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A 1 k o h ol y se v o n Ben z oe s a u r e  ~ a n  h y d r  i d 

1. Kont inuior l iche  T i t r a t i o n :  562.1 mg Benzoesaure-anhydr id  wurden im 
Eisbad rasch in 50 ccm absol. Athano1 aufgelijst und sofort mit 0.1 n methanol. NaOH 
(ctwa 5% H,O-haltig) gegen Bromthymolblau kontinuierlich titriert. Hierzu lie8 man 
die Lauge so rasch zutropfen, daO eben die griine Umschlagsfarbe des Indikators erhalten 
blieb, und notierte den Stand in der Biiret.te alle 30 Sekunden. Es ergab sich so Kurve a), 
dbbild. 1. 

Ein ganz ahnlicher Verlauf ergab sich fiir die Alkoholyse, wenn man atherisrhe Di- 
euomethanliinung im Ma& der Entfarbung zum gekuhlten Ansatz zulaufen lieB. 

2. E n t f a r b u n g  \*on im C b e r s c h u l  zugese tz tem Diazomethan:  Zu einem -4n- 
satz wie unter 1. (545 mg Benzoesiiurc-anhydrid) wurde 0.1 m atherische Diazoniethan- 
liisung in 5-ccm-Portionen zugesetzt, und zwar immer dann, wenn die Entfarbung no:-h 
nicht ganz cingetreten war. Unter solchen Bedingungen ergab Rich eine groBere Alko- 
holyscgeschwindigkeit, wie in Kuve b), Abhiltl. 1, dargestdt ist. 

173. Wilhelm Mathes und Walter Sauermilch: Notiz uber 
6.G-Benzoehinolin-aldehyd- (2) 

[Aus dem wistjenschaftlichen laboratorium der Dr. F. Raschig GmbH., 
Ludwigshafen a. Rhein] 

(Eingegangen am 27. Januar 1956) 

5.6-Benzochinaldin l&Bt sich sowohl durch Selendioxyd als auch 
durch katalytische Gasphasenoxydation mit Luft zum 5.6-bnzo- 
chinolin-aldchyd-(2) oxydieren. Die Konstitution dieses Aldehyds 
wird durch Oxydation zur bekannten 5.6-Benzochinaldineaure be- 
wiesen. Auch das 5.6-Benzo-chinaldoin-(2) wird beschrieben. 

Im Rahmen von weiteren Versuchen zur Oxydation methylsubstituiertm 
Heterocyclen zu den entsprechenden Aldehyden im AnschluB an unsere 
friiheren Beobachtungen') haben wir auch 5.6-Benzochinaldin (I) dargestellt 
iind riessen Oxydation zum 5.6-Benzochinolin-aldehyd-(2) (11) studiert. Das 
von 0. Doebner  und W. v. Miller2) beschriebene Ausgangsmaterial I ge- 
wannen wir in einer etwas abgeanderten Synthese aus P-Naphthylamin und 
('rotonaldehyd in salzsaurer und Nitrobenzol enthaltender Losung. 

Die Oxydation der Base wurde zunachst mit Selendioxyd in siedendem 
l'oluol durchgefuhrt. Man erhielt aus diesem Ansatz den Aldehyd [I mit 
I S ? ;  Ausbeute als farblose ru'adeln vom Schmp. 135". Die dann versuchte 
Gasphasenoxydation war wegen der Schwerfluclitigkeit des Ausgangsmaterials 
schwieriger, fuhrte aber zii bcfriedigendem Erfolg, wcnn wir die Base mit uber- 
hitztem Wasserdampf in den Kontaktofen einhrachten. 

Es war unschwer zu beweisen, daB TI der gesuchte Aldehyd war, denn er 
lie13 sich mit Hydroperoxyd in die von F. Se i tzs )  beschricbene 5.6-Benzo- 
chinaldinsaure (111) vom Schmp. 187" uberfuhren. 

1) 11'. Mathcs ,  W. Sauermi lch  u. Th. Kle in ,  Chem. Ber. 84,452 [1951]. 
*) Rer. dtsch. chem. Ges. 17, 1711 r18841. 

Rer. dtsch. chem. Ges. 02,261 [1889]. 
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Mit Kaliumcyttnidlosung angeregt, ging der Aldehyd 11, gelost in heil3em 
Pyridin, quantitativ in sein Acyloin, das 5.6-Benzo-chinaldoin-(2) (IV) uber. 
rotgelbe Nadeln vom Schmp. 196". 

! 
a 

Beschreibung der Versuehe 
5.6-Benzochinaldin(I)  aus @ - N a p h t h y l a m i n :  In  ein Gemisch von 040 ccni 

lOnHCl und 8 0 g  Nitrobenzol lieD man untcr wirksamer Ruhrung 262g P-Naphthyl -  
a m i n  einrieseln, wobei einc betrachtliche Erwiinnung bcmerkbar war. Bei 95" wurdon 
in dao G e m k h  lsOg Crotonaldehyd langmm eingetropft und die Temperatur etwa 
auf 102" gehalten. Unter Ruhren lie0 man erkalten und wusch das iiberschiiss. Nitro- 
benzol mit Chloroform aus. Danach wurde die Losung rnit Natriumcarbonat alkalisiert 
und die freie Base I mit Isopropyliither ausgeschuttelt. Die Atherlosung wurde nach 
Abdampfen des Lijsungsmittels durch Vakuumdestillation aufgearbeitet und ergab 235 g I 
(64% d. Th.) vom Schmp. 83" (Lit.3) 82"). 

O x y d a t i o n  d e r  Base  I zum Aldehyd I1 
a) Mit Sclendioxyd:  In  einem mit RuckfluBkuhler iind Ruhrer ausgeriiakten Dwi- 

halskolben brachte man einc Lijsung von 38.6 g (1/5 Mol) I in 400 ccm Toluol zum Sieden 
und fugte in kleinen Portionen allmiihlich (innerhalb '/e Stde.) 22.4 g (0.204 Mol) Selen-  
d ioxgd hinzu. Durch '/2st,dg. Nacherhitzen wurde die Keaktion vervollstandigt. Soch 
heiB wurde vom gebildeten Selen abgesaugt. Die Toluollosung versetzto man mit 150 ccm 
konz. Natriumhydmgensulfitlosung und lieD nach Umschutteln uber Nacht stehen. Die 
dabei ausgeschiedene Natriumhydrogensulfitverbindung des Aldehyds I1 trennte man a b  
und zerlegte sie mit 260 ccm angewarmter 3O-proz. lpormaldehydlosung. Don freien 
Aldehyd saugte man ab und loste ihn in Chloroform, klarte die Losung mit Kohle und 
destillierte das Chloroform ab. Man erhiult 20 g blaBgelbe Kristalle von 5.0-Benzo- 
ch inol in-a ldehyd-  (2), entapr. einer Ausbeute von 48.30/, d. Theorie. Aus Benzin um- 
kristallisiert, farbloae Nadeln vom Schmp. 135". 

C,,H,,OS (207.1) Ber. C 81.14 H4.38 N 6.76 Guf. C80.89 H4.34 N 6.73 

(Durchmesser innen 22 mm), in dossen einem Schenkel zwischen Raschig-Ringen 
Porzellm 13ccm Oxydationskatalymtor*) eingebracht war,lieD man bei 380" pro SMe. 10 
Luft sowie den Dampf van 270g Wasser uber den Katalysator streichen. l)er Wasserdampf 
warzuvor auf 170' iiberhitzt und hatte au8 einer erhitzten Vorlage pro Stde. 3 g I mitgefubt. 
Die dcm anderen Schenkel des U-Rohrs entstrijmenden Diimpfe wurden kondensiert und 
ergaben ca. 270 ccm blaugefilrbtes Destillat, aus tiem rnit Chloroform der gebildete B- 
dehyd ausgeschuttelt und in geschilderter Weise isoliert wurde. Aus einem 1 st&. 
satz, also aus 3 g I, wurden 0.4 g 11, identich mit dem unter a) dargestellten, erhalkn. 

5.6-BenzochinaldinsiLure (111) aus 11: Eine kleine Menge von I1 WW& durch 
Erwarmen mit ca. 10-proz. 'Hydroperoxyd oxydiert. Die beim Eindunsten zuruck- 
bleibende Carbonsiiure wurde aus Eimsig umkristallisiert und bildete gelbliche K t a l l e  
vom Schmp. 186-187" (LiL3): 187'). 

5 .6-Benzo-chinaldoin-  (2) (IT') aus 11: 2 g Aldehyd I1 wurden in einigen ccm 
*din durch Erwiirmen gclost iind die Losung mit 3 Tropfen 20-proz. w&Briger Kalium- 
cyanidlosung versetzt. Es bildeto sich rasch und nahezu quantitativ 5.6 -Benzo - china1 - 
d o i n -  (2) in rotgelben Kristdlen, die fast unloslich sind in siedendem Pyridh d e r  Eis- 
essig. Lediglich aus Dimethylformamid ltonnte die Siibstanz umkristallisiert, weden. 
Riitliche Niidclchen vom Schmp. 194-196". 

b) O x y d a t i o n  m i t  L u f t  i n  d e r  Gasphase:  I n  cinem U-Rohr aus Aluminium 

4 
CZ8Hl8O2X2 (414.4) Ber. C 81.14 €3 4.38 N 6.70 Gef. C 81.22 H 4.57 N 6.48 

~ 

*) Chem. 13er. 84,455 [1951]. 




