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Die am 4-Hydroxy-carbostyril mit HuO2/HC1 durchffihrbare 
Chlorierung zum 3,3-Dichlor-2,4-dioxo- 1,2,3,4-betrahydroehinolin 
wird auf das a-Oxo-y-hydroxy-jutoli~ und andere cyelisehe 
Malonylverbindungen fibertragen. 

Nach Untersuchungen yon E. Ziegler 1 reagiert 4-Hydroxy-c~rbo- 
styril in einem Gemisch yon Dioxan--Salzss bei etwa 90 ~ mit H202 
glatt zum 3,3-Dichlor-2,4-dioxo-l,2,3,4-tetrahydrochinolin. A n  Stelle yon 
H202/HC] kann Sulfurylchlorid oder elementares Ch]or verwendet werden. 

Dieses Chlorierungsverfahren l~Bt sich aber auch auf kompliziertere 
Systeme, wie ~-Oxo-y-hydroxy-julolin 12, 4,6-Dioxo-5,6-dihydro-4H- 
pyrido [3,2,1-de] carbazol IX  ~ und 1,3-Dioxo-2,3-dihydro-1 H, 7 H-pyrido 
[3,2,1-]d]acridin XV 4, iibertragen. 

Durch Chlorierung des ~-Oxo-y-hydroxy-julolins I mit S02C12 erh~lt 
man das 3,3-Dichlor-l,8-trimethylen-2,4-dioxo-l,2,3,4-tetrahydrochinolin 
I I I  (97% d. Th.), das leicht zum 3-Chlor-4-hydroxy-l,8-trimethy]en- 
carbostyril I I  reduziert werden kann. Die Verbindung I I I  ist auch nach 
der HC1/H20.~-Methode zug~nglich, doch entstehen bei Anwendung eines 
Uberschusses an diesem Reagens leicht hSher chlorierte Produkte. 

J~hnlich ]iegen die Verhiiltnisse beim 3-Benzylderivat IV, das mit 
Hilie yon S02C12 zum 3-Chlor-3-benzylderiwt VI (98~o d. Th.), mit  
HC1/H202 hingegen zum 3,6-Dichlor-3-benzylkSrper VII (78% d. Th.) 

1 E. Ziegler, R. Salvador und Th. Kappe, Mh. Chem. 93, 1376 (1962). 
W. Kayser und A. Reissert, Ber. dtseh, chem. Ges. 25, 1194 (1892). 
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Durch redukt ive  E n t f e r n u n g  des in 3-Stellung befindlichen 

q u a n t i t a t i v  das 3-Benzyl-6-cMor-l ,8-tr i-  
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VI I I :  g I = H, R~ = NO~ 

methylen-4-hydroxy-carbos tyr i l  V. Dieses k a n n  in Gegenwart  yon  A1CI3 

bei 150 ~ zum 6-Chlor- l ,8- t r imethylen-4-hydroxy-carbostyr i l  (75% d. Th.) 

en tbenzyl ie r t  werden. 

Bei Einwirkung yon I-INO3 (D 1,4) auf IV in Eisessig bildet sieh die 
3-Nitro-3-benzylverbindung VI I I  (50% d. Th.), die durch lReduktior~ mi~ 
Zinkstaub in das Ausgangsmagerial (IV) rOekverwandek werden kann.  

I m  Prinzip gleiehartig ver laufen Chlorierungen am 4,6-Dioxo-5,6-di- 
hydro-4 H-pyr ido [3,2,1-de] earbazol I X  3 u n d  1,3-Dioxo-2,3-dihydro-1 H, 

7 H-pyr ido  [3,2, l:k/] acridin XV 4. 
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I X :  R = K X I I :  g~ = 1%~, = C1 
X: 1% = C] X I I I :  R 1 = el, I~.2 = CH.~Cstta 

XI :  R = CH2CsIt5 XIV:  R 1 = NO~, ]~2 = CH2CsH5 
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XV : R = H X V I I  
XVI  : R = C1 

Diese Verb indnngen  ( IX  und  XV) lassen sieh sowohl m i t  802C12 als 
aueh mig H202/HC1 zu den en t spreehenden  Dieh lo rmalony l -Verb indungen  
( X I I  und  X V l I )  umsetzen ,  welehe dann  zu den Monochtor -Verbindungen 
(X nnd  XVI)  bzw. Ausgangss tof fen  (XI)  reduz ie r t  werden k6nnen.  

Die vor l iegende Arbe i t  wurde m i t  Un te r s t i i t zung  der  J .  g .  Geigy  AG, 
Basel,  durehgef i ihr t ,  fiir die wir  bestens  danken.  

Experimenteller Teil 

1. 3,3-DichIor-l,8-trimethylen-2,4.dioxo-l,2,3,4-tetrahydrochinoli~ ( I i [ )  

~) Aus ~-Oxoq'-hydroxy-]ulolin (I)  und H202/HCI: 
t2 g I werde~, mi t  100 ml Dioxai1, 28 ml konz. t tCI und 10 ml I-I20 auf 

85 ~ erhitzt  m~d dann 30 ml H202 hinzugefiigt. Nach Beendigung der heftigen 
t~eaktion verdiirmg man mit  300 mI I-I~0. Ausb. 15,5 g (960/o d. Th.). Aus 
Xthanol gelbe Nadeln yore Schmp. 135 ~ 

b) Aus I mit S02C12: 
12 g I werden in 30 ml Dioxan mi t  12 ml SO,~C12 chloriert, Ausb. 15,8 g 

(97~o d. Th.). Sehmp. 135 ~ 

C 1 2 I ~ 9 C 1 2 N O 2  . Bet. C 53,36, I-I 3,36, C1 26,25, N 5,19. 
Gef. C 53,65, H 3,63, C1 26,46, N 5,21. 

Bei der Reduktio~. vor~ 3 g der Diehlorverbindung I I I  in Athar tol - -Eis-  
essig (50 und t0 ml) mit  Zinkstaub bildep_ sieh 2,5 g (96~o d. Th.) art 3-Chloc- 
1,8-trhnethyle~.-4-hydroxy-earbostyril  (IJ) yore Sehmp. 218--220 ~ Zweek- 
mggig wird das F i l t r a t  auf die H~ilfte des Volmnelas eirtgeertgt und die Ab- 
seheidmlg yon I I  dureh Zugabe yon 200 ml H.20 vervollst~i~digt. 

C12H~0C1NO> Ber. C 61,15, ~I4,28, C1 15,05, N 5,94. 
Gef. C 61,49, t-I 4,32, C1 15,02, N 5,85. 

2. 3-Benzyl-3-chlor-l,8-trimethylen-2,4-dioxo.l,2,3,4-tetrahydrochinolin ( VI ) 

2 g 3-Benzy]-l ,8-trimethylel>2,4-dioxo-l,2,3,4-tetrahydroehi~.o]in (IV) 
werdert in 5 ml Dioxart mit  1,3 g SO-~C19. kurz zum Siedert erhitzt  urtd rtach 
dem Abkfihlert mit  30 ml Eiswasser versetzt.  Es seheidet sietl ei~_ gelbes 
O1 ab, das ba.ld kristal l in erstarrb. Ausb. 2,2 g (98~o d. Th.). Aus ~thartol  
leuehtend gelbe Prismen vom Sehmpl 106 ~ 

C19tt~6C1NO> Bet. C 70,05, H 4,95, C1 10,88, N 4,30. 
Gel. C 69,92, t{ 4,81, C1 11,13, N 4,35. 
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3. 3 - Benzyl-  3, 6-dichlor- l ,  8 - trimethylen- 2, 4-dioxo - l ,  2, 3, 4 - tetrahydrochino- 
fin ( v i i )  

5 g der Benzylverbinduxg IV werden in 200 ml Dioxan und 100 ml HC1 
gelSst und die LSsung auf 80 ~ erw~rmt. Dazu gibt man in einem Gul~ 100 ml 
30proz. H202. Nach der sehr heftigen Reaktion bringt man die 51ige Ab- 
scheidung yon VI I  dutch Zug~be von 500 ml H~O zur Kristallisation. Aus 
~ thanol  gelbe Prismex yore Schmp. 130 ~ Ausb. 4,85 g (78% d. Th.). 

C~H~5CI~NO~. Ber. C 63,33, H 4,18, Ct 19,70, N 3,90. 
Gef. C 63,19, H 4,08, C1 19,78, N 4,10. 

4. 3-Benzyl-4-hydroxy-6-chlor- l,8-trimethylen-carbostyril ( V ) 

Die siedende LSsung yon 1 g VII  in 25 ml ~thanol  und 2 m] Eisessig 
wird mit  Zinkstaub versetzt  und bis zum Verschwimden der gelben Farbe 
erhitzt. Ausb. 0 ,9g (100~o d. Th.). Aus J~thanol farblose Nadeln vom 
Schmp. 220 ~ 

C19H16C1NO2. Ber. C 70,05, H 4,95, C1 10,88, N 4,30. 
Gel. C 69,83, H 4,86, C1 10,99, N 4,44. 

5. 4-Hydroxy-6-chlor- l,8-trimethylen-carbostyril 

0,7 g V und 1,2 g AlCls werden etwa 3 Mix. auf 150 ~ erhitzt. Nach Zer- 
setzen der Schmelze f~llt man aus NaOH/HC1 urn. Ausb. 0,38 g (750/o d. Th.). 
Aus viel Eisessig bzw. ~ t h a n o l - - H 2 0 - - k o n z .  HC1 (1: 1:1) farblose Prismen 
yore Schmp. 310 312 ~ . 

Cl~tt10C1NO2. Ber. C 61,15, I-I 4,28, C1 15,05, N 5,94. 
Gef. C 60,87, H 4,11, C1 14,79, N 6,04. 

6. 3-Benzyl-3-nitro-2,4-dioxo- l,8-trimethylen-l,2,3,4-tetrahydrochinolin ( V I I I )  

4 g IV werden mit  8 ml Eisessig und 3 ml HNO3 (D 1,4) 3 Min. ~uf 50 ~ 
erw~trmt. Vorerst geht IV in LSsung, dann beginnt die Abscheidung von 
VIII .  Naeh Zugabe von 10ml H20 erh~lt man 2,4 g (50~o d. Th.) vom 
Schmp. 142 ~ Aus ~thanol  sehw~ch gelb gef~rbte Prismen. 

C19H16:N204. Ber. C 67,84, I-I 4,80, N 8,33. 
Gel. C 68,05, t t  4,70, ~N 8,53. 

Beim AuflSsen yon V I I I  ix ~_thanol trod Zugabe von 2n-NaOH bei 50 ~ 
f~llt ein Na-Salz  aus. Nach lstdg. Steben wird abgesaugt und mit  ~_thanol 
gew~schen. Durch Neutralisation mit  verd. H2S04 kanx V I I I  zuriickgewonnen 
werden. 

GeL C 52,75, H 4,65, N 6,21. 

Reduziert  max V I I I  in ~thanol- -Eisess ig  mit  Zinkstaub, so f~llt IV 
wieder qxant i ta t iv  an. 

7. 4,6-Dioxo-5,5-dichlor.5,6-dihydro-4 H-pyrido [ 3,2,1-de ]carbazol X I I  

a) I n  wd[3riger Suspension: 
8,6 g tier Verbindung I X  werden in 500 ml H20~ und 25 ml Eisessig 

auf 85 ~ erhitzt und mit  3 Axteilen yon je 50 ml konz. HC1 versetzt. Danach 
wird noch 20 Milx. zum Sieden el~hitzt. Aus Benzol gelbe Prismen yore Schmp. 
]81--183 ~ Ausb. 6 g  (54% d. Th.). 
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b) In  Dioxan--H20: 
l~eaktionsansatz : 10 g IX,  30 ml Dioxan, I5 ml konz. HC1 und  30 ml 

H~O~; kurz auf 100 ~ erhitzen und dann X I I  mit 40 ml H20 f~llen. Ausb. 
11,3 g (88% d. Th.). 

c) Mit SOzCl2: 
l~eaktionsansatz : 4 g IX,  25 ml Dioxan und  3,5 ml SO~C12. Ausb. 5 g 

(97% d. Th.), Schmp. 181--183 ~ 

CIsH7CI2NO2. Bet. C 59,24, I-I 2,32, C1 23,32, N 4,61. 
Gef. C 59,50, H 2,25, C1 23,21, N 4,6i. 

Bei der Reduktion yon 2 g X I I  mit  Zinkstaub erh~ilt marl 1,75 g (100% 
d. Th.) der Monochlorverbindung X. Aus Butanol, Eisessig oder Nitrobenzol 
Nadeln vom Schmp. 259--260 ~ 

C15ItsC1NO2. Ber. C 66,84, H 2,99, C1 13,13, N5,19. 
Gel. C 67,13, I-I 3,01, C1 t2,90, ~N 5,25. 

8. d,6-Dioxo-5-chlor-5-benzyl-5,6-dihydro-4H-pyrido[3,2,1-de]carbazol X I I I  

a) ~eak~ionsansatz: 5 g XI,  19 mI Dioxan, 9 ml konz. HCI, 3 ml H~O 
und 17 ml H202. 10 Min. auf 100 ~ erhitzen und  dann noch 2 Stdn. stehen- 
lassen. Aus n-Dibutyl~ther zu Sternchen verwachsene Iqadeln vom Schmp. 
169--169,5 ~ Ausb. 4,3 g (78% d. Th.). 

C22H14C1NO2. Ber. C 73,44, H 3,92, C1 9,86, N 3,89. 
Gef. C 73,47, H 4,00, C1 9,72, N 3,92. 

b) 2 g XI  werden in 7 ml Dioxan aufgeschl~mmt und mit  1,5 g SO,C12 
km'z zum Sieden erhitzt. Ausb. 2,1 g (95% d. Th.). Schmp. 169--169,5 ~ 

Gef. CI 9,84. 

X I I I  l~[~}t sich durch 1Reduktion mit  Zinkstaub wieder in X I  verwandeln. 

9. 1,9-(Benzylnitromalonyl)-carbazol ( X I V )  

3 g 1,9-(Benzylmalonyl)-carbazol (XI) werden in 40 ml Eisessig bis l~]app 
unter  den Siedepmlkt erhitzt. Dann fiigt man tropfeaweise 1 ml rauch. 
HNO3 zu und  k~ihlt anschliel3end sofort mit  Eis. Dabei kristallisieren 1,9 g 
(55% d. Th.) in gut ausgebildeten Prismen. Aus n-Butanol  schwach gelbe 
Prismen vom Schmp. 180--181 ~ u. Zers. 

C22I-I14N204. Ber, C 71,35, H 3,81, N 7,56. 
Gef. C 71,37, I-I 3,88, N 7,59. 

XIV liefert mit  w~l~rig-alkohol. NaOH ein Na-Salz, das mit  verd. H2SO4 
die Verbindung XIV teilweise zurtickliefert. 

Gel. C 55,80, H 4,33, N 5,31. 

10. 1,3-Dioxo-2,2-dichlor-2,3-dihydro-l H,7 H-pyrido [ 3,2,7-kl ]acridin X V I I  
a) In waflriger Suspension: 
2 g XV, 25 mI H,,O~, 5 ml Eisessig und 2 m] konz. /-IC1 werden fiir kurze 

Zeit auf 80--90 ~ erhitz~. Aus Benzol getbe Prismen vom Schmp. 172 ~ Ausb. 
2,3g (91% d. Th.). 

b) In Dioxan--H20: 
Aus 2 g XV in 20 ml Dioxan und 15 ml HuOu mit  2 ml konz. HCI ent- 

stehen 2,4 g (94% d. Th.) an XVII.  

Monatshefte fiir Chemie, I~d. 94/2 29 
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c) Mit S02Cl2: 
Die Chlorierung yon XV mit SOuC12 in Dioxan verl~uft quanti tat iv.  

C16H9C12NO2. Ber. C 60,39, H 2,85, C1 22,28, N 4,40. 
Gel. C 60,39, H 2,79, C1 22,12, N 4,46. 

Die Reduktion yon XVI I  mit  Zinkstaub in Dioxan Nthanol--Eisessig 
fiihrt zum 1,3-Dioxo-2-chlor-2,3-dihydro.lH,7H-pyrido[3,2,1-tcl]acridinXVI. 
Aus J~thanol farblose Prismen vom Sehmp. 230 ~ u. Zers. 

C16H10C1NO2. Bet. C 67,71, H 3,55, C1 12,50, N 4,94. 
GeE. C 67,80, H 3,56, C1 12,57, N 4,88. 


