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WALTER RIED und AKHILESWAR SINHARAYD)
Uber heterocyclische Siebenringsysteme, X1V 2

Weitere RingschluBireaktionen mit 0.0’-Diamino-biphenyl

Aus dem Institut filr Organische Chemie der Universitit Frankfurt am Main

(Eingegangen am 5. Mai 1965)

b.a'-Diamino-biphenyl reagiert mit aromatischen, heterocyclischen und a-elek-
tronegativ substituierten aliphatischen Imidsdureester-hydrochloriden zu 6-sub-
stituierten 5H-Dibenzold.f][1.3)diazepinen (1 —17). Mandelimidsiureester- und
die kernsubstituierten Mandelimidsidureester-hydrochloride setzen sich zu
6-[a-Hydroxy-benzyl]-5 H-dibenzo[d.f][1.3]diazepinen um, die leicht zu den
6-Benzoyl-Derivaten dehydriert werden.

Im Jahre 1932 wurde von Sako3) das 5 H-Dibenzo[d.f][1.3]ldiazepin aus o-Amino-o’-formyl-
amino- und auch o.0’-Bis-formylamino-biphenyl durch intramolekulare Kondensation unter
Wasser- bzw. Ameisensiureabspaltung hergestellt. Die 6-substituierten Derivate synthetisierte
er ebenfalls aus 0-Amino-o’-acylamino-biphenylen durch intramolekulare Wasserabspaltung
mittels Phosphortrichlorids im geschlossenen Rohr bei 140°.

Ried und Storbeck® entwickelten eine einfachere Synthese dieser Stoffklasse, indem sie
o0.0'-Diamino-biphenyl mit verschiedenen Orthoestern zu den 6-substituierten 5 H-Dibenzo-
[d.f)[1.3]diazepinen umsetzten. Diese Methode ist aber auf wenige Beispiele beschrinkt, da die
Variationsméglichkeit bei Orthoestern sehr begrenzt ist. AuBerdem sinkt die Ausbeute an
Dibenzodiazepin sehr rasch mit zunehmender Kettenldnge des Alkylrestes am Orthoester ab.
Es wurde daher eine verbesserte Methode zur Herstellung dieser Stoffklasse gesucht, die auch
eine direkte Einfithrung der Substituenten in 6-Stellung ermdglichen sollte.

Vor mehr als 70 Jahren entdeckte Pinner5), daB Imidsidureester-hydrochloride mit
aromatischen Aminen unter Bildung der N.N’-disubstituierten Amidine reagieren.
Diese Reaktion 148t sich auf die Synthese von 2-substituierten Benzimidazolen aus
o-Phenylendiamin und Imidsiureester-hydrochloriden iibertragen®. In der vorliegen-
den Arbeit wurde untersucht, in wieweit o.0’-Diamino-biphenyl dieser Ringschlu-
reaktion zu Dibenzo-diazepinen zuginglich ist.

Die Versuche, Acet- und Phenylacetimidsiureester-hydrochloride mit o.0’-Di-
amino-biphenyl umzusetzen, scheiterten vollig. Das unumgesetzte o.0"-Diamino-
biphenyl konnte zum griBten Teil zuriickgewonnen werden.
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Nach den neuesten Untersuchungen? ist die Amidinbildung eine protonenkataly-
sierte Aminolyse von Imidsidureestern, die der protonenkatalysierten Hydrolyse zu
Amiden oder Estern entspricht. Die relativ geringe Elektrophilie der Acet- bzw.
Phenylacetimidsdureester-hydrochloride verhindert eine Reaktion mit dem schwach
basischen 0.0’-Diamino-biphenyl. Die erwiinschte Reaktion tritt aber ein, wenn man
durch Einfiihrung geeigneter Substituenten am Imidsdureester-hydrochlorid dessen
Elektrophilie erhGht.

Die Reaktivitit des Imidsiureester-hydrochlorids beeinflussende Faktoren sind
1. mesomere Effekte, 2. induktive Effekte und 3. sterische Effekte. Wie schon in
unserer fritheren Mitteilung2) berichtet, reagieren die aromatischen Imidsédureester-
hydrochloride mit o.0’-Diamino-biphenyl sehr glatt zu 6-arylsubstituierten 5 H-Di-
benzo[d.f][1.3]diazepinen. Die aromatischen Imidsiureester-hydrochloride sind meso-
meriestabilisiert:

®z 2 NH, H, H,
O e O e O O = O

®

Dadurch wird die Elektrophilie des Imid-C-Atoms erhéht und die Umsetzung mit
o0.0’-Diamino-biphenyl gefordert. Die Ausbeuten werden jedoch durch den induktiven
Effekt eines Substituenten am aromatischen Kern bestimmt. Enthélt der Kern einen
elektronegativen Substituenten, so erhéht sich die Ausbeute. Dagegen wird die Aus-
beute durch elektropositive Substituenten unterdriickt.

Die Reaktion des o0.0’-Diamino-biphenyls mit a-elektronegativ substituierten Acet-
imidsidureester-hydrochloriden verlief unterschiedlich. Die RingschluBreaktion konnte,
wie schon mitgeteilt 2}, mit Nitroacet-, Methoxycarbonylacet-, Athoxycarbonylacet-,
Cyanacet- und p-Tosylaminoacetimidsidureester-hydrochlorid erzielt werden. Die
Umsetzung mit Zimtimidsdure-, Carbamoylacetimidsidure- und p-Nitro-phenylacet-
imidsdureester-hydrochlorid lieferte ebenfalls die entsprechenden Dibenzodiazepine.
Zweimalige RingschluBireaktion konnte mit den Diimidsidureester-dihydrochloriden
der Terephthal-, Malon- und Bernsteinsdure erreicht werden.

Setzt man dagegen o.0'-Diamino-biphenyl mit Benzyloxycarbonylaminoacet-,
Phthalimidoacet-, Chloracet-, Benzoyloxyacet- und p-Tosyloxyacetimidsiureester-hy-
drochlorid unter den gleichen Bedingungen um, so lduft die Reaktion nicht bis zum
RingschluB. Man erhilt vielmehr die entsprechenden 0-Amino-o’-acylamino-biphenyle.
Es mufB3 zunidchst ein nucleophiler Angriff einer Aminogruppe des o.¢’-Diamino-
biphenyls auf das Imid-C-Atom stattfinden und das Anlagerungsprodukt durch
Alkoholabspaltung in das Amidinhydrochlorid iibergehen. Es scheint aber, daB der
—I-Effekt des Substituenten nicht mehr ausreicht, um einen weiteren nucleophilen
Angriff der zweiten Aminogruppe des o.0’-Diamino-biphenyls zu ermdglichen. So
bleibt die Reaktion zunichst bei dieser Stufe stehen. Sobald aber das Reaktionsprodukt
mit Wasser in Beriihrung kommt, geht es in das Amid iiber.

7 W. Ried und W. v. d. Emden, Liebigs Ann. Chem. 661, 76 (1963).
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Trotz wiederholter Versuche ist es nicht gelungen, die Amidinhydrochloride als
Zwischenprodukte zu isolieren. Sie sind auBerordentlich. empfindlich gegen Wasser
und wandeln sich schon durch die Luftfeuchtigkeit in die entsprechenden Amide um.

Setzt man Glykolimidsdureester-hydrochlorid mit o.0’-Diamino-biphenyl in methanolischer
Lésung um, so entsteht in geringer Ausbeute ein leuchtend gelbes Produkt der Summenformel
CcH13N4. Dasselbe Produkt entsteht auch in geringer Menge neben 20, 21 und 22. Uber sein
iiberraschendes Aufireten bei Umsetzungen verschiedener Imids4ureester-hydrochloride mit
0.0’-Diamino-biphenyl berichtet die nachfolgende Arbeit.

Die RingschluBreaktion mit 0.0’-Diamino-biphenyl konnte auch mit den Imidséure-
ester-hydrochloriden aus der Mandelsdure-Reihe durchgefiihrt werden. Dadurch ent-
standene Dibenzodiazepin-carbinole wurden jedoch durch bisher unbekannte Ur-
sachen zu den entsprechenden Ketonen dehydriert.

Setzt man Mandel-, 4-Chlor-mandel- und 4-Hydroxy-3-methoxy-mandelimidséure-
ester-hydrochlorid mit o¢.0’-Diamino-biphenyl in methanolischer Lésung um, so
scheiden sich die Diazepincarbinol-hydrochloride 23, 24 und 25 ab. Aus der Mutter-

lauge kristallisieren dann nach lingerem Stehenlassen die zugehérigen Ketone 26,
27 und 28.

4-Nitro-, 2-Nitro-, 4-Methoxy- und 2-Hydroxy-3-methoxy-mandelimidsdureester-
hydrochlorid setzen sich mit o.0’-Diamino-biphenyl direkt zu den roten Ketonen
29—32 um, ohne daB die Carbinol-Zwischenstufe isolierbar ist.



3526 RIED und SINHARAY Jahrg. 98

O NH,
O NH,

[©] (]
Cl H,N, H z
G -
R S z'
H
z z

(DR 5 (4
._@z HCL + z 23 und 26| H H
ﬁ . }?’@ ,  24wd21| H  4C
(J" ¥ o

25 und 28| 4-OH 3-OCH,

23-25 26-28

Fiir den Konstitutionsbeweis der Ketone wurden von 26, 27 und 29 die Phenyl-
hydrazone und Oxime hergestellt. Die Oxime, die aus der Reaktionsldsung durch
Wasser gefillt werden, kristallisieren aus Methanol mit 1 Mol. Kristallwasser. Von
30 konnte offenbar aus sterischen Griinden kein Ketonderivat erhalten werden.
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31 H  4-OCH,
29-32 : 32 | 2-OH  3-OCH,

Wir danken aufrichtig dem Fonds der Chemischen Industrie, den Farbwerken Hoechst AG,
insbesondere Herrn Dr. H. Ruschig, fiir die Férderung der Arbeit. A. S. dankt dem Deutschen
Akademischen Austauschdienst ergebenst fiir ein Stipendium.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Imidsdureester-hydrochloride wurden nach der Pinnerschens) Methode aus den Nitrilen
hergestellt.

Allgemeine Vorschrift fiir die Darstellung der 6-substituierten 5 H-Dibenzo[d.f][1.3/diazepine
(s. Tab.): 0.0’-Diamino-biphenyl, in der acht- bis zehnfachen Menge Methanol geldst, und die
aquimol. Menge Imidsdureester-hydrochlorid werden unter RiickfluB gekocht bzw. bei Raum-
temperatur stehengelassen. Nach Beendigung der Reaktion wird das Umsetzungsprodukt
nach 12 bis 16 Stdn. Stehenlassen isoliert. 4 wurde als Pikrat isoliert. Die Produkte 5—13
erhielt man als Hydrochloride. Diese Salze wurden in Ather suspendiert und durch Schiitteln
mit verd. Natronlauge die Basen freigesetzt.
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6-Substituierte 5H-Dibenzold.f]{1.3]diazepine 1 —14

Reaktionspartner Reaks .

\b,:-. R~ C//NH'HCI (lg:;:r) Schmp. Ausschen Summenformel Elementaranalyse
dung ,Hs und (%Ausb.) (Mol.-Gew.)
R «Temp. C H N
1 CH-CsH-NO2(p) 16 181-183°  Rosa Nadeln Ca0HsN3;O2 Ber. 72.93 4.59 12.76
20° 62) (aus CH;OH) (329.3) Gef. 72.85 4.74 12.50
2 CH;CONH: 1/, 231—-233°  Farbl. Prismen Cj;sHy;3N3yO  Ber, 71.69 5.24 16.72
65° a1 (CH;0H) (251.3) Gef. 71.11 5.58 16.60
3 CH,CO,CeHss 24 126—127°  Gelbl. Nadeln C2iH;sN20; Ber, 76.82 491 8.53
20° 4.5) (CH3;0H) (3284) Gef. 76.81 490 8.82
4 CH=CHGCeH; 96 148—151°  Gelbe Prismen Cy1HgN; Ber. 85.11 544 9.45
20° an (tha.nol)+ (296.4) Gef, 84.72 5,50 9.09
Wasser,
5 CsH¢—CHi(p) s 135—136°  Gelbe Nadeln CyoH) N2 Ber. 84.48 5.67 9.85
65° (17.5) (Benzol) (284.4) Gef. 84,87 5.70 9.37
Cl
6 GCeH4—Cl(p) g 157—158°  Gelbe Nadeln Ci9H13CIN;  Ber, 74.87 4.30 9.19 11.64
65° (51) (CHCY}) (304.8) Gef. 74.85 425 9.69 11.51
7 CsH4—OCHs(p) 34 191—194°  Gelbe Nadein Ca0H;sN2O  Ber. 79.96 5.38 9.33
65° 4N (CH,OH) (300.4) Gef. 79.50 5.50 9.20
8 CsH4—NO2(m) LT 176—179°  Gelbe Prismen  CjoH);3N3;O, Ber. 72.36 4.16 13.33
65° (73) (CHCl,) (315.3) Gef. 72.20 4.10 13.11
9 CsHy—CN(p) 119 200° (Zers.) Gelbe Nadeln CyH3N3 Ber. 81.33 4.44 14.23
65° a7n (Pyridin) (295.3)  Gef. 80.60 4.30 14.30
10 1/, 211—213°  Gelbe Prismen  CyoH1¢yN;0; Ber. 76.42 448 8.92
. ~o 65° (50) (CH:Cly) 314.3) Gef. 75.80 4.50 8.90
ZAYA R .
1 1 158 — 159 Orange Prismen CzH sNj Ber, 82.24 4.67 13.08
\N Y’ 65° 50 (Ather) (321.4) Gef. 82.14 4.68 13.37
S
12 ,[' u 1/, 164° Gelbe Prismen  Cy7H|2N2S Ber. 73.88 4.38 10.14 11.60
S 65° (72) (CH;OH) (276.4) Gef. 73.40 4.20 10.30 11.80
13 | 1/, 258°(Zers) Gelbe Prismen CyH;sN;  Ber. 81.53 4.89 13.58
65° (65) (Essigester) (309.4) Gef. 81.50 4.80 13.70
H

g

14 N Ly 245-246°  Ziegelrote Blatt- Cy;HisN20> Ber. 80.99 403 6.99
65° as chen (Pyridin) (400.4) Gef. 80.534 4.11 17.26
0

1.4-Bis-[ 5 H-dibenzo[d.f][1.3]diazepinyl-(6) ]-benzol (18): 5.5 g (30 mMol) o.o’-Diamino-
biphenyl werden in 50 ccm Methanol mit 4.4 g (15 mMol) Terephthaldiimidsdure-diéthylester-
dihydrochlorid 5 Min. gekocht. Die abgeschiedenen Kristalle werden abfiltriert, mit verd.
Natronlauge verrieben, abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen an der Luft
aus Nitrobenzol gelbe Mikrokristalle. Ausb. 2.8 g (40 %,). 15 zersetzt sich allmihlich oberhalb
von 300°.

C32H22Ny (462.6) Ber. C83.09 H4.79 N 12.12 Gef. C83.00 H4.75 N 12.05
Bis-[5 H-dibenzo[d.f][1.3]diazepinyl-(6)]-methan (16): 3.7g (20 mMol) o.0’-Diamino-
biphenyl werden in 30 ccm Methanol mit 2.3 g (10 mMol) Malondiimidsiure-didthylester-
dihydrochlorid 1/> Stde. unter RiickfluB gekocht. Nach 8 Stdn. Stehenlassen werden die aus-
geschiedenen gelben Nadeln abgesaugt, in 150 ccm Essigester suspendiert und mit wifr.
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Didthylamin geschiittelt. Die organische Phase wird mit Wasser gewaschen, bei Raumtempera-
tur in offener Schale verdunstet und der Riickstand aus Aceton/Methanol (1 : 1) umkristalli-
siert. Ausb. 1.5 g (389%) gelbe Prismen, die sich bei 239 —242° unscharf zersetzen.

Ca7Ha9N4 (400.5) Ber. C80.97 H5.03 N 13.99 Gef. C80.71 H5.25 N 14.32

1.2-Bis-[5 H-dibenzo(d.f][ 1.3 /diazepinyl-(6) |-dthan (1T): 3.7 g (20 mMol) o.0’-Diamino-
biphenyl in 25 ccm Methanol und 2.2 g (10 mMol) Bernsteindiimidséiure-didthylester-dihydro-
chlorid kocht man 2-3 Min. Die gelbe Reaktionslosung wird 16 Stdn. stehengelassen, die
Losung der ausgeschiedenen gelben Nadeln in wenig Dimethylformamid mit verd. Natron-
lauge schwach alkalisch gemacht und mit 200 ccm Eiswasser verdiinnt. Die ausgeschiedene
Kristallmasse gibt aus Pyridin farblose Nadeln. Ausb. 1.06 g (26 %;). Zersetzt sich unscharf
bei 270°.

Ca3H2:N4 (414.5) Ber. C81.13 H5.35 N 13.52 Gef. C80.80 H 5.51 N 13.59

0-Amino-o’-benzyloxycarbonyliglycylamino-biphenyl (18): 3.7 g (20 mMol) o.0’-Diamino-
biphenyl in 35 ccm Methanol und 5.5 g (20 mMol) Benzyloxycarbonylglycylamino-acetimid-
sdure-dthylester-hydrochlorid werden 1 Stde. unter RiickfluB gekocht. Am andern Morgen
wird auf die Hilfte eingeengt und mit Wasser versetzt. Die ausgeschiedenen Kristalle geben
aus Methanol farblose Nadeln. Ausb. 4.0 g (53%,); Schmp. 119—120°.

C22H2)N303 (375.4) Ber. C70.38 H5.64 N 11.19 Gef. C70.10 H5.69 N 11.00

0-Amino-o'-phthalimidoacetamino-biphenyl (19): Wie vorstehend aus 2.8 g (15 mMol)
0.0"-Diamino-biphenyl und 4.0 g (15 mMol) Phthalimidoacetimidsiure-iithylester-hydrochlorid.
Aus Chloroform/Methanol (1 : 1) orangefarbene Blittchen vom Schmp. 194 —195°, Ausb. 4.0 g
(72%).
C22H7N3;O03 (371.4) Ber. C71.15 H4.6] N 11.31 Gef. C71.11 H4.60 N 11.23

0-Amino-o’-chloracetamino-bipheny! (20): 3.7 g (20 mMol) o.0’-Diamino-bipheny! in 30 ccm
Methanol werden bei — 10° mit 2.2 g (20 mMol) Chloracetimidsédure-methylester-hydrochlorid
unter FeuchtigkeitsausschluB versetzt. Nach 3 Tagen Stehenlassen bei Raumtemperatur wird
von ausgefallenem Ammoniumchlorid dekantiert. Dabei scheidet sich eine farblose Kristall-
masse aus, die in geringer Menge einen gelben Stoff *) enthilt. Aus Methanol erhilt man das
Hauptprodukt in farblosen Nadeln. Ausb. 2.4 g (48 %); Schmp. 132—133°.

Ci4H;3CIN;O (260.7) Ber. C64.48 H 5.02 C113.60 N 10.75
Gef. C64.51 H5.09 C113.60 N 10.80

0-Amino-o’-benzoyloxyacetamino-bipheny! (21): 3.7 g (20 mMol) o.0’-Diamino-biphenyl
werden in 25 ccm absol. Methanol mit 4.6 g (20 mMol) Benzoyloxyacetimidsiure-methylester-
hydrochlorid versetzt und rasch geschiittelt, bis sich alles geldst hat. Innerhalb sehr kurzer Zeit
scheidet sich eine Kristallmasse aus. Man 148t 24 Stdn. bei Raumtemperatur stehen. Die
Kristallmasse l6st sich auf, und es entsteht eine geringe Menge 3 (s. Tab.). Nach Abfiltrieren
wird die Mutterlauge bei Raumtemperatur eingedampft. Aus Methanol farblose Prismen.
Ausb. 2.0 g (29%,); Schmp. 106 —108°.

C2H;gN20;3 (346.4) Ber. C72.82 H 5.24 N8.09 Gef. C72.40 H5.00 N8.15
AufBlerdem erhilt man das gelbe Nebenprodukt C sHgN4 als ungeldsten Riickstand. Ausb.
60 mg (1.5%, bez. auf 0.0’-Diamino-biphenyl), Schmp. 285°.

0-Amino-o’-[ p-tosyloxyacetamino]-bipheny! (22): 3.7 g (20 mMol) o.0'-Diamino-biphenyl,
30ccm Methanol und 5.6 g (20 mMol) p-Tosyloxyacetimidsidure-methylester-hydrochlorid

*} Das gelbe Nebenprodukt CagH;3Ny4 wird als unldslicher Riickstand erhalten. Ausb. 50 mg
(1.3%, bez. auf 0.0’-Diamino-biphenyl); Schmp. 285°.
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werden 1 Min. auf dem Dampfbad erhitzt. Die rote Losung wird sofort im Eisbad gekiihit,
nach 15 Min. von ausgeschiedenem Ammoniumchlorid abfiltriert, die Reaktionslésung dann
bei Raumtemperatur in offener Schale verdunstet, der Riickstand mit 25 ccm heilem absol.
Athanol digeriert und abgesaugt. Aus Benzol farblose Prismen. Ausb. 4.5 g (57 %); Schmp. 145°.

C21H2oN2048 (396.5) Ber. C63.62 H5.08 N 7.07 S 8.09
Gef. C63.90 H5.10 N7.10 $8.20

6-[a-Hydroxy-benzyl/-5H-dibenzo[d.f][1.3]diazepin-hydrochlorid (23): 5.53 g (30.0 mMol)
0.0’-Diamino-biphenyl in 35 ccm Methanol und 7.11 g (33 mMol) Mandelimidsdure-dthylester-
hydrochlorid werden auf dem Dampfbad gekocht. Innerhalb von 10 Min. scheiden sich feine,
gelbe Kristalle aus, die noch warm abgesaugt und mit Methanol gewaschen werden. Dieses
Produkt ist unldslich in allen iiblichen Losungsmitteln. Folglich wurde das Rohprodukt zur
Elementaranalyse benutzt. Ausb. 4.0 g (40%). Zersetzt sich allméhlich bei 265°.

C2H;7N,0]Cl (336.8) Ber. C71.29 H5.09 N 8.33 Gef. C71.20 H 5.10 N 8.30

6-Benzoyl-5 H-dibenzo(d.f][1.3]diazepin (26): Die Mutterlauge aus obigem Ansatz witd in
einem offenen Kolben 2 bis 3 Tage stehengelassen. Es scheiden sich rote Nadeln aus, die
abgesaugt und aus Benzol umkristallisiert werden. Ausb. 2.0 g (22, bez. auf 0.0’-Diamino-
biphenyl); Schmp. 132 —134°.

C20H4N20 (298.3) Ber. C80.51 H4.73 N9.39 Gef. C80.40 H4.90 N 9.65

6-[a-Hydroxy-benzyl]-5 H-dibenzo[d.f][1.3]diazepin (entspr. 23): 1.68 g (5.00 mMol) 23
werden in 100 ccm Ather suspendiert und mit verd. Natronlauge geschiittelt. Die Atherphase
wird {iber Natriumsulfat getrocknet, sofort abgedampft und der Riickstand aus Ather/Petrol-
dther (2 : 1) umkristallisiert. Gelbliche Prismen. Ausb. 1.0 g (67 %, bez. auf das Hydrochlorid);
Schmp. 96 —101° (Zers.).

C20Hj6N20 (300.4) Ber. C79.98 H 5.37 N9.33 Gef. C79.92 H5.59 N9.20

6-[4-Chlor-a-hydroxy - benzyl] - 5H-dibenzo[d.f/[ 1.3]diazepin- hydrochlorid (24): Es werden
2.8 g (15 mMol) o.0'-Diamino-biphenyl in 20 ccm Methanol mit 3.7 g (15 mMol) p-Chlor-
mandelimidséure-dthylester-hydrochlorid 5 Min. gekocht. Die ausgeschiedenen gelben Nadeln
werden noch warm abgesaugt. Wegen Schwerldslichkeit dieses Produktes in allen iblichen
Losungsmitteln wurde das Rohprodukt zur Elementaranalyse benutzt. Ausb. 1.3 g (33%);
zersetzt sich ab 180°.

C20H6CIN;0]CI (371.3) Ber. C64.69 H4.34 C119.12 N 7.54
Gef. C64.46 H4.39 C119.15 N 7.60

6-[4-Chlor-benzoyl]-5 H-dibenzo[d.f/[1.3]diazepin (27): Die Mutterlauge dus dem obigen
Ansatz wird 2 Tage im offenen Kolben stehengelassen. Es scheiden sich rote Nadeln aus.
Aus Benzol Ausb. 1.3 g (26%, bez. auf 0.0’-Diamino-biphenyl); Schmp. 155—156°.
C0H;3CIN,O (332.8) Ber. C72.18 H3.94 C110.65 N 8.42
Gef. C71.70 H3.90 C110.90 N 8.15

6-(4-Chlor-a-hydroxy-benzyl -5 H-dibenzo(d ][ 1.3]diazepin (entspr. 24): 1.0 g (2.7 mMol)
24 wird in Ather suspendiert und mit verd. Natronlauge geschiittelt. Die Atherphase wird mit
Natriumsulfat getrocknet und sofort eingedampft. Aus Benzol Ausb. 0.2 g (22%, bez. auf
das Hydrochlorid); zersetzt sich ab 109°.

C0H5CIN,O (334.8) Ber. C71.75 H4.52 N 8.37 Gef. C71.45 H4.58 N 8.32
6-[4.a-Dihydroxy-3-methoxy-benzyl]-5 H-dibenzo[d ][ | .3]diazepin (entspr. 25): 1.85 g

(10.0 mMol) o.0'-Diamino-biphenyl, in 20 ccm Methanol geldst, und 2.62 g (10.0 mMol)
p-Hydroxy-m-methoxy-mandelimidséure-cthylester-hydrochlorid werden 30 Min. unter Riick-
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fluB gekocht. Die Reaktionslésung wird dann filtriert und 16 Stdn. bei Raumtemperatur
stehengelassen. Die ausgeschiedenen blaBgelben Kristalle werden abgesaugt, in Ather suspen-
diert und mit verd. Kaliumhydrogencarbonat-L8sung geschiittelt. Nach Eindampfen der
Atherphase erhilt man aus Benzol gelbliche Prismen. Ausb. 0.6 g (17 %); zersetzt sich ab 149°.

C1HgN203 (346.4) Ber. C72.82 H 5.24 N8.09 Gef. C72.34 HS5.31 N8.22

6-[4-Hydroxy-3-methoxy-benzoyl]-5 H-dibenzo(d.f|[1.3]diazepin (28): Die Mutterlauge aus
dem oberen Ansatz wird im offenen Kolben 2 Tage stehengelassen und von den ausgeschiede-
nen roten Nadeln abgesaugt. Sie werden in Methylenchlorid geldst und durch Siulenchro-
matographie mittels Silicagels gereinigt. Ausb. 0.3 g (9%, bez. auf 0.0’-Diamino-biphenyl);
Schmp. 200 —203°.

Ca1H6N203 (344.4) Ber. C73.24 H4.68 N 8.14 Gef. C72.70 H4.60 N 8.10

6-[4-Nitro-benzoyl -5 H-dibenzo[d.f][]1.3]diazepin (29): 3.7g (20 mMol) o.0’-Diamino-
biphenyl, in 30 ccm Methanol geldst, und 5.2 g (20 mMol) p-Nitro-mandelimidsdure-dthylester-
hydrochlorid werden 10 Min. gekocht. Die ausgeschiedenen tiefroten Nadeln werden aus
Toluol umkristallisiert. Ausb. 2.4 g (36%,); Schmp. 198 —200° (Zers.).

C20H3N30;3 (343.3) Ber. C69.96 H 3.82 N 12.24 Gef. C69.99 H 3.83 N 12.46

6-/ 2-Nitro-benzoyl]-5H-dibenzo[d.f][ 1.3]diazepin (30): 1.85 g (10 mMol) o.0’-Diamino-bi-
phenyl in 15 ccm Methanol und 2.60 g (10 mMol) o-Nitro-mandelimidséiure-dthylester-hydro-
chlorid werden 24 Stdn. bei Raumtemperatur stehengelassen. Die ausgeschiedenen roten
Kristalle werden aus Toluol umkristallisiert. Ausb. 1.1 g (32%); Schmp. 198 —200° (Zers.).

C20H3N303 (343.3) Ber. C 69.96 H 3.82 N 12.24
Gef. C70.00 H 4.00 N 12.20

6-[4-Methoxy-benzoyl|-5 H-dibenzo[d.f/[ 1.3]diazepin (31): 1.85 g (10.0 mMol) 0.0’- Diamino-
biphenyl werden in 15 ccm Methanol mit 2.5 g (10 mMol) p-Methoxy-mandelimidsiure-ithyl-
ester-hydrochlorid 1 Stde. unter RiickfluB gekocht. Nach 16 Stdn. Stehenlassen werden die
roten Nadeln aus Benzol/Petrolither umkristallisiert. Ausb. 0.9 g (27%); Schmp. 155—-156°.

Cy1HgN20; (328.4) Ber. C76.81 H4.91 N 8.53 1 OCH; 9.44
Gef. C76.95 H4.85 N8.50 OCH;9.30

6-{ 2-Hydroxy-3-methoxy-benzoyl /-5 H-dibenzo[d.f/[1.3]diazepin (32): 1.85g (10.0 mMol)
0.0’-Diamino-bipheny! in 15 ccm Methanol und 2.62 g (10.0 mMol) o-Hydroxy-m-methoxy-
mandelimidsdure-dthylester-hydrochlorid kocht man 15 Min. Nach 24 Stdn. werden die aus-
geschiedenen roten Kristalle aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 0.8 g (23 %); Schmp. 145°.

C21H16N203 (344.4) Ber. C73.24 H4.68 N 8.14 Gef. C 72.68 H 4.67 N 8.42

Allgemeine Vorschrift fiir die Darstellung der Phenylhydrazone: 2.0 mMol Keton werden in
wenig heiBem Eisessig (5—10 ccm) geldst, mit 1 ccm Phenylhydrazin und 6 ccm Athanol ver-
setzt und 5 Min. gekocht. Nach 16 Stdn. Stehenlassen wird mit Wasser verdiinnt, die ausge-
fallene Kristallmasse an der Luft getrocknet und aus Athanol umkristallisiert.

Phenylhydrazon von 26: Aus 600 mg (2.00 mMol) 26 Ausb. 300 mg (36 %) braune Prismen
vom Schmp. 198 —202° (Zers.).
CasH2oNg4 (388.5) Ber. C80.39 H 5.19 N 1442 Gef. C79.75 H 5.30 N 14.23
Phenylhydrazon von 27: Aus 670 mg (2.00 mMol) 27 Ausb. 500 mg (59 %); Schmp. 182 bis
184° (Zers.).
Cy6H 9CINg (422.9) Ber. C 73.84 H 4.53 C18.38 N 13.25
Gef. C72.80 H4.80 C17.91 N 13.02
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Phenylhydrazon von 29: Aus 690 mg (2.00mMol) 29 Ausb. 270 mg (31 %); Schmp. 228 —229°
(Zers.).
Cy6H19N50, (433.5) Ber. C72.04 H4.42 N 16.16 Gef. C71.60 H 4.63 N 15.66
Allgemeine Vorschrift fiir die Darstellung der Oxime: 2.0 mMol Keton und 2.2 mMol
Hydroxylaminhydrochlorid werden mit 3 ccm reinem Pyridin und 7 ccm absol. Athanol unter
FeuchtigkeitsausschluB 2 Stdn. riickflieBend gekocht. Das Ldsungsmittel wird i. Vak. abge-

zogen, der Riickstand mit Wasser digeriert, der farblose Kristallkuchen an der Luft getrocknet
und aus Methanol umkristallisiert.

Oxim von 26: Aus 600 mg (2.00 mMol) 26 Ausb. 200 mg (30 %) farblose Nadeln mit 1 Mol.
Kristallwasser vom Schmp. 157 —160° (Zers.).

CyoH sN3O-H,0 (331.4) Ber. C72.49 H5.17 N 12.68  Gef. C72.02 H5.03 N 12.35

Oxim von 21: 670 mg (2.00 mMol) 27 geben 80 mg (119;) farblose Nadeln mit | Mol.
Kristallwasser. Das Oxim zersetzt sich allm#hlich ab 163°.
C0H14CIN;O-H,0 (365.9) Ber. C65.66 H4.41 N 1248 Gef. C65.34 H4.53 N11.64
Oxim von 29: 690 mg (2.00 mMol) 29 liefern 60 mg (8%;) farblose Nadeln mit | Mol.
Kristallwasser. Schmp. 176 —177° (Zers.).
C20H14N403-H20 (376.4) Ber. C63.82 H4.28 N 14.89 Gef. C63.70 H4.25 N 14.57

[221/65])



