l y s i s o f ( X X ) w i t h P o t a s s i u m H y d r o x i d e 

T h e a b o v e c o m p o u n d w a s h y d r o l y z e d b y r e f l u x i n g w i t h 3-3 p e r c e n t 

p o t a s s i u m h y d r o x i d e s o l u t i o n f o r e i g h t h o u r s . A l i g h t y e l l o w p r o d u c t 

w a s o b t a i n e d . T h i s a c i d g a v e a n e u t r a l e q u i v a l e n t o f 1 3 6 , a n d w a s 

s h o w n t o b e i d e n t i c a l w i t h c o m p o u n d ( X X I I ) o b t a i n e d f r o m t r e a t i n g t h e 

o r i g i n a l m a l o n a m i d e - i s a t i n p r o d u c t ( X V I I I ) w i t h p o t a s s i u m h y d r o x i d e . 

A p o s s i b l e r e a c t i o n m e c h a n i s m i s s h o w n b e l o w . 

( X X ) 

COOH 

( X X I I ) 
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P r e p a r a t i o n o f p - B e n z y l p h e n o x y a c e t o n e 

T h e s o d i u m s a l t of p - b e n z y l p h e n o l w a s p r e p a r e d b y r e a c t i n g 

e q u i v a l e n t a m o u n t s o f m e t a l l i c s o d i u m a n d p - b e n z y l p h e n o l i n a b e n z e n e 

s o l u t i o n . A n e q u i v a l e n t a m o u n t o f c h l o r o a c e t o n e w a s a d d e d , a n a w h e n 

t h e r e a c t i o n vras c o m p l e t e t h e b e n z e n e w a s r e m o v e d b y d i s t i l l a t i o n . 

T h e p - b e n z y l p h e n o x y a c e t o n e w a s d i s t i l l e d u n d e r r e d u c e d p r e s s u r e . T h e 

p r o d u c t w h e n r e c r y s t a l l i z e d f r o m a n a l c o h o l i c - w a t e r s o l u t i o n was a 

l i g h t t a n c o l o r a n d h a d a m e l t i n g p o i n t o f 80 d e g r e e s G. ( o o r r . ) . 

E q u i v a l e n t a m o u n t s o f p - b e n z y l p h e n o x y a c e t o n e a n d i s a t i n w e r e 

d i s s o l v e d i n a 3 3 p e r c e n t p o t a s s i u m h y d r o x i d e s o l u t i o n , a n d t h e 

r e s u l t i n g m i x t u r e w a s h e a t e d u n d e r r e f l u x f o r t w e n t y - f o u r h o u r s . L o n e 

of t h e d e s i r e d p r o d u c t , 3 - b e n z y l p h e n o x y - 4 - q u i n a l d i n e - c a r b o x y l i c a c i d , 

w a s o b t a i n e d . 



FIGURE I 

Derivatives of Original Product (XVIII) 
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F I G U R E II 

Derivatives of Compound (XXII) 
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F I G U R E I I I 

The P r e p a r a t i o n of p -Benzy lphenoxyace tone 



C H A P T E R I I I 
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CHAPTER III 

DISCUSSION OF RESULTS 

A n a t t e m p t h a s b e e n m a d e t o i d e n t i f y t h e p r o d u c t s o b t a i n e d 

f r o m t h e c o n d e n s a t i o n o f m a l o n a m i d e a n d i s a t i n i n a c o n c e n t r a t e d 

a m m o n i u m h y d r o x i d e s o l u t i o n a s t h e r e a c t i o n s o l v e n t . No c l a i m i s 

m a d e t h a t t h e s t r u c t u r e s o f t h e s e c o m p o u n d s h a v e b e e n p r o v e n c o n c l u ­

s i v e l y . P r o d u c t (XXII) i s b e l i e v e ::,o b e a 2 - h y d r o x y - 3 , 4 - q u i n o l i n e - d i -

c a r b o x y l i c a c i d b e c a u s e b o t h c a r b o s t y r i l a n d q u i n o l i n e "were o b t a i n e d 

f r o m i t t h u s i n d i c a t i n g t h e p r e s e n c e o f t h e q u i n o l i n e r i n g a s w e l l a s 

a h y d r o x y l g r o u p i n t h e 2 p o s i t i o n . T h e s i l v e r s a l t c h e c k e d f a i r l y 

w e l l f o r two c a r b o x y l i c g r o u p s . T h e o t h e r a n a l y t i c a l d a t a a n d o b s e r v e d 

r e a c t i o n s a r e i n a c c o r d w i t h t h i s s t r u c t u r e . 

T h e p r o d u c t f r o m h y d r o c h l o r i c a c i d (XX) i s t h o u g h t t o b e 

2 - h y d r o x y - 3 ~ a m i d o - 4 - q u i n o l i n e c a r b o x y l i c a c i d b e c a u s e o n t r e a t i n g w i t h 

3 3 p e r c e n t p o t a s s i u m h y d r o x i d e i t g i v e s a c o m p o u n d w h o s e p r o p e r t i e s 

a r e i d e n t i c a l w i t h t h o s e o f (XXII). S u b s t a n c e (XX) w h e n t r e a t e d w i t h 

s o d i u m h y p o b r o m i t e g i v e s c o m p o u n d (XXIII) w h i c h g i v e s a t e s t f o r a 

p r i m a r y a m i n e . T h e a n a l y t i c a l d a t a a n d o b s e r v e d r e a c t i o n s o f (XXIII) 

a r e i n a c c o r d w i t h t h o s e o f 2 - h y d r o x y - 3 - a m i n o - 4 - q u i n o l i n e c a r b o x y l i c 

a c i d . 

T h e o r i g i n a l raalonamide-isatin c o n d e n s a t i o n p r o d u c t ( X V T I l ) i s 

b e l i e v e d t o b e 2 - a m i n o - 3 - a m i d o - 4 - q u i n o l i n e c a r b o x y l i c a c i d , b e c a u s e o f 

t h e a n a l y t i c a l d a t a a n d o b s e r v e d r e a c t i o n s o f t h i s s u b s t a n c e . C o m p o u n d 
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( X X I I ) , a d i c a r b o x y l i c a c i d , i s o b t a i n e d b y t r e a t i n g ( X V I I I ) w i t h 

p o t a s s i u m h y d r o x i d e ; p r o d u c t ( X X ) , 2 - h y d r o x y - 3 - a m i d o - 4 - q u i n o l i n e 

c a r b o x y l i c a c i d , i s p r o d u c e d b y r e a c t i n g ( X V I I I ) ' w i t h c o n c e n t r a t e d 

h y d r o c h l o r i c a c i d f o r s e v e r a l h o u r s . T h e f a i l u r e o f ( X V I I I ) t o c o u p l e 

w i t h b e t a - n a p h t h o l a f t e r t r e a t m e n t w i t h s o d i u m h y p o b r o m i t e m a y b e 

e x p l a i n e d b y t h e t e n d e n c y o f o - d i a m i n e s t o f o r m t h e v e r y s t a b l e a z i m i n e 

t y p e c o m p o u n d s h o w n b e l o w : 

GOOH 

N 

T h e f o r m a t i o n o f t h e a z i m i n e r i n g w o u l d p r e v e n t c o u p l i n g w i t h 

b e t a - n a p h t h o l . 



T 

CHAPTER IV 

S U M M A R Y 
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C H A P T E R I V 

S U M A R Y 

T h e f o l l o w i n g compounds h a v e b e e n p r e p a r e d and t h e i r c h e m i c a l 

p r o p e r t i e s s t u d i e d ; 2 - a m i n o - 3 - a m i d o - 4 - q u i n o l i n e c a r b o x y l i c a c i d , 

2 - h y d r o x y - 3 - a m i d o - 4 - q u i n o l i n e c a r b o x y l i c a c i d , 2 - h y d r o x y - 3 - a t n i n o - 4 -

q u i n o l i n e c a r b o x y l i c a c i d , 2 - h y d r o x y - 3 , 4 - q u i n o l i n e d i c a r b o x y l i c a c i d , 

t h e d i s i l v e r s a l t o f 2 - h y d r o x y - 3 , 4 - q u i n o l i n e c a r b o x y l i c a c i d , a n d 

p - b e n z y l p h e n o x y a c e t o n e . 



B I B L I O G R A P H Y 
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