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156. n e r  einige Derivate heterocyclischer Carbonsauren I11 l). 
Metallionen und biologische Wirkung, 26. Mitteilung2) 

von M. Haring, B. Prijs und H. Erlenmeyer. 
(14. V. 54.) 

Im folgenden beschreiben wir einige Derivate der 5,6-Benzo- 
chinaldins&ure (I), die auf Grund ihrer Struktur die Moglichkeit zur 
Bildung von Metallkomplexen voraussehen lassen. Die Saure I wurde 
von B’. Seitx3) durch Oxydetion von 5,6-Benzochinaldin (11) *) mit 
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l) 11: M. Haring, B. Prijs & H .  Erlenmeyer, Helv. 37, 147 (1954). 
2) 25. Mittxilung: R. Roth & H .  Erlenmeyer, Helv. 37, 1064 (1954). 
,) B. 22, 254 (1889). 
4, 0. Dobner & W. won Miller, B. 17, 1711 (1884). 
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Kaliumpermanganat neben anderen Produktcn in 41-proz. Ausbeute 
erhalten. Bci unseren Versuchen gingen wir ebenfalls von 5,6-Renzo- 
chinaldin aus, dessen Synthese wir verbessern konnten, und konden- 
sierten es mit Benzaldehyd zu dem noch nicht beschriebenen 2 -  
Styryl-S,6-benzochinolin (111), welches wir durch seine Quecksilber- 
chloridverbindurig und durch sein Dibromid IV charakterisierten. 
Oxydation der Styrylverbindung 111 mit Permanganat in Aceton er- 
gab die Saure 1 in 85-proz. husbeute. El. 8 e i t x l )  konnte fiir diese Siiure 
keine stimmeritlen Analysenwerte erha,lten, sondern musste ihre 
Zusammensetzung aus dem schwer loslichen Natriumsalz ermitteln. 
Dies hat seinen Grund wohl darin, dam, wie wir fanden, die Saure 
y2 No1 Kristallwasser enthalt ". Decarboxylierung der Saure ergab 
5,6-Benzochinolin (V), dessen Pikrat mit dem von authentischem 
5,  6-Rcnzochinolin3) keine Schmelzpiinktsdepression zcigte. 

hus der Saure T stellten mir durch Erhitzen mit deri entsprechen- 
den Aminen das hnilid VI, o-Toluiditl VII, p-Toluidid VIII, tc- 

Naphtylamid IX und Phenylhydrazid X dar. Uber den mit Diazo- 
methan dargastellten iilethylester XI gewannen wir das Amid XII ,  
Hydrazid XIII,  Methylamid XIV, Benzylamid XV und Cyclohexyl- 
amid XVI. 

Uber die Komplexbestanrligkeitskonstanten und die biologischen 
.Eigenschaften der Verbindungen sol1 an anderer Stelle berichtet 
werden. 

E x p  er imen t el l  er Tei l  4). 

5,6-Benzochina ld in  (11). Wiihrend wir nach dem von0.  Dobner & W.  w. MiZler5) 
beschriebenen Verfahren ein dunkles, unreines Produkt erhielten, das bei der Frak- 
tionierung im Vakuum nur m-enig I1 lieferte6), erhielten wir eine Ausbeute von 70% nach 
folgendem Verfahren: 100 g B-Naphtylamin wurden unter Riihren in 170 em3 rohe konz. 
HCl eingetragen. Unter Erhitzen auf dem Dampfbad wurden nun 105 em3 Paraldehyd 
unter starkem Riihren Iangsam zugetropft, wobei die Reaktion durch zeitweises Entfernen 
des Dampfbades gemassigt werden musste. Sodann wurde noch 7 Std. bei Dampfbad- 
temperatur weitergeriihrt. Die Reaktionsrnischung wurde heiss in 500 em3 Wasser ge- 
gossen und mit Eis gekuhlt, wobei sich allmahlich das Hydrochlorid von I1 als braunliches 
Kristallpulver abschied. Nach 24stundigem Stehen bei O0 wurde nbgesaugt und mehrmals 
mit kalter HCl (1:l) gewaschen. Aim dem rohen Hydrochlorid (110 g = 91%) wurden 
dnrch Zersetzung mit 200 cm3 10-proz. NaOH 95 g (70% bezogen auf 8-Naphtylamin) 
der Base I1 erhalten. Diese wurde uber ihr schwerlosliches Pikrat gercinigt und dann im 
Vakuum destilliert; Sdp. 240,5"/11 mm. Das gelbe, iilige Dcstillat erstarrte nach einigen 
Tagen zu einer hellgelben, harten Masse, die nach Umkristallisieren aus Ligroin bei 82O 
schmolz7). 

B. 22, 254 (1889). 
2, Dies ist auch bei einigen anderen Pyridin-a-carbonsiiuren der Fall, vgl. z. B. 

3, C. A.  KnuppeZ, B. 29, 708 (1896). 
4, Alle Smp. und Sdp. sind korrigiert. 
6, Vgl. jedoch F.  Seitz, R. 22, 254 (1889). 
7 I n  Ubereinstimmung mit den Angaben von 0. Diibner & W. w. Miller, 1. c.; 

8. Altar, A. 237, 183 (1887); W .  Sedgwick & J. N .  Collie, SOC. 67, 401 (1895). 

5,  B. 17, 1711 (1884). 

F .  Seitz, 1. c. 
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2-Styryl-5,6-benzochinolin (111). 20 g 11 wurden mit 11 cm3 Benzaldehyd und 
ca. 0,4 g frisch geschmolzenem ZnC1, 2 Std. auf 165O erhitzt. Das gelbe, feste Reaktions- 
produkt wurde mit vie1 Aceton extrahiert und der Extrakt stark eingeengt, wobei 25 g 
(89%) der fast reinen Styrylverbindung 111 auskristallisierten. Das Produkt ist in Alkohol, 
Ather, Benzol, Petrolather und kaltem Aceton sehr sehwer, in kochendem Aceton massig 
und in CS, gut loslich. Aus Aceton glanzende gelbe Blattchen vom Smp. 173-174O. 

4,071 mg Subst. gaben 13,36 mg CO, und 1,94 mg H,O 
5,060 mg Subst. gaben 0,226 em3 N, (23O; 736 mm) 

C,,H,,N Ber. C 89,65 H 5,37 N 4,98% 
Gef. ,, 89,56 ,, 5,33 ,, 4,99% 

Quecksilberchloridverbindung v o n  111. Zur Losung von I11 in Alkohol- 
konz. HCI (15 : 1) setzten wir kaltgesattigte wasserige HgC1,-Losung, worauf die HgC1,- 
Verbindung ausfiel. Aus heisser, sehr verdunnter HC1 feine gelbe Nadelchen vom Smp. 
233-235O. Beim Erhitzen im Hochvakuum zersetzt sich die Substanz. Zur Analyse trock- 
neten wir deshalb 6 Std. bei 180/11 mm. 

5,332 mg Subst. gaben 3,439 mg AgCl 
(Cz1Hl5N),, HgCl,, 2 HCI Ber. C1 15,63% Gef. C1 15,96% 

2 - [ ( 1 ’ ,2’- D i b r o m - 2’- p h e n y 1 ) - a t  h y I ]  - 5,6  - b e n  z o c hinol i  n (IV). Zur gesattig- 
ten Losung von 111 in CS, tropften wir bei 20° cine 5-proz. Losung von Brom in CCl,, bis 
diese nicht mehr entfarbt wurde, verdampften zur Trockne und kristallisierten den gelben 
Ruckstand aus CS,-Aceton um. Farblose kurze Stabchen vom Smp. 2040. 

4,255 mg Subst. verbrauchten 2,72 em3 AgNO, (f = 0,568) 
C,,H,,NBr, Ber. Br 36,23% Gef. Br 36,31% 

5 ,6-Benzochina ld insaure  (I). 14,5 g Styrylverbindung 111, in 350 em3 frisch 
destillierteni Aceton suspendiertl), wurden unter gutem Ruhren bei 25O wahrend 2 Std. 
in kleinen Portionen rnit der Losung von 23 g KMnO, (10% Uberschuss) in 650 ems 
Aceton + 50 em3 Wasser versetzt. Anschliessend wurde noch 1 Std. bei 40° geriihrt, die 
nun entfarbte Losung vom entstandenen Braunstein abfiltriert, letzterer mit 1 1 Wasser 
ausgekocht, alle Filtrate vereinigt, am Vakuum auf ca. 400 cm3 eingedampft und zur 500 
warmen Losung 20 em3 konz. HNO, zugesetzt (pH ( 2), wobei die Saure 1 als feiner gelber 
Niederschlag ausfiel. Roh-Smp. 181°, Ausbeute 85%. Aus Alkohol farblose Prismen voni 
Smp. 188O (Gasentwicklung)2). Die Substanz enthalt % Mol Kristallwasser. 

5,769 mg Subst. gaben 15,30 mg CO, und 2,18 mg H,O 
C14H902N Ber. C 75,32 H 4,06% 
CI4H90,K, 1/2 H,O Ber. ,, 72,40 ,, 4,34% Gef. C 72,38 H 4,23% 

5,6-Benzochinol in  ( V )  a u s  5 ,6-Benzochina ld insaure  (I). Die Saure I 
wurde ‘/z Std. auf 190° erhitzt, der Ruckstand in Alkohol geIost und alkoholische Pikrin- 
skurelosung zugesetzt, wobei sich sofort das Pikrat von V in goldgelben Nadeln abschied. 
Smp. 251-252O. 

4,760 mg Subst. gaben 0,580 em3 N, (24O; 736 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 13,72% Gef. N 13,56% 

D e r i v a t e  d e r  5,6-Benzochinaldinsaure. Anilid VI: Die Saure I wurde rnit 
iibersehiissigem Anilin 2 Std. auf 1650 erhitzt. Aus Alkohol feine verfilzte Nadeln vom 
Smp. 2010. 

4,278 mg Subst. gaben 0,356 em3 N, (21O; 740 mm) 
C,oH,,ON, Ber. N 9,39% Gef. N 9,41% 

l) Ein Versuch in rein wasseriger Suspension bei 40-45O ergab keine Spur der 

,) F.  Seitz, B. 22, 254 (1889), gibt 187O an. 
Saure I. 
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o-Toluidid VII: I mit uberschiissigem o-Toluidin 1 Std. auf 175O erhitzt; aus Al- 
kohol Nadeln vom Smp. 182O. 

4,243 mg Subst. gaben 0,338 cmS N, (22O; 738 mm) 
C,,H,,ON, Ber. N 8,97% Gef. N 8,95% 

p-Toluidid VIII: I mit iiberschiissigem p-Toluidin 1% Std. auf 165O erhitzt; aus 
Alkohol priichtige, bis 1 cm lange Nadeln vom Smp. 185O. 

4,375 mg Subst. gaben 0,339 cms N, (22O; 743 mm) 
C,,H,,ON, Ber. N 8,97% Gef. N 8,77% 

a-Naphtylamid I X  : I mit uberschiissigem a-Naphtylamin 45 Min. auf 170° erhitzt ; 
aus Alkohol-Aceton kurze Prismen vom Smp. 187O. 

3,958 mg Subst. gaben 0,279 cms N, (20O; 730 mm) 
C,,H,,ON, Ber. N 8,04% Gef. N 739% 

Phenylhydrazid X :  0,5 g I rnit 1 om3 Phenylhydrazin 20 Min. auf 170° erhitzt; das 
gelbe Reaktionsprodukt mit verd. Ammoniak, Alkohol und Aceton ausgekocht ; aus 
Alkohol-Aceton (ca. 3 : 1) Nadeln vom Smp. 236O. 

2,706 mg Subst. gaben 0,320 cm3 N, (24O; 735 mrn) 
C,oHl,0N3 Ber. N 13,41% Gef. N 13,14% 

Methylester XI:  6,7 g I mit iitherischer Diazomethanlosung im Uberschuss versetzt, 
wobei unter lebhafter Gasentwicklung der grosste Teil der Saure in Losung ging. Die 
filtrierte Losung gab beim Verdampfen zur Trockne 3,9 g (55%) kristallinen Ester XI. 
Aus Benzol-Petrolather farblose Prismen vom Smp. 109,5O. 

4,036 mg Subst. gaben 11,173 mg CO, und 1,589 mg H,O 
C,,H,,O,N Ber. C 75,93 H 4,67% Gef. C 75,55 H 4,41% 

Amid XII: Der Ester X I  wurde mit einer Mischung von Methanol und konz. NH, 
(ca. 2 : l )  40 Std. geschuttelt. Die ausgefallene farblose Masse ist in Alkohol und Aceton 
ziemlich schwer loslich. Aus Aceton Nadeln vom Smp. 242O. 

4,060 mg Subst. gaben 0,447 om3 N, (23O; 749 mm) 
C,,Hl0ON, Ber. N 12,61y0 Gef. N 12~51% 

Hydrazid XIII :  Zur methanolischen Losung von X I  setzten wir bei -200 eine 
Mischung von Hydrazinhydrat und Methanol (Hydrazinhydrat in grossem fJberschuss, um 
die Bildung eines Diacyl-hydrazins zu verhindern). Nach wenigen Sek. begann das Produkt 
zu kristallisieren. Aus Alkohol Nadeln vom Smp. 218O. 

4,790 mg Subst. gaben 0,748 cm3 N, (24O; 735 mm) 
C,,H1,ONs Ber. N 17,71% Gef. N 17,36Y0 

Methylamid XIV: Methanolische Losungen von XI und von Methylamin wurden 
vermischt und 4 Std. geschiittelt. Das Methylamid fie1 als farblose Masse aus. Aus Ligroin- 
Alkohol mikroskopische Prismen vom Smp. 133O. 

4,269 mg Subst. gaben 11,903 mg CO, und 1,982 mg H,O 
C,,H,,ON, Ber. C 76,25 H 5,l2y0 Gef. C 76,09 H 5,20% 

Benzylamid XV: X I  wurde rnit uberschiissigem Benzylamin in Methanol 18 Std. 
auf dem Dampfbad am Riickfluss gekocht. Hierauf wurde mit dem doppelten Volumen 
Wasser versetzt, wobei eine milchige Triibung entstand. Sodann wurde mit Ather aus- 
geschiittelt, wobei die Triibung verschwand, und der Ather auf ca. 10 oms eingedampft. 
Bei Zusatz von 20 cm3 Ligroin kristallisierte das Benzylamid in priichtigen goldgelben 
Platten vom Smp. 164O. 

4,495 mg Subst. gaben 0,352 cm3 N, (22O; 742 mm) 
C,,H,,ON, Ber. N 8,97y0 Gef. N 8,85y0 

Cyclohexylamid XVI : XI wurde mit iiberschussigem Cyclohexylamin in Methanol 
20 Std. auf dem Dampfbad am Riickfluss gekocht. Sodann setzten wir 4 Volumina Wasser 
zu und Ltherten zweimal aus, wobei die zuerst entstandene Triibung wieder verschwand. 
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Den Atherruckstand kristallisierten wir aus Alkohol-Ligroin um. Farblose Nadeln vom 
Smp. 160O. 

4,690 mg Subst. gaben 0,387 cm3 N, (24,; 738 mm) 
C,,H2,0N, Ber. N 9,2l% Gef. N 9,21% 

Die Mikroanalysen verdanken wir z. T. dem mikroanalytischen Laboratorium der 
C I B A  Aktiengeselkchft (Dr. H .  Bysel), z. T. dem mikroanalytischen Laboratorium der 
Organisch-chemischen Anetalt (E. Thornmen). 

SUMMARY ~ 

2-Carboxy-5,6-benzoquinoline and some derivatives were syn- 
thesized. 

UniversitLt Basel, 
Anstalt fiir anorganische Chemie. 

157. Chloration additive du fluorobenzke 
par Angel0 German0 e t  Gabriel S c h u d .  

(14 V 54) 

A notre connaissance, l’addition du chlore au fluorobenzkne n’a 
6t6 htudiee jusqu’a maintenant que par T. van der Linden1). Par 
action de chlore liquide, en presence de lumiBre solaire, cet auteur 
obtient un melange contenant principalement des fluoro-hexachloro- 
cyclohexanes, dont il isole un fluoro-heptachloro-cyclohexane F. 213 
a 215O, de constitution inconnue. 

En repetant cette reaction en presence de radiations UV., nous 
avons constate que le chlore gazeux rbagit facilement sur le fluoroben- 
zknc en donnant un melange de fluoro-hexachloro- et de fluoro-hepta- 
chloro-cyclohexanes. Un fZuoro-hemachloro-cyclohemune P. 65 - 660 a 6t6 
isole, ainsi qu’un fluoro-.heptachZoro-cycZohemane P. 209 -21Oo, pro- 
bablement identique a celui deerit par van der Linden. 

Ce dernier compose s’obtient Bgalement par chloration additive 
du p-fluoro-chlorobenzhe ; sa constitution est done celle d’un fluoro- 
I-heptachzoro-I, 2,3,4,4,5,6-cycZohexane (11). Sous l’action de la soude 
m&hanolique, il perd trois molecules d’acide chlorhydrique en don- 
nant le fZuoro-l-tbrachZoro-2,3,4,6-bennxBne (111). Dans ee compose, 
ainsi qu’on le constate g6nbralement chez d’autres polychloro-fluoro- 
benz&ne~~-~) ,  le fluor est beaucoup plus mobile que le chlore et se 

l) T .  wan der Linden, R. 55, 282 (1936). 
,) G. M. Kraay, R. 49,1087 (1930). 
3) T. de Crauw, R. 50, 764 (1931). 
4, L .  M .  F. wan der Lande, R. 5 I, 108 (1932). 
6 )  T. de Crauw, R. 48,1064 (1929). 




