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Die Titelverbindungen 10, 23 entstehen in schlechten Ausbeuten bei der Umsetzung von 
2,2’-Organyliminobisbenzoesaureestern 8 rnit Methyllithium, hingegen in sehr guten Aus- 
beuten bei der intramolekularen Esterkondensation von mit o-Acetyl- und 0’-Methoxycar- 
bonyl-Gruppen versehenen Triarylaminen 12 rnit Natriumhydrid. Mit iiberschiissigem Na- 
trium- oder Lithiumhydrid reagieren die ausschliefilich in der p-Diketoform vorliegenden 
Heterocyclen zu den entsprechenden Enolaten, die sich rnit Iodmethan zu Gemischen von 
C- und 0-methylierten Derivaten umsetzen lassen. Nucleophile wie Hydroxylamin, Aryl- 
hydrazine, Methyllithium, aber auch Lithiumaluminiumhydrid kondensieren bzw. addieren 
an die Carbonylgruppen, wiihrend KOH in Methanol Ester- bzw. Saurespaltung unter 
Ringsprengung bewirkt. Elektrophile reagieren bevorzugt an den N-Arylgruppen, unter ver- 
scharften Bedingungen aber auch an den Geriistaromaten; starke Sauren jedoch fiihren unter 
formaler Ketenextrusion und Ringverengung zu Acridonen 31 und 33. 

12-Organyldibenz[bg]azocine-S,7diones 

The title compounds 10, 23 are formed in low yields on treatment of 2,2’-organylimino- 
bisbenzoic acid esters 8 with methyllithium, but in high yields in the intramolecular ester 
condensation with sodium hydride of triarylamines 12, containing o-acetyl- and 0’-meth- 
oxycarbonyl groups. The new heterocycles exist exclusively in the p-diketo form and react 
with excess sodium- or lithium hydride to give the corresponding enolates. These, on treat- 
ment with iodomethane, form mixtures of C- and 0-methylated derivatives. Nucleophiles 
such as hydroxylamine, arylhydrazines, methyllithium and also lithium aluminium hydride 
condense or add to the carbonyl groups, while KOH in methanol leads to ester or acid 
cleavage under ring opening. Electrophiles react predominantly a t  the N-aryl groups but 
under more severe conditions also at the frame arenes. Strong acids, however, under formal 
ketene extrusion and ring contraction lead to acridones 31 and 33. 

Im Produktgemisch der Umsetzungen von 2,2‘,2-Nitrilotrisbenzoesaure-tri- 
methylester (1) rnit Methyllithium konnten seineneit, je nach Bedingungen, aul3er 
dem voll durchreagierten dreifachen Carbinol2d auch alle moghchen Zwischen- 
verbindungen 2a - c nachgewiesen werden’#*). Verbindungen der Typen 2c und 2d 
lieBen sich dann rnit starken Sauren glatt zu Heterocyclen mit Chino[3,2,l-de]- 
acridin- bzw. Benzo[ 1,9]chinolizino[3,4,5,6,7-defglacridin-Geriist (3) cyclisieren lt3). 

Daneben erfolgten bei den Umsetzungen von 1 und ahnlichen Verbindungen 
mit Methyllithium in geringem AusmaDe auch intramolekulare Esterkondensatio- 
nen zu Produkten 4, 5 mit Dibenz[b.g]azocin-Geriist4). 
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3166 D. Hellwinkel und P. Ittemann 

3 
Zum systematischen Studium derartiger Cyclisierungen stellten wir iiber Stick- 

stoff-Arylierungen nach Ullmann J, eine Reihe von 2,2'-(Organylimino)bisbenzoe- 
saure-dimethylestern 8 her, wobei in Di-n-butylether6) besonders gut reproduzier- 
bare Ergebnisse erhalten wurden (Tab. 1). 

HNR" 
7 

Cu, K2C03 Cu. KZCOS 

6 8 9 

Tab. 1. Synthese der Diester 8') durch Ullmann-Reaktion der Vorstufen 6 bzw. 9 mit 
2-Iodbenzoesaure-methylester (7) 

Zeit Ausb. schmp. 
(h) (%) 

Edukt R bzw. R" Produkt R 

6 s  
6b 
6c 
6d 
6e 
9a 
9b 
9c 

42 86 
42 79 
42 66 
44 48 
47 37 
70 53 
72 15 
10 39 

137-137.5 
136-137 
126- 127 
147- 149 
147.5- 148.5 
90-91 

104- 105 
133-134.5 

')IR (CO): 8a-E Eine Bande bei 1715-1730cm-'; 8g: 1710, 1730; 8 h  1680, 1720, 
1730 cm- . 

Bei den Umsetzungen der Ester 8 mit zwei Aquivalenten Methyllithium entste- 
hen Vielkomponentengemische, aus denen mit einer waDrigen Losung von Li- 
thium- und Kaliumhydroxid (welches allein unwirksam ist; Lithiumchelatbil- 
dung!? tatsachlich stets geringe Mengen (3-12%) der hier in erster Linie inter- 
essierenden heterocyclischen Diketone 10 abgetrennt werden konnen (Tab. 2). 
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Tab. 2. Umsetzung der Diester 8 mit Methyllithiurn zu den 12-Organyldibenz[b,g]azocin- 
5,7(6H,12H)-dionen 10") 

~~~ ~ 

Produkt R Zeit (d) Ausb. (%) Schmp. ("C) 

10a C6HS 2 8 175-176 
10b 4-CH3C6H4 2 8.5 121.5-128.5 
1oc 2-CHSCsH4 6 12 173-174.5 
10e 2-ClCeH4 15 9.5 202 - 203 
10 f CH3 8 3 127 - 121.5 
log CHzCsHs 3 6 156 - 156.5 

~~~~ ~ 

') IR (CO): Jeweils zwei Banden bei 1662- 1680 und 1685- 1695 cm-'. 

Man kann also davon ausgehen, daI3 bei diesen Reaktionen gleich zu Beginn 
die Acetyl-Ester-Derivate 12 gebildet werden, die mit weiterem Methyllithium in 
einer intramolekularen Esterkondensation rasch zu den Diketonen 10 cyclisieren. 

CH,U - LiOCH3 I 
yY OH 1 1  

13 

Das im Falle der Umsetzung von 8 b  mit Methyllithium ebenfalls isolierte Hy- 
droxyketon 11 b konnte dafur sprechen, da13 ein zweiter Cyclisierungsweg uber 
das Diacetylderivat 13 lauft. Zur Ausbeuteverbesserung lag es unter Beriicksich- 
tigung des obigen Reaktionsschemas dann nahe, die Acetyl-Ester-Verbindungen 
12 auf unabhangigem Wege herzustellen und mit geeigneten Basen moglichst 
geringer Nucleophilie zu cyclisieren. 

Synthesen iiber die Acetyl-Ester-Derivate 12 
Zur Herstellung der Verbindungen 12 kommen auf der Basis von Ullmann- 

Arylierungen ') mehrere Reaktionsfolgen in Frage, von denen wir zwei ausgewahlt 
haben, die von o-Aminoacetophenon (14) bzw. Anthranilsaure-methylester (16) 
ihren Ausgang nehmen (Tab. 3). 
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Cu. K2C03 

14 15 

7 NaH 

m 

16 17 

Ar 
I 

12 .1 

I 

0 0  
NO@ 

20 - No 

Tab. 3. Synthese der Acetyl-Ester 12’) iiber die 2-Aminoacetophenone 15 bzw. die 
2-Aminobenzoesaureester 17 

mukt R bzw. Zeit Ausb. Schmp. rc) Pro- Zeit Ausb. Schmp. cc) 
Ar (h) (“/.I dukt (d) (%) 

15a 
15b 
15c 
15e 
1% 
15h 
15i 
15j 
15k 
15 I 
15 m 
17a 
17b 

C6H5 22 91 62.5-63.5 
4-CH3C6H4 21 94 37.5-38.5 
2-CH3C& 17 96 66.5-67.5 
2-C1C& 24 84 73-74 
Benzyl - b) 28 72.5-73.5 
2-FC& 40 73 66.5-67.5 
3-CH&& 18 elmc) 01 
3-CH3OCsH4 41 78 42.5-43.5 
CCH,OC,H+ 72 71 65.5-66.5 
4-(CH&NC6H4 44 65 124-125 
I-Naphthyl 22 83 95.5-96 
CsH5 24 86 53-54 
4-CH~caH4 24 89 47-48 

12a 4.5 75 
12b 6 78 
12c 13 70 
12e 17 58 

12h 12 68 
12i 4.5 63 
12j 7 97 
12k 2.5 79 
121 4 >62 
12m 20 52 
12a 4 51 
12b 4 63 

12g 11 57 

106-108 
114-116 
94-95.5 

100.5 - 103 
01 
118- 119.5 
101.5-103 
104.5 - 105.5 
107.5 - 108 
01  
150-152 
109.5-110.5 
117-118 

a) IR (CO): Zwei (bei 15m drei) Banden bei 1678- 1690 und 1712- 1730 cm-‘. - b, Normale 
Benzylierung von 14. - Rohprodukt. 

Die Acetyl-Ester-Derivate 12 wurden nun unter verschiedenen Bedingungen 
cyclisiert. So entstanden aus 12b mit Natriummethanolat in Methanol 19%, mit 
Natriumhydrid in Petrolether 38% lob. Als beste Cyclisierungsmethode hat sich 
dann jedoch die Umsetzung mit Natriumhydrid in siedendem Toluol erwiesen, 
bei der schon nach 3-4 h bis zu 88% der Diketone 10 isolierbar sind (Tab. 4). 
Dabei ist wichtig, zur Aufarbeitung in Essigsaure zu gieBen, um eine Riickspaltung 
der P-Diketonstruktureinheit (siehe weiter hinten) zu vermeiden. Folgendes Reak- 
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tionsschema wird allen experimentellen Beobachtungen gerecht: Die Acetylgruppe 
der Edukte 12 wird durch Natriumhydrid zunachst zum Enolat (19-Na) depro- 
toniert, das dann die gegenuberliegende Ester-Gruppe angreift, vielleicht besonders 
begiinstigt durch einen Chelat-artigen fhergangszustand? Der Heterocyclus 10 
reagiert dann mit weiterem Hydrid zum schwerliislichen Enolat U)-Na, das bei 
saurer Hydrolyse endgiiltig das Diketon 10 ergibt. 

Tab. 4. Esterkondensation der Acetyl-Ester 12’) zu den Heterocyclen 10 mit Natriumhydrid 
in siedendem Toluol 

Produkt R Zeit (h) Ausb. (%) schmp. (“C) 

10a 
10b 
1oc 
10e 
lo&! 
10h 
1Oi 
lOj 
10k 
101 
10 m 

15 
48 
15 
24 
15 
15 
15 
15 
15 
15 
15 

81 
84 
80 
65 
50 
88 
82 
80 
77 
62 
54 

181 - 182 
133-133.5 
174-175 
204 - 205 
155.5 - 156 
160.5 - 161 
145.5- 146 
210.5- 211.5 
161.5 - 162.5 
163.5-164 
203 - 204.5 

a) IR (CO): Zwei Banden bei 1657-1675 und 1680-1692 cm-’. - b, I-Naphthyl. 

Auf viillig analoge Weise kann gemlI3 Weg (a) auch ein ,,doppelter“ Hetero- 
cyclus dieser Art hergestellt werden. Dazu wird 1,CDiiodbenzol mit 2-Amino- 
acetophenon (14) doppelt aminiert zu 21, das sich dann zweifach mit 2-Iodben- 
zoesaure-methylester (7) zu 22 arylieren 1aDt. 

HN Q 

21 

0 0  

0 0  
22 23 

Zur zweiseitigen Cyclisierung von 22 ist allerdings 10 d Erhitzen mit Natrium- 
hydrid in Toluol notwendig, da die den Enolat-Typen 19 bzw. 20 entsprechenden 
Zwischenstufen sehr schwer liislich sind, wie auch 12,32’(5H,5’H)-(l,.Q-Phenylen)- 
bis(dibenz[b,g]azocin-5,7(6H)-dion) (23) selbst. 
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Charakteristisch f i r  alle derart hergestellten Dibenz[b,g]azocin-5,7-dione ist, 
daD sie im 'H-NMR-Spektrum bei tiefen Temperaturen fur die Protonen der 
Briickenmethylen-Gruppe AB-Aufspaltungsmuster (J  x 13 Hz) zeigen, die beim 
Erwarmen, abgestuft von Raumtemperatur bis ca. 80°C, zu jeweils einer scharfen 
Linie koaleszieren. Daraus folgt, daB diese Verbindungen ausschliefilich in der p- 
Diketoform vorliegen und aul3erdem ein flexibles Molekiilgeriist aufweisen. In 
Anlehnung an stereochemische Untersuchungen an funktionsfreien Systemem mit 
Dibenz[b,g]heterocin-Geriist 9, lassen sich die dynamischen Phanomene auf der 
Basis labiler Bootkonformationen der Art B, B interpretieren, die uber Twistboot- 
ubergangszustande (TB) mit C2-Symmetrie ringinvertieren, wobei freie Aktivie- 
rungsenthalpien von AG * x 9 - 17 (39 - 73) kcal(kJ)/mol beobachtet werden'O"'). 

A 

Diese Annahmen wurden durch einige Kristallstruktur-Untersuchungen besta- 
tigt, nach denen die neuen Heterocyclen 10 tatsachlich in Form unsymmetrisch 
verdrillter Varianten der Bootkonformationen B, B vorliegen"). 

Unmittelbar strukturbeweisend sind jedoch die NMR-Spektrenbereiche der 
Aromatenprotonen, die durch sehr einheitliche Aufspaltungsmuster und Signal- 
lagen gekennzeichnet sind (Tab. 5). Wenn auch vollstandige Signalzuordnungen 
(nach 1. Ordnung) nur fur die 300-MHz-Spektren moglich sind, lassen doch meist 
schon die 90-MHz-Spektren soviel strukturrelevante Details erkennen, daB keine 
Zweifel am Vorliegen des Heterocyclen-Typs 10 bleiben. Von besonderem dia- 
gnostischen Wert sind hierbei die Signale der die Carbonylgruppen flankierenden 
und somit entschirmten Protonen 4,8-H, die bei allen Spektrentypen klar tieffeldig 
abgesetzt als dd- oder dm-Muster bei 6 = 7.78 f 0.12 erscheinen. 

Am Modell des p-Tolylderivats 10 b werden nun einige Reaktionen des neuen 
Verbindungstyps beschrieben. 

Reaktionen von 10 b mit Nucleophilen 
Mit Hydroxylamin bzw. Arylhydrazin entstehen glatt die entsprechenden 

Mono- und Bis-Kondensationsprodukte. Interessanter verlaufen die Reaktionen 

Chem. Ber. if9 (1986) 
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Tab. 5. Chemische Verschiebungen der Aromatenprotonen der 
12-Organyldibenz[b,g]azocin-5,7(6H,l2H)-dione 10, 23 und 32 

(&Werte vs. TMS, CDC13 bzw. (@) CD2C12 

0 0  

R R' 3'' 1,11 2.10 3.9 4.0  2' 6 '  3 '  5' 4 '  --- - 
H H H  

CH3 H H 

LH3@ H H 

(CH3)2i\l H H 

( C H ~ Q H  H H 

LH3C0 H H 

C6H5CG H H 

NC2 H H 

H CH3 H 

H C1 H 

H F H  

H H CH3 

H H CH30 

CHI C 1  H 

CH er H 

CH3 N02 H 

CH3 ar  H 

(+ 3,6,9-Br3) 

(7.05 - 7.70) 7.30 

7.49 7.61 7.39 7.06 

(7.20 - 7.7C) 7.Q4 

(7.20 - 7.70) 7.86 

(7.2C - 7.80) 7.90 

(7.38 - 7.96) 

(7.27 - 7.90) 

(7.37 - 7.96) 

7.28 7.55 7.32 7.66 

7.29 7.57 7.35 7.69 

(6.9@ - 7.70) 7.75 

(7.00 - 7.70) 7.85 

(7.20 - 7.75) 7.90 

7.27 7.54 7.32 7.66 

7.26 7.55 7.33 7.67 

7.27 7.57 7.40 7.86 

7.13 7.69 (7.90; 7.87 
6-H) 

6.52 6.52 (7.05-7.70) 6.70 

6.51 6.51 6.99 6.99 - 
6.55 6.55 6.78 6.78 - 
6.G4 6.64 6.66 6.64 - 
6 . 6 3  6.63 7.30 7.50 - 
6.6@ 6.60 (7.38-7.96) - 
6.56 6.56 (7.27-7.90) - 
6.60 6.60 8.04 8.04 - 
- 6.64 7.17 7.04 6.95 

- 6.82 7.39 7.14 7.01 

- 6.65 (6.90 - 7.70) 

6.35 6.35 - 7.03 6.65 

6.11 6.18 - 7.09 6.40 

- 6.73 7.21 6.94 - 
- 6.74 7.42 6.99 - 
- 6.44 7.55 7.17 - 
- 6.74 7.44 7.01 - 

23 7.50 7.62 7.37 7.81 6.45 6.45 6.45 6.45 - 

l o f a )  7.38 7.55 7.21 7.66 - - - - - 
- 

- - 
mit alkoholischer Kalilauge, die bei Raumtemperatur Riickspaltung zum Acetyl- 
Ester 12 b, bei hoheren Temperaturen gleich anschlienende Verseifung bis zur 
entsprechenden Saure 24 bewirken. Damit wird auch verstandlich, warum bei der 
Synthese der Verbindungen 10 stets sauer aufgearbeitet werden muD. 

Mit der weniger nucleophilen Base Lithiumhydrid hingegen erhiilt man in Di- 
methylsulfoxid quantitativ das delokalisierte Lithiumenolat 2Ob-Li, das durch 
seine NMR-Daten charakterisiert ist [6-H, 6 = 5.61 (analog Acetylaceton: 5.57")); 
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C-6,6 = 110.5; C-5,7,179.6]. Eine in gleicher Weise hergestellte Losung von 2Ob 
Li in Tetrahydrofuran reagiert auch bei Siedetemperatur nur sehr langsam mit 
Methyliodid; nach Zersetzung mit Eisessig lassen sich hier 38% gelbes C-Me- 
thylderivat 25 und ca. 10% 0-Methylderivat 26 isolieren. 

HjC, oO C,H4CH3 - (4) 

\ / \  

0 0  0 OCH, 
24 25 26 27 

Eine unabhangige Synthese fur 25 war wieder uber intramolekulare Esterkon- 
densation des 12 b entsprechenden Propionyl-Ester-Derivats 27 moglich, das aus- 
gehend von 2-Nitropr0piophenon’~) hergestellt wurde. 

Setzt man 10b mit Methyllithium (etwa 3 Aquivalente) um, kann man neben 
24% Edukt, 21 % des Monoadditionsprodukts 11 b und 20% des Diadditionspro- 
dukts 28b isolieren. Mit UberschuD ( x  6.5 Aquivalente) Methyllithium erbiilt man 
nur noch 28b. Andererseits lassen sich bis zu 69% Monoadditionsprodukt 11 b 
erhalten, wenn mit Lithiumhydrid zuerst das Enolat 20b-Li hergestellt und dann 
erst Methyllithium zugefugt wird14), wobei wohl das Zwischenprodukt 29 durch- 
laufen wird. 

SchlieSlich kann der Dialkohol 28b auch in einer Eintopfreaktion direkt aus 
dem Diester 8 b  hergestellt werden, wenn dieser mit groI3em UberschuS (I1 Aqui- 

1 Ob 

20b - Li 
CH3Li 

__j 

@ 
H3C OH 0 

l l b  
T 

29 8b.c 
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valente) Methyllithium umgesetzt wird. In analoger Weise erhalt man aus dem 
Diester 8c den Dialkohol 28c. Die so gewonnenen Verbindungen 11 b, 28b und 
28c sind stereochemisch einheitlich, was mit der Annahme ausschliefllicher An- 
griffe von den pseudoaquatorialen Richtungen her vereinbar ist. Fur 11 b konnte 
dies durch eine Kristallstrukturanalyse bewiesen werden"), so daD fur die Dial- 
kohole 28 b, c nur die meso-Formen rnit di-pseudoaquatorialen Methylgruppen in 
Frage kommen, da beispielsweise fiir die Gerustmethyl-Gruppen von 28 b zwischen 
-80 und + 154°C nur ein praktisch lagekonstantes Signal beobachtet wird und 
auch das AB-Muster der Protonen der Methylenbriicke vollig temperaturinvariant 
ist. Bei 28c hingegen scheint eine komplexere innere Dynamik vorzuherrschen, 
was einer eingehenderen Diskussion bedarf l 1  '). 

Reduziert man 10 b mit Lithiumaluminiumhydrid, Diisobutylaluminiumhydrid 
oder auch Wasserstoff/Raney-Nickel, so erhalt man ein scharf bei 178 - 179°C 
schmelzendes Material, das laut 'H-NMR-Spektrum aber aus zwei Komponenten 
besteht. Wahrend von Raumtemperatur abwarts eine Vielzahl verwaschener Si- 
gnale zu beobachten ist - was wieder auf teilweise eingefrorene dynamische Pro- 
zesse hinweist -, erhalt man bei 130°C scharfe Linien, die bei 6 = 2.21 und 2.22 
zwei unterschiedliche Methylgruppen und bei 6 = 5.09 und 4.96 zwei unterschied- 
liche Methinprotonen als (scheinbares) dd und (scheinbares) t anzeigen. Es liegen 
hier demnach die jeweils rasch invertierende rac- und meso-Form des Reduktions- 
produktes 30 vor, deren Methinprotonen als nicht direkt auswertbare X-Multi- 
pletts ABX-artiger Spinsysteme ers~heinen"~*'~). Im Gegensatz zu den Umsetzun- 
gen mit Methyllithium kann das kleinere Hydrid-Ion also ein Diketon 10 sowohl 
pseudoaquatorial als auch pseudoaxial angreifen. 

4 
Qx. 

@ \ @ 
OH OHH 0 0  

H 

rneso, roc-30 

NO2 H CI Br 

Reaktionen mit Elektrophilen 
Nitrierung und Acylierung von 10a liefern glatt die entsprechenden #-substi- 

tuierten Derivate 10n -p, wahrend das p-Tolylderivat 10b in 2'-Stellung zu 1Oq 
nitriert wird. 

Beim Versuch allerdings, bei 10a rnit terr-Butylchlorid/AlC13 eine Alkylierung 
in 4'-Stellung, zu lor, zu bewirken, trat eine weitergehende Umsetzung zum Acri- 
don 31 r ein. In vergleichbarer Weise reagiert auch das p-Tolylderivat 10 b rnit 
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3174 D. Hellwinkel und P. Ittemann 

HCI/A1Cl3 oder HBF, in Ether unter Ringverengung zum Acridon 31 b. Bei diesen 
Reaktionen wird also formal Keten extrudiert, was wir mit einem Entacylierungs/ 
Reacylierungs-Mechanismus erklaren. 

Ar Ar 
I I 

10b.r GNx - [H$=C-OI, g N y J  

/@ 
Q P 

Q O  I- H ' B  

Ar 
I 

Umsetzungen von 10 b mit Sulfurylchlorid fiihrten nur zum 2'-Chlorderivat 10s. 
Ebenso reagierte auch Brom bei -70°C nur zum Produkt 10t der elektrophilen 
Substitution in 2'-Stellung. Mit einem tfberschul3 Brom hingegen erhielt man ein 
Gemisch aus fiinf Produkten, von denen drei durch Saulenchromatographie ab- 
getrennt werden konnten. Im mit 26% erhaltenen Hauptprodukt 32 ist nun tat- 
sachlich die Methylengruppe monobromiert worden, dariiber hinaus sind hier aber 
auch noch die Ringpositionen 2', 3 und 9 mit Bromsubstituenten versehen. Die 
hier als Nebenprodukte erhaltenen Acridonderivate 33 a, b resultieren wieder aus 
einer saurekatalysierten Ringverengung unter Keten-Verlust, wie sie bereits bei 
der Bildung der Produkte 31 b, r beschrieben wurde. 

Br 33a: X = H 
b: X = Br 

Br 

Br Br 
0 0  0 
32 

Wie die direkt synthetisierten zeigen auch die durch Substitutionsreaktionen 
modifizierten Dibenz[b,g]azocin-5,7-dione generell temperaturabhangige 'H- 
NMR-Spektren, die wieder fur das Vorliegen rasch invertierender Boot-Konfor- 
mationen B, B sprechen'o~'l). 

SchluObemerkungen 
Das hier mit so groI3em Erfolg angewandte Syntheseprinzip intramolekularer 

Esterkondensationen gestattete in gleich efizienter Weise auch die Herstellung 
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analoger Dibenz[b.g]heterocin-5,7-dione mit Sauerstoff, Schwefel und Selen an 
Stelle des Stickstoffs Weiterhin konnten so auch bereits einige Heterocyclen 
mit neungliedrigem Grundgeriist erhalten werden 'OC), Alle diese Verbindungen zei- 
gen wie die Stickstoffheterocyclen 10 temperaturabhangige 'H-NMR-Spektren, die 
fur leicht anregbare Ringinversionen flexibler Molekiilgeriiste sprechen. Die Viel- 
falt und Komplexitat der hier vorliegenden stereochemischen Verhaltnisse erfor- 
dern jedoch eine detaillierte zusammenfassende Diskussion, die zu gegebener Zeit 
nachgereicht wird lo,ll). Verwertbare physiologische Aktivitaten unserer neuen Ver- 
bindungen 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie 
sowie der BASF Aktiengesellschaft, Ludwigshafen/Rh., fur die Forderung dieser Untersu- 
chungen. P. I. dankt der Studienstiftung des Deutschen Volkes fur Stipendien wahrend der 
Studien- und Promotionszeit. 

konnten bisher noch nicht beobachtet werden"). 

Experirnenteller Teil 
Arbeiten rnit metallorganischen Reagenzien wurden in ausgeflammten Apparaturen unter 

trockenem Reinstickstoff durchgefuhrt. Diethylether und Tetrahydrofuran (THF) wurden 
rnit Natrium getrocknet und uber Lithiumaluminiumhydrid destilliert. - Methyllithium 
wurde als ca. 1.5 M Losung in Diethylether von der Metallgesellschaft AG, Frankfurt/M. 
bezogen. Der Gehalt der Losung wurde durch Titration rnit Diphenylessigsaure be- 
stimmt. - Schmelz- und Zersetzungspunkte sind nicht korrigiert: Schmelzpunktsapparat 
nach Dr. Tottoli der Fa. W. Buchi, Flawil/Schweiz. fSber 250°C: Monoscop der Fa. Bock, 
Frankfurt/M., iiber 350°C elektrisch beheizter Aluminiumblock der Fa. Bock, Frankfurt/ 
M. - Diinnschichtchromatogramme: Streifen der Schichtdicke 0.25 mm Polygram SIL G/ 
UV2% der Fa. Macherey-Nagel, Duren. - Suulenchromatographie: KieselgelO.05 - 0.10 mm 
der Fa. Merck, Darmstadt. - Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labor der Chemischen 
Institute der Universitiit Heidelberg. - Spektren: IR Gerat 4240 der Fa. Beckman, Fuller- 
ton/USA, KBr oder Film. - UV: Gerat DK-1 der Fa. Beckman, Fullerton/USA. - 'H- 
NMR: 60 MHz: EM 360, Varian Ass., Palo Alto/USA, 90 MHz: EM 390, Varian, und HFX- 
90, Bruker-Physik, Karlsruhe, 300 MHz: WH 300, Bruker-Physik. - "C-NMR: 22.63 MHz 
Gerat CFT 20 der Fa. Varian, Palo Alto/USA, oder 75.46 MHz Gerat WH 300 der Fa. 
Bruker-Physik, Karlsruhe. Alle NMR-Spektren wurden, wenn nichts weiteres erwahnt ist, 
bei Normal-Sondentemperatur (30-40°C) rnit TMS als internem Standard aufgenommen. 
Die Protonen-Kernresonanz-Spektren wurden grundsatzlich nach 1. Ordnung analysiert, 
die Kopplungskonstanten sind daher als Naherungswerte zu betrachten (Jo z 8 --9; J,,, x 

Allgemeine Arbeitsvorschrijit 1 (AAV 1 )  f i r  Ullmann-Stickstoff-Arylierungen in Di-n-bu- 
tylether: In einem 250-ml-Dreihalskolben rnit Wasserabscheider und heizbarem Magnet- 
ruhrer wird unter Stickstoff ein Gemisch aus 0.20 mol Arylamin, 0.20 mol Halogenaromat, 
0.14 -0.16 mol fein gepulvertem Kaliumcarbonat, Naturkupfer ,,C" (3 Gew.-% der Halo- 
genverbindung) und eventuell Kupfer(1)-iodid '*) (3 Gew.-% der Halogenverbindung) in 
100 g Di-n-butylether unter Riihren und RUcMuB erhitzt. Olbadtemp. ca. 175°C. Bei ca. 
120 - 130°C setzt die Reaktion unter leichter Gelbfarbung des Gemisches ein. Das im Verlauf 
der Reaktion gebildete Wasser wird durch den Dibutylether als Schlepper in den Wasser- 
abscheider iibergefiihrt und ermoglicht so eine Kontrolle des Reaktionsverlaufs. Die Re- 
aktion wird abgebrochen, wenn die DC-Kontrolle einen weitgehenden Umsatz anzeigt. Man 
filtriert heiD von anorganischen Salzen ab und wascht rnit Chloroform nach. Die vereinigten 
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Filtrate werden im Rotavapor eingedampft, das erhaltene 01 wird gegebenenfalls unter 
Zusatz von etwas Ethanol zur Kristallisation in den Kiihlschrank gestellt oder, falls moglich, 
destilliert. Zur weiteren Reinigung wird meist nochmals aus Ethanol umkristallisiert. 

Synthesen der Diester 8a-h 
2,2'-(Phenylimino)bisbenzoesaure-dimethylester (Sa): Nach AAV 1 werden 23.2 g (250 

mmol) frisch destilliertes Anilin, 131 g (500 mmol) 2-Iodbenzoesaure-methylester (7) (erhal- 
ten uber Sandmeyer-Reaktion mit Anthranilsaure-methylester), 46 g (330 mmol) Kalium- 
carbonat, 1.5 g Naturkupfer ,,C" und 1.0 g Kupfer(1)-iodid in 240 g Di-n-butylether 42 h 
unter RiicMuD erhitzt. Nach Aufarbeitung und Umkristallisieren aus Ethanol erhalt man 
77.7 g (86%) g r o k  gelbe Kristalle vom Schmp. 137-137.5"C (Lit.") 139-140°C). - I R  
1730 cm-' (C=O). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 3.37 (s, 6H), 7.65 (dm, 6,6'-H), 
6.69 - 7.45 (m, 11 H). 

2.2'-[ (4-Methylphenyl) imino]bisbenzoesaure-dimethylester (8 b): Analog AAV 1 werden 
26.8 g (250 mmol) p-Toluidin (6b), 131 g (500 mmol) 7, 46 g (330 mmol) Kaliumcarbonat, 
1.5 g Naturkupfer ,,C" und 1.0 g Kupfer(1)-iodid in 200 g Di-n-butylether 42 h unter Ruck- 
flu6 erhitzt. Beim Entfernen des Losungsmittels im Rotationsverdampfer fillt ein brauner 
Festkorper aus. Aus Ethanol 74.2 g (79%) lange braunliche Nadeln vom Schmp. 
136-137°C. - IR: 1715 cm-' (C=O). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 2.21 (s, 3H), 
3.40 (s, 6H), 6.67 (d, 2 ,  6"-H), 6.90-7.50 (m, 8H), 7.60 (dm, 6,6'-H). 

C23H21N04 (375.4) Ber. C 73.58 H 5.64 N 3.73 8b: Gef. C 73.40 H 5.79 N 3.49 
8c: Gef. C 73.55 H 5.84 N 3.72 

2.2'- f (2-Methylphenyl) imino]bisbenzoesaure-dimethylester (Sc): Analog AAV 1 werden 
26.8 g (250 mmol) frisch destilliertes o-Toluidin (6c), 131 g (500 mmol) 7, 46 g (330 mmol) 
Kaliumcarbonat, 1.5 g Naturkupfer ,,C" und 1.0 g Kupfer(1)-iodid in 200 g Di-n-butylether 
42 h unter RuckNuD erhitzt. Nach Aufarbeitung und Umkristallisieren aus Ethanol erhalt 
man 62 g (66%) fast farblose Kristalle vom Schmp. 125.5-126.5"C (Lit?') 126-127°C). - 
I R  1720 cm-' (C=O). - 'H-NMR (90 MHz, CDCl,): 6 = 2.04 (s, 3H), 3.33 (s, 3H), 3.38 
(s, 3H), 6.81-7.35 (m, lOH), 7.50 und 7.60 (ie dd, 6,6'-H). 

2.2'-[ (4-Nitrophenyl)imino]bisbenzoes~ure-dimethylester (8d): Analog AAV 1 werden 
26.4 g (191 mmol) p-Nitranilin (6d), 100 g (382 mmol) 7, 35 g (250 mmol) Kaliumcarbonat 
und 2.5 g Naturkupfer ,,C" in 200 g Di-n-butylether 44 h unter RuckfluD erhitzt. Aufarbei- 
tung wie iiblich. (DC-Kontrolle des Produkts zeigt, daD auch noch etwas 2-[(4-Nitrophe- 
nyl)amino]benzoesaure-methylester vorhanden ist.) Aus Ethanol 53.2 g (69%) braune Kri- 
stalle. Nochmals aus Ethanol: 37.4 g (48%) gelbe, harte Kristalle vom Schmp. 147 bis 
149°C. - IR: 1725 (C=O); 1320, 1485 cm-' (NOz). - 'H-NMR (90 MHz, CDCl,): 6 = 
3.52 (s, 6H), 6.60 (d, 2,6-H),  7.20-8.07 (m, 6H), 7.84 (dm, 6,6'-H), 8.01 (d, 3",5-H). 

2.2'-[ (2-Chlorphenyl) iminojbisbenzoesaure-dimethylester (8e): Nach AAV 1 werden 16 g 
(125 mmol) 2-Chloranilin (6e), 67.5 g (258 mmol) 7,35 g (253 rnmol) Kaliumcarbonat, 2.0 g 
Naturkupfer ,,C" und 2.0 g Kupfer(I)-iodid in 180 g Di-n-butylether 47 h unter RiickfluD 
erhitzt. Nach Aufarbeiten und Entfernen des Losungsmittels im Rotationsverdampfer erhalt 
man farblose Kristalle. Aus Ethanol 23.0 g (47%). Nochmals aus Ethanol 18.1 g (37%) 
farblose Kristalle vom Schmp. 147.5-148.5"C. - IR 1720 crn-' (CO). - 'H-NMR 
(90 MHz, CDCl,): 6 = 3.39 (s, 3H), 3.41 (s, 3H), 6.87-7.40 (m, lOH), 7.58 und 7.65 (je dd, 
696'-H)' C22HlsClN04 (395.8) Ber. C 66.75 H 4.58 C1 8.96 N 3.54 

Gef. C 66.79 H 4.79 C1 8.70 N 3.27 
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2,2'-(Methylimino)bisbenzoesiiure-dimethylester (8f): Nach AAV 1 werden 17 g (103 
mmol) 2-(Methylamino)benzoesaure-methylester (9a)21), 26 g (99 mmol) 2-Iodbenzoesaure- 
methylester (7, 9.0 g (65 mmol) Kaliumcarbonat, 1.8 g Naturkupfer ,,C" und 1.4 g 
Kupfer(1)-iodid in 80 g Di-n-butylether 70 h unter RiickfluD erhitzt. Nach Aufarbeiten und 
Entfernen des Losungsmittels im Rotationsverdampfer erhllt man gelbliche Kristalle. Zwei- 
ma1 aus Ethanol: 15.6 g (53%) farblose Kristalle vom Schmp. 90-91 "C. - I R  1725 cm-' 
(CO). - 'H-NMR (90 MHz, CC4): 6 = 3.29 (s, 3H), 3.44 (s, 6H), 6.78-7.39 (m, 6H), 7.47 
(dd, 6,6'-H). 

Ci7HI7NO4 (299.3) Ber. C 68.22 H 5.72 N 4.68 Gef. C 68.11 H 5.60 N 4.71 
2,2'-(Benzylimino)bisbenzoesaure-dimethylester (8g): 2-(Benzylamino)benzoesaure-me- 

thylester (9b) wurde gemlD Lit?*) hergestellt und durch Destillation gereinigt: klare, leicht 
griinlich schimmernde Fliissigkeit, die in der Kalte erstarrt. Aus Ethanol farbloser Feststoff 
vom Schmp. 50-52°C. - IR 3380 (NH), 1690 cm-' (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CC14): 
6 = 3.78 (s, 3H), 4.34 (d, J = 5.7 Hz, 2H, nach DzO-Austausch Singulett), 6.36-6.52 (m, 
2H), 7.04-7.28 (m, 6H), 7.80 (dd, 6-H), 8.20 (t breit, J = 5.6 Hz, IH, D20-Austausch). 

Nach AAV 1 werden 48.3 g (200 mmol) 9b, 54.4 g (208 mmol) 7, 19 g (137 mmol) Ka- 
liumcarbonat, 1.2 g Naturkupfer ,,C" und 0.6 g Kupfer(1)-iodid in 200 g Di-n-butylether 
72 h unter RiickfluD erhitzt. Nach Aufarbeiten erhalt man ein rotes 01, das sich beim 
Abkuhlen nicht verfestigt. Destillation im 0lpumpenvak. ergibt 75.7 g Vorfraktion 
(150-195"C/0.2-0.5 Torr), die laut DC aus dem Gemisch der Edukte besteht und 12.8 g 
gelboranges 01 (23O0C/O.2 Torr), das sich beim Anreiben verfestigt. Aus Ethanol 11.3 g 
(15%) farblose Kristalle vom Schmp. 102- 104°C. Nochmals aus Ethanol: 104-105°C. - 
IR: 1730, 1710 cm-' (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 3.38 (s, 6H), 5.06 (s, 2H), 
6.90 (dm, 2H), 7.08 (dd, 2H), 7.15-7.57 (m, 9H). 

CZ3HZlNO4 (375.4) Ber. C 73.58 H 5.64 N 3.73 Gef. C 73.64 H 5.76 N 3.48 
2,2'-(Acetylirnino)bisbenzoesuure-dimethylester (8h): Nach AAV 1 werden 20.9 g (108 

mmol) N-Acetylanthranilslure-methylester (SC)"), 28.8 g (110 mmol) 7, 10 g (72 mmol) Ka- 
liumcarbonat, 1.0 g Naturkupfer ,,C" und 0.6 g Kupfer(1)-iodid in 100 g Di-n-butylether 
10 h unter RiickfluD erhitzt. Beim Absaugen des heikn Reaktionsgemisches kristallisieren 
im Filtrat hellgelbe Kristalle aus. Nachwaschen des Filterkuchens mit CHCI3 ergibt eine 
dunkelbraune Chloroformlosung. Deshalb wird nur die Di-n-butylether-Losung im Rota- 
tionsverdampfer eingeengt und die dabei abgeschiedene Kristallmasse aus Ethanol umkri- 
stallisiert. Man erhalt 16 g (46%) Rohprodukt. Nochmals aus Ethanol 13.7 g (39%) gelb- 
liche Kristalle vom Schmp. 133- 1345°C. - IR 1730, 1720 (CO-Ester), 1680 c m - I  (CO- 

(m, 6H), 7.87 und 8.02 (ie dm, 6,6'-H). 

Umsetzungen mit Methyllithium 
Voruersuch: 5.0 g (13.3 mmol) gut getrocknetes, fein gepulvertes 8 b wurden unter Stickstoff 

in 150 ml Diethylether gelost. Nach Abkiihlen in einem Methanol/Trockeneis-Bad auf 
-78°C wurden wlhrend 10 min 19 ml einer 1.46 M (27.7 mmol) Methyllithium-Losung in 
Ether zugegeben. Nach 1-2 h Erbte sich die Losung zitronengelb. Es wurde ca. 11 -12 h 
bei -78°C geriihrt und dann langsam a d  Raumtemp. erwhnt. Nach insgesamt 2 Tagen 
hydrolysierte man mit 300 ml Wasser, trennte die Etherphase ab und etherte die gelbe klare 
Wasserphase mehrmals aus. Nach Trocknen der vereinigten Etherphasen mit Natriumsulfat 
und Einengen im Rotationsverdampfer zeigte eine DC-Kontrolle (Laufmittel Benzol/Ethe 
9: l), daD es sich um ein Gemisch aus sechs Hauptprodukten handelte, darunter auch noch 
Edukt. Durch Auskochen mit Petrolether (40-60°C) und Petrolether (60-70°C) wurden 
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Amid). - 'H-NMR (90 MHz, CDC1,): 6 = 1.93 (s, 3H), 3.91 (s, 3H). 3.92 (s, 3H), 6.98-7.65 

CI8Hl7NO5 (327.3) Ber. C 66.05 H 5.23 N 4.28 Gef. C 66.00 H 5.50 N 4.02 
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1.57 g DC-reines Edukt zuriickgewonnen. Da die iibrigen Substanzen kaum Laufunter- 
schiede auf dem DC zeigten, wurde versucht, sie durch praparative Diinnschichtchroma- 
tographie zu trennen. 310 mg des Gemisches (von insgesamt 2.951 g) wurden auf drei Platten 
(2 h bei 60°C aktiviert) aufgetragen und rnit Benzol/Ether (9: 1) getrennt. Eine Aufarbeitung 
der 7 verschiedenen Fraktionen ergab, daD sich mehrere Fraktionen auf Kieselgel zersetzt 
hatten bzw. nicht DC-rein waren. Fraktion 1 ergab 5.8 mg Zersetzungsprodukte; aus Frak- 
tion 2 wurde etwas verunreinigtes 10b isoliert (22 mg, 4.8%); Fraktion 3 bestand aus Edukt 
und wurde nicht isoliert; Fraktion 4 lieferte DC-reines gelbes 7,tbDihydro-7-hydroxy-7- 
methyl-f2-(4-methylphenyl)dibenz(b,g jazocin-J(6H)-on (11 b) vom Schmp. 190- 192°C 
(26.2 mg, 5.5%). - IR 3510 (OH), 1660 (C=O) cm-’. - ‘H-NMR (300 MHz, CDC13): 6 = 
1.270 (s, 3H), 2.273 (s, 3H), 2.735 (d, lH,  J = 11.7 Hz), 3.41 (s, D20-Austausch), 4.314 (d, 
l H ,  J = 11.7 Hz), 6.61 (breit, 2’,6‘-H), 7.010 (d, 3’,5’-H), 7.143 (dd, 1 H), 7.199 (td, 1 H), 7.279 
(td, lH), 7.361 (td, IH), 7.527 (td, IH), 7.657 (dd, IH), 7.686 (dd, lH), 7.939 (dd, 1H). 

Allgemeine Arbeitsvorschrft 2 ( A A  V 2) zur intramolekularen Esterkondensation N-sub- 
stituierter 2-/(2-Acetylphenyl)amino jbenzoesaure-methylester 1 2  In einen 1 -Liter-Dreihals- 
kolben gibt man je mmol zu kondensierender Substanz 10 mmol Natriumhydrid (80% in 
WeiDo1). Durch dreimaliges Waschen rnit je 100 ml iiber Natrium getrocknetem und de- 
stilliertem Toluol wird das WeiDol entfernt. Dann werden 500 ml absol. Toluol zugegeben. 
Auf diesen Kolben wird ein Tropftrichter gesetzt, in den man auf eine Lage Glaswolle die 
zu cyclisierende Verbindung 12 (siehe unten) gibt. Obenauf wird ein RiickfluDkiihler mit 
Trockenrohr gesetzt. Durch Erhitzen des Toluols unter Magnetriihrung und Kondensation 
im RiickfluDkiihler wird die Substanz in konstanter Rate aus dem Tropftrichter herausgelost 
und tropft in die siedende Losung. Unter heftigem Schaumen setzt Gasentwicklung ein, 
deren Intensitat in den meisten Fallen nach ca. 3 h merklich abnimmt. Es wird noch weitere 
12 h unter RuckfluD erhitzt und dann die Enolat-Suspension im Eisbad abgekiihlt. Man 
gibt das Reaktionsgemisch sehr langsam (heftige Wasserstoffentwicklung) zu 20 mmol Eis- 
essig je mmol kondensierter Substanz. Das ausgefallene Natriumacetat saugt man von Zeit 
zu Zeit ab. Nach beendeter Zugabe wird das abgeschiedene Natriumacetat, das noch vie1 
Produkt enthalt, mit Wasser aufgenommen und mehrmals mit Toluol ausgeschiittelt. Die 
vereinigten braunroten Toluolphasen werden dann rnit 10proz. Kaliumhydroxid-Losung 
ausgeschiittelt, wobei sich wenige ml einer schwarzen oligen Fliissigkeit an der Phasengrenz- 
schicht abscheiden. Die nunmehr hellrote Toluolphase wird noch zweimal mit Wasser ge- 
waschen, iiber Na2S04 getrocknet und im Rotationsverdampfer eingeengt. In den meisten 
Fallen kristallisiert das Produkt dabei schon. Umkristallisation aus einem geeigneten Lo- 
sungsmittel, meist Ethanol, ergibt die erwiinschte Verbindung rnit ca. 70-90% Ausb. 
(Tab. 4). 

12-(4-Methylphenyl)dibenz(b,g]azocin-5,7(6H,i2H)-dion (10 b) 
a) Man gibt unter Stickstoff zu einer Losung von 5.0 g (13.3 mmol) 8 b  in 100 ml Diethyl- 

ether wahrend 30 min 20 ml einer 1.45 M (29 mmol) Methyllithium-Losung in Ether. Nach 
wenigen Tropfen farbt sich die Reaktionsmischung gelb. Es wird noch 2 d geriihrt. Nach 
Hydrolyse wird die Etherphase mehrrnals mit wal3r. LiOH/KOH-Losung extrahiert, worauf 
man die gelben, stark alkalischen waDr. Phasen vereinigt und nach nochmaligem Ausschiit- 
teln mit Ether (der dann verworfen wird) rnit NH4C1-Losung auf z pH 9- 10 abstumpft. 
Schiittelt man jetzt mit Ether aus, so geht die gelbe Farbe in die Etherphase iiber. Trocknen 
rnit Natriumsulfat und Eindampfen im Rotavapor liefern 360 mg (8.5%) gelbe Kristalle vom 
Schmp. 127.5-128.5“C. - ‘H-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 2.24 (s), 4.4 (sehr breit, 2H), 
6.50 (d, 2’,6-H), 6.98 (d, 3’3’-H), 7.2-7.7 (m, 6H), 7.85 (dm, 4,8-H). 

C22H17N02 (327.4) Ber. C 80.71 H 5.23 N 4.28 Gef. C 80.46 H 5.49 N 4.54 
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Im Produktgemisch der ersten Etherphase befinden sich insgesamt (DC-Kontrolle) sechs 
verschiedene Substanzen (darunter Edukt), die nicht weiter aufgetrennt wurden. 

b) Man setzt nach AAV 2 198.5 g (552 mmol) 12b rnit 82 g (65.5 g NaH, 2.73 mol) Na- 
triumhydrid (80% in WeiDo1) in 1.2 1 absol. Toluol um. Nach zweitagigem Erhitzen unter 
RiickfluD wird aufgearbeitet. Man erhalt 151.5 g (84%) orangegelbe Kristalle. Zweimal aus 
Ethanol: 127.7 g (71%) gelbe Kristalle, Schmp. 133-133.5"C. - I R  1685, 1670 cm-' 
(CO). - 'H-NMR (300 MHz, CDClJ: 6 = 2.242 (s, 3H), 3.700 (breit, 1 H), 5.030 (breit, 1 H), 
6.505 (d, 2',6'-H), 6.989 (d, 3',5'-H), 7.393 (td, 3,9-H), 7.492 (dd, 1,ll-H), 7.623 (td, 2,lO-H), 
7.864 (dd, 4,8-H). - "C-NMR (75.46 MHz, CD2C1,): 6 = 20.431 (q), 58.446 (t), 115.485 (d), 
127.977 (d), 129.714 (s), 130.253 (d), 130.463 (d), 131.092 (d), 135.166 (d), 136.814 (s), 145.322 
(s), 146.400 (s), 192.984 (s, C-5,7). - 'H-NMR (90 MHz, [D6]DMS0 + LiH): 6 = 2.13 (s, 
3H), 5.61 (s, 1 H, D20-Austausch), 6.20 (d, 2,6-H), 6.82 (d, 3',5'-H), 7.1 -7.5 (m, 7H), 7.77 
(dm, 4,8-H). - %NMR (22.63 MHz, [D,]DMSO + LiH): 6 = 19.92 (q), 110.46 (d, C-6), 
112.17 (d), 124.66 (s), 126.50 (d), 128.49 (d), 128.98 (d), 130.09 (d), 132.15 (d), 143.04 (s), 143.91 
(s), 146.04 (s, C-1'), 179.64 (s, C-5,7). 

12-Phenyldibenz[b,g]azocin-5,7(6H,12H)-dion (10a) 

a) Wie bei 10b unter a) werden 5.0 g (13.8 mmol) 8a rnit 20.5 ml einer 1.45 M (29.7 mmol) 
Methyllithium-L6sung in Ether umgesetzt. Nach der ,Hydrolyse wird die etherische Phase 
mehrmals mit walk. LiOH/KOH-Losung extrahiert, worauf man die waDr. Phasen vereinigt 
und mit NH4Cl abstumpft, mit Ether ausschuttelt, trocknet und im Rotationsverdampfer 
einengt. Man erhalt direkt analysenrein 342.8 mg (7.9%) 10a vom Schmp. 175-176°C als 
intensiv gelbe Kristalle. Das in der urspriinglichen Etherphase verbliebene Produktgemisch 
besteht, dem DC nach zu urteilen, aus insgesamt sechs Substanzen (darunter Edukt). 

b) Man setzt nach AAV 2 67.6 g (196 mmol) 12a rnit 40 g (32 g NaH, 1.33 mol) Natrium- 
hydrid (80% in WeiDol) in 500 ml absol. Toluol um. Nach Aufarbeitung und Umkristalli- 
sieren aus Ethanol erhalt man 49.6 g (81%) gelbe Kristalle vom Schmp. 181-182°C (IR- 
Vergleich). - IR: 1680, 1665 cm-' (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CDCl,): 6 = 3.77 (breit, 
lH), 4.96 (breit, lH), 6.50 (dm, 2',6'-H), 6.80 (t, breit, 4'-H), 7.05-7.70 (m, 8H), 7.86 (dd, 
4,8-H). - I3C-NMR (22.63 MHz, CDClJ: 6 = 58.16 (t), 115.04 (d), 120.04 (d), 127.84 (d), 
129.52 (d), 130.04 (d), 131.15 (d), 134.81 (d), 136.58 (s), 145.79 (s), 147.14 (s), 192.53 (s, C-5,7). 

12-(2-Methylphenyl)dibenz[b,g]azocin-5,7(6H,12H)-dion (1Oc) 

a) Wie bei 10b unter a) werden 5.0 g (13.3 mmol) 8c in 150 ml Diethylether gelost. Wah- 
rend 30 min gibt man 20 ml einer 1.5 M (30 mmol) Methyllithium-Losung in Ether zu. Nach 
6-tagigem Riihren bei Raumtemp. gibt man Wasser zu, worauf sich eine klare gelbe Ether- 
phase bildet. Das DC zeigt a u k  Edukt noch sieben weitere Verbindungen an. Die Ether- 
phase wird mehrmals rnit waBr. LiOH/KOH-Losung (ca. 20%) ausgeschiittelt und dann 
verworfen. Die nunmehr gelb gefarbte Wasserphase wird nochmals mit frischem Ether bis 
zur Farblosigkeit der Etherphase (verwerfen) ausgeschuttelt und dann mit Ammonium- 
chlorid-Losung bis auf pH 9 - 10 abgestumpft. Hierbei tritt Trubung der Wasserphase ein, 
und erneutes Ausschiitteln mit Ether ergibt jetzt eine gelb geTarbte organische und eine 
farblose Wasserphase. Trocknen der Etherphase mit Natriumsulfat und Eindampfen im 
Rotavapor liefern 536 mg (12%) Rohprodukt. Aus Ether 413 mg (9.5%) hellgelbe Kristalle 
vom Schmp. 173-174.5"C. - I R  1688,1662 cm-' (CO). - 'H-NMR (300 MHz, CD,C12): 
6 = 2.02 (s, 3H), 4.52 (s, 2H), 6.638 (dd, 6'-H), 6.950 (dt, 4 - H ) ,  7.043 (dt, 5'-H), 7.167 (dd, 
3'-H), 7.276 (dd, 1,ll-H), 7.315 (dt, 3,9-H), 7.547 (dt, 2,lO-H), 7.663 (dd, 4,8-H). 

C22H17N02 (327.4) Ber. C 80.71 H 5.23 N 4.28 Gef. C 80.73 H 5.46 N 4.10 
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b) Man setzt nach AAV 2 20.0 g (55.6 mmol) 12c mit 21.5 g (17.2 g NaH, 717 mmol) 
Natriumhydrid (80% in WeiBol) in 500 ml absol. Toluol um. Nach Aufarbeiten und Um- 
kristallisieren aus Ethanol erhalt man 14.5 g (80%) zitronengelbe Kristalle vom Schmp. 
174- 175 "C. - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 2.01 (s, 3 H), 4.55 (s, 2H), 6.62 (dm, 6-H), 
6.95-7.15 (m, 9H), 7.71 (dd, 4,8-H). - 13C-NMR (22.63 MHz, [D6]DMSO): 6 = 20.88 (q), 
57.69 (t), 120.08 (d), 122.59 (d), 126.80 (d), 127.37 (s), 128.56 (d), 129.51 (d), 133.21 (d), 134.06 

LiH): 6 = 21.15 (q), 110.79 (d, C-5), 115.98 (d), 119.04 (d), 125.28 (s), 125.55 (d), 125.80 (d), 
(d), 135.64 (s), 144.01 (s), 147.47 (s), 193.52 (s, C-5,7). - '%-NMR (22.63 MHz, [D,]DMSO + 
127.75 (d), 129.04 (d), 131.60 (d), 132.46 (d), 142.07 (s), 146.14 (s), 146.46 (s). 180.37 (s, (2-57). 

12-(2-Chlorphenyl)dibenz[b,g]azocin-5,7(6H,12H)-dion (10e) 
a) Wie bei lob unter a) setzt man 5.0 g (12.6 mmol) 8e mit 19 ml einer 1.4 M (26.6 mmol) 

Methyllithiurn-Losung in 150 ml Ether um. Nach 15-tagigem Ruhren bei Raumtemp. hy- 
drolysiert man mit Wasser. Nach Aufarbeitung wie bei 10b erhalt man 413 mg (9.4%) 
Rohprodukt. Aus Ether 303 mg (6.9%) farblose Kristalle vom Schmp. 202-203°C. - IR: 
1694, 1676 cm-' (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 4.72 (s, 2H), 6.78 (dm, 6-H), 
6.98 (td, 4'-H), 7.12 (td, 5'-H), 7.20-7.70 (m, 7H), 7.75 (dm, 4,8-H). 

Cz1H14C1N02 (347.8) Ber. C 72.52 H 4.06 C1 10.19 N 4.03 
Gef. C 72.19 H 4.11 C1 10.11 N 3.83 

b) Man setzt nach AAV 2 16.4 g (43 mmol) 12e mit 17.8 g (14.2 g NaH, 593 mmol) Na- 
triumhydrid (80% in WeiDol) in 600 ml absol. Toluol um. Nach 24 h wird aufgearbeitet, 
und man erhalt nach Umkristallisieren aus Ethanol 9.74 g (65%) farblose Kristalle vom 
Schmp. 201.5 - 203 "C. Nochmals aus Ethanol: Schmp. 204 - 205 "C. - 'H-NMR (300 MHz, 
CD2Clz): 6 = 4.7 (s, breit), 6.823 (dd, 6'-H), 7.006 (dt, 4'-H), 7.141 (dt, 5'-H), 7.295 (dd, 1,ll- 

f2-Methyldibenz(b,g]azocin-5.7(6H.f2H)-dion (100: Wie bei 10b unter a) setzt man 5.0 g 
(16.7 mmol) 8f mit 26 ml einer 1.45 M (37.7 mmol) Methyllithium-Losung in 200 ml Ether 
um. Nach 8-tagigem Ruhren bei Raumtemp. hydrolysiert man rnit Wasser. Nach Aufarbei- 
tung wie bei 10b erhalt man 124 mg (3.0%) Rohprodukt. Aus Ether 66 mg (1.6%) farblose 
Kristalle vom Schmp. 127- 127.5"C. - I R  1693,1680 cm-' (CO). - 'H-NMR (300 MHz, 
CD2Clz): 6 = 3.32 (s, 3H), 4.6 (sehr breit, kaum zu erkennen, 2H), 7.207 (td, 3,9-H), 7.377 

Ct6Ht3No2 (251.3) Ber. C 76.48 H 5.21 N 5.57 Gef. C 76.61 H 5.42 N 5.78 

H), 7.349 (dt, 3,9-H), 7.386 (dd, 3'-H), 7.568 (dt, 2,lO-H), 7.690 (dd, 4,8-H). 

(dd, 1,ll-H), 7.545 (td, 2,lO-H), 7.656 (dd, 4,8-H). 

12-Benzyldibenz[b,g]azocin-5,7(6H,f2H)-dion (log) 
a) Wie bei 10b unter a) setzt man 5.0 g (13.3 mmol) 8 g  mit 21 ml einer 1.45 M (30.4 mmol) 

Methyllithium-Losung in 150 ml Ether um. Nach 3-tagigem Riihren bei Raumtemp. hy- 
drolysiert man mit Wasser. Nach Aufarbeitung wie bei 10b erhalt man 265 mg (6.1%) 
farblose Kristalle (aus Ether) vom Schmp. 156- 156.5"C. - IR: 1695, 1663 cm-' (CO). - 
'H-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 4.79 (s, 2H), 4.55 (breit, 2H), 7.03-7.65 (m, 13H). 

CZ2Hl7NO2 (327.4) Ber. C 80.71 H 5.23 N 4.28 Gef. C 80.58 H 5.35 N 4.39 
b) Man setzt nach AAV 2 6.8 g (18.9 mmol) 12g rnit 17.5 g (14 g NaH, 583 mmol) Na- 

triumhydrid (80Y0 in WeiDo1) in 500 ml absol. Toluol um. Nach Aufarbeitung und Umkri- 
stallisieren aus Ethanol erhalt man 3.065 g (50%) farblose Kristalle vom Schmp. 

12-(2-Fluorphenyl)dibenz~b,g]azocin-5,7(6H.12H)-dion (10h): Man setzt nach AAV 2 
21.4 g (59 mmol) 12h rnit 19.5 g (15.6 g NaH, 650 mmol) Natriumhydrid (80% in WeiBol) 
in 500 ml absol. Toluol um. Nach der Aufarbeitung erhalt man 17.2 g (88%) farblose Kri- 
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stalle vom Schmp. 160.5-161°C (zweimal aus Ethanol). - IR: 1688,1670 cm-' (CO). - 
'H-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 4.55 (s, breit, 2H), 6.5-6.8 (m, 6'-H), 6.90-7.70 (m, lOH), 
7.75 (dm, 4,8-H). 

Cz1Hl4FNOZ (331.3) Ber. C 76.12 H 4.26 N 4.23 Gef. C 76.25 H 4.52 N 4.35 

12-(3-Methylphenyl)dibenz[b,g]azocin-S,7(6H,i2H)-dion (1Oi): Man setzt nach AAV 2 
24.7 g (69 mmol) 12i mit 20 g (16 g NaH, 667 mmol) Natriumhydrid (80% in WeiDGI) in 
600 ml absol. Toluol urn. Nach Aufarbeitung und Umkristallisieren aus Ethanol erhalt man 
18.4 g (82%) gelbbraune Kristalle. Nochmals aus Ethanol: 16.3 g (73%) gelbe Kristalle vom 
Schmp. 145.5-146. - IR 1690,1670 cm-' (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 2.18 
(s, 3H), 3.8 (sehr breit, lH), 4.8 (sehr breit, 1 H), 6.35 (s + d, 2' + 6-H), 6.65 (d, 4'-H), 7.03 
(t, 5'-H), 7.0-7.7 (m, 6H), 7.85 (dd, 4,8-H). 

CuHl7NO2 (327.4) Ber. C 80.71 H 5.23 N 4.28 Gef. C 80.58 H 5.50 N 4.13 

i2-(3-Methoxyphenyl)dibenz[b,g]azocin-5.7(6H.l2H)-dion (lOj): Man setzt nach AAV 2 
38.4 g (102 mmol) 12j mit 20.6 g (16.5 g NaH, 687 mmol) Natriumhydrid (80% in WeiBol) 
in 500 ml absol. Toluol urn. Wahrend der Aufarbeitung bleibt beim Auflosen des abge- 
saugten Natriumacetats mit Wasser ein gelber Ruckstand, der sich weder in kaltem Wasser 
noch in kaltem Toluol lost. Die Toluolphase des Filtrats ist dunkelrot gefarbt, und man 
erhalt nach Waschen, Trocknen und Eindampfen dieses Filtrats im Rotavapor 6 g rotliches 
Pulver. Kocht man dieses mit Ethanol aus, so bleiben gelbe Kristalle zuruck. Diese werden 
mit dem vorher abgetrennten gelben Ruckstand vereinigt und aus Toluol umkristallisiert. 
Es ergeben sich 27.8 g (80%) gelbe Kristalle vom Schmp. 210.5-211.5"C. - IR: 1685, 
1670 cm-' (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 3.65 (s, 3 H), 3.8 (breit, 1 H), 4.95 (breit, 
IH), 6.11 (d, 2'-H), 6.18 (dm, 6'-H), 6.40 (dm, 4'-H), 7.09 (tm, 5'-H), 7.20-7.75 (m, 7H), 7.90 
(ddd, 4,8-H). 

C22H17N03 (343.4) Ber. C 76.95 H 4.99 N 4.08 1Oj: Gef. C 76.94 H 4.78 N 4.13 
10k: Gef. C 76.86 H 5.11 N 4.13 

12-(4-Methoxyphenyl)dibenz[b,g]azocin-5,7(6H,12H)-dion (10k): Man setzt nach AAV 2 
31.4 g (84 mmol) 12k mit 27 g (21.6 g NaH, 900 mmol) Natriumhydrid (80Y0 in WeiBol) in 
600 ml absol. Toluol urn. Nach Aufarbeitung und Umkristallisation aus Ethanol erhalt man 
22.1 g (77%) gelbe Kristalle vom Schmp. 159-160°C. Nochmals aus Ethanol: Schmp. 
161.5-162.5"C. - IR: 1690, 1664 cm-' (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 3.70 (s, 
3H), 4.34 (breit, 2H), 6.55, 6.78 (ie d, 2',6',3',5'-H), 7.20-7.70 (m, 6H), 7.84 (ddd, 4,8-H). 

i 2-[4- (Dimethylamino)phenylJdibenz[b,g ]azocin-5,7(6H,12H)-dion (10 I): Nach AAV 2 
werden 24.1 g (68 mmol) 121 mit 20 g (16 g NaH, 667 mmol) Natriumhydrid (80% in WeiD- 
01) in 300 ml Toluol umgesetzt. Nach ublicher Aufarbeitung und Entfernen des Losungs- 
mittels im Rotationsverdampfer erhalt man orangerote Kristalle, die, aus Ethanol unter 
Zusatz von 5 g Aktivkohle umkristallisiert, 15 g (62%, bezogen auf 151) orangefarbene 
Kristalle vom Schmp. 163.5-164°C ergeben. - I R  1687, 1661 at-' (CO). - 'H-NMR 
(90 MHz, CDCIJ: 6 = 2.86 (s, 6H), 4.38 (breit, 2H), 6.64 (s, leicht dublettiert, 2',3',5',6'-H), 
7.20-7.70 (m, 6H), 7.86 (ddd, 4,8-H). - 'H-NMR (90 MHz, CDC13 + CF3CO2D): 6 = 3.25 

H), 7.20-7.80 (m, 6H), 7.90 (dd, 4,8-H). 
(s, 6H), 3.78 (d, J = 13 Hz, IH), 4.88 (d, J = 13.2 Hz, IH), 6.63 (d, 2',6'-H), 7.30 (d, 3'3'- 

CZ3HmN2O2 (356.4) Ber. C 77.51 H 5.66 N 7.86 Gef. C 77.63 H 5.88 N 7.87 

12-(l-Naphthyl)dibenz(b,g]azocin-5.7(6H,12H)-dion (10m): Man setzt nach AAV 2 
14.8 g (37 mmol) 12m mit 20 g (16 g NaH, 667 mmol) Natriumhydrid (80% in WeiBol) in 
600 ml absol. Toluol um. Nach Aufarbeitung und Umkristallisieren aus Ethanol erhalt man 
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7.37 g (54%) gelbe Kristalle vom Schmp. 202-204.5"C. Nochmals aus Ethanol: Schmp. 
203-2045°C. - I R  1692, 1670 cm-' (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 4.71 (s, 
2H), 6.72 (dd, 2'-H), 7.10-7.90 (m, 14H). 

C27H17N02 (363.4) Ber. C 82.63 H 4.72 N 3.85 Gef. C 82.64 H 4.93 N 3.68 

Herstellung der N-substituierten 2-Aminoacetophenone 15: 2-Aminoacetophenon (14) 
wurde durch Reduktion von 2-Nitroacetophenon (aus 2-Nitroben~oylchlorid~~) herge- 
~ t e l l t ' ~ * ~ ~ ) )  mit Eisen in verd. Essigsaure erhalten25.26), Sdp. 13OoC/15 Torr. - 'H-NMR 
(90 MHz, CC14): 6 = 2.46 (s, 3H), 6.35 (breit, NH), 6.50 (td, 5-H), 6.53 (dd, 3-H), 7.10 (td, 

1-[2-(Phenylamino)phenyl]ethanon (Ma): Nach AAV 1 werden 63.1 g (309 mmol) Iod- 
benzol, 41 g (303 mmol) 2-Aminoacetophenon (14), 30 g (217 mmol) Kaliumcarbonat und 
1.0 g Naturkupfer ,,C" in 200 g Di-n-butylether 22 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Absaugen 
und Einengen des Filtrats im Rotationsverdampfer verbleibt ein oranges 61, das bei 14O"C/ 
0.2 Torr destilliert wird. Man erhalt 57.8 g (91 %) gelbes 61, das bei Zugabe von Ethanol 
und nach Anreiben zu gelben Kristallen erstarrt. Aus Ethanol Schmp. 62.5-63.5"C (Lit.27) 
Sdp. 150"C/0.5 Torr, Schmp. 64"C, Ausb. 36%). - IR: 3250 (NH), 1649 cm-' (CO). - 'H- 
NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 2.60 (s, 3H), 6.65 (ddd, 3-H), 7.00-7.45 (m, 7H), 7.78 (dd, 6- 
H), 10.53 (s, 1 H, D20-Austausch), 

Ci4HI3NO (211.3) Ber. C 79.59 H 6.20 N 6.63 Gef. C 79.69 H 6.41 N 6.63 

4-H), 7.53 (dd, 6-H). 

1-/2-[(4-Methylphenyl)amino]phenyl]ethanon (15b): Nach AAV 1 werden 192 g (880 
mmol) 4-Iodtoluol, 119 g (880 mmol) 14, 80 g (580 mmol) Kaliumcarbonat und 4.3 g Na- 
turkupfer ,,C" in 400 g Di-n-butylether 21 h unter RiickfluD erhitzt. Nach Absaugen und 
Eindampfen des Filtrats im Rotavapor erhalt man 202 g orangefarbenes 61, das iiber Nacht 
kristallisiert. Die Substanz wird im Olpumpenvak. bei 135- 16O0C/O.15 Torr destilliert und 
ergibt 185.2 g (94%) gelbes 61. Einge geringe Menge dieses 01s wird mit Ethanol versetzt, 
ein Impfkristall hinzugegeben und der sich bildende Niederschlag abgesaugt. Man erhalt 
gelbe Kristalle vom Schmp. 37.5-385°C (Lit?7) Sdp. 200"C/0.5 Torr). - IR: 3260 (NH), 

3-H), 7.00-7.35 (m, 6H), 7.75 (dm, 6-H), 10.45 (s, 1 H, D20-Austausch). 
1640 ~ m - '  (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 2.29 (s, 3H), 2.58 (s, 3H), 6.63 (ddd, 

CISHISNO (225.3) Ber. C 79.97 H 6.71 N 6.22 15b: Gef. C 79.70 H 6.74 N 5.95 
1%: Gef. C 79.82 H 6.78 N 6.00 

1-[2-[ (bMethylphenyl)amino]phenyl]ethanon (1%): Nach AAV 1 werden 13.5 g (100 
mmol) 14, 22.3 g (102 mmol) 2-Iodtoluol, 11.5 g (83 mmol) Kaliumcarbonat und 0.5 g Na- 
turkupfer ,,C" in 110 g Di-n-butylether 17 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Aufarbeitung wie 
vorstehend erhalt man ein gelbes 61, das sich unter Eiskuhlung verfestigt. Aus Ethanol 
19.9 g (89%) gelbe Kristalle vom Schmp. 66.5-67°C (Lit.") 71°C). Durch Destillation an- 
stelle der Umkristallisation laBt sich die Ausb. auf 96% steigern. Sdp. 150- 155°C/0.03 -0.05 
Torr (Litzs 148"C/0.5 Torr). - IR: 3270 (NH), 1640 cm-' (CO). - 'H-NMR (90 MHz, 
CDC13): 6 = 2.25 (s, 3H), 2.61 (s, 3H), 6.60 (td, 4'-H), 6.85 (dd, 6'-H), 6.95-7.30 (m, SH), 
7.76 (dd, 6-H), 10.37 (s, breit, 1 H, D20-Austausch). 

I-[2-[(2-Chlorphenyl)amino]phenyl]ethanon (15e): Nach AAV 1 werden 73 g (306 mmol) 
1-Chlor-2-iodbenzol, 40.5 g (300 mmol) 14, 30 g (217 mmol) Kaliumcarbont und 1.1 g Na- 
turkupfer ,,C" in 200 g Di-n-butylether 24 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Absaugen, Ein- 
dampfen des Filtrats im Rotavapor und Eiskiihlung kristallisiert das erhaltene orangefarbene 
61. Aus Ethanol 61.6 g (84%) gelbe Kristalle vom Schmp. 72.5-74°C. Nochmals aus Me- 
thanol: Schmp. 73-74°C. - IR: 3260 (NH), 1642 cm-' (CO). - 'H-NMR (90 MHz, 
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CDC13): S = 2.60 (s, 3H), 6.75, 7.00 (je td, 4',5-H), 7.10-7.50 (m, 6H), 7.85 (dm, 6-H), 10.60 
(s, 1 HI. Cl4HI2ClNO (245.7) Ber. C 68.44 H 4.92 C1 14.43 N 5.70 

Gef. C 68.57 H 4.96 C1 14.48 N 5.60 

1-12-[ (2-Fluorphenyl)arnino]phenyl]ethanon (15 h): Nach AAV 1 werden 32.0 g (1 83 
mmol) 1-Brom-2-fluorbenzol, 26.0 g (192 mmol) 14,20 g (145 mmol) Kaliumcarbonat und 
0.8 g Naturkupfer ,,C" in 175 g Di-n-butylether 40 h unter RuckfluD erhitzt. Nach Aufar- 
beitung wie vorstehend und Umkristallisieren aus Ethanol erhalt man 30.3 g (73%) zitro- 
nengelbe Kristalle vom Schmp. 66.5-67.5"C. - IR: 3240 (NH), 1650 cm-' (CO). - 'H- 
NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 2.60 (s, 3H), 6.70 (td, 4'-H), 7.00-7.50 (m, 6H), 7.80 (dd, 6- 
H), 10.4 (s, breit, 1 H, D20-Austausch). 

CI4Hl2FNO (229.3) Ber. C 73.35 H 5.28 N 6.11 Gef. C 73.60 H 5.57 N 5.86 

1-(2-[(3-Methylphenyl)amino]phenyl]ethanon (15i): Nach AAV 1 werden 20 g (148 
mmol) 14, 33 g (151 mmol) 3-Iodtoluo1, 15 g (109 mmol) Kaliumcarbonat und 0.7 g Na- 
turkupfer ,,C" in 250 g Di-n-butylether 18 h unter RuckfluD erhitzt. Nach Absaugen und 
Entfernen des Losungsmittels im Rotationsverdampfer erhalt man 35.4 g rotliches blZ7), das 
ohne Reinigung weiterverarbeitet wird. 

1-[2-[(3-Methoxyphenyl)amino]phenyl]ethanon (15j): Nach AAV 1 werden 37 g (198 
mmol) 3-Bromanisol, 27.5 g (203 mmol) 14, 20 g (145 mmol) Kaliumcarbonat und 0.4 g 
Naturkupfer ,,C" in 175 g Di-n-butylether 41 h unter RiickfluD erhitzt. Nach Absaugen und 
Eindampfen des Filtrats im Rotavapor erhalt man ein oranges bl, das im blpumpenvak. 
destilliert wird. Bei 160-17OoC/0.15 Torr gehen 37.2 g (78%) gelbes b l  uber, das in der 
Vorlage kristallisiert. Aus Ethanol gelbe Kristalle, Schmp. 42.5-43.5"C. - IR: 3260 (NH), 
1640 cm-' (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 2.60 (s, 3H), 3.80 (s, 3H), 6.55-6.90 
(m, 4H), 7.1 -7.4 (m, 3H), 7.74 (dm, 6-H), 10.45 (s, breit, 1 H, D20-Austausch). 

CisHlSN02 (241.3) Ber. C 74.67 H 6.27 N 5.81 Gef. C 74.51 H 6.31 N 5.96 

1-[2-[ (4-Methoxyphenyl)amino]phenyl]ethanon (15k): Nach AAV 1 werden 59.2 g (31 7 
mmol) 4-Bromanisol, 40 g (296 mmol) 14, 30 g (217 mmol) Kaliumcarbonat und 1.2 g Na- 
turkupfer ,,C" in 300 g Di-n-butylether 3 Tage unter RuckfluB erhitzt. Nach Absaugen und 
Eindampfen des Filtrats im Rotavapor erhalt man ein oranges 01, das im blpumpenvak. 
destilliert wird. Nach 22.1 g Vorlauf (Sdp. 60-75"C/0.1 Torr) werden 50.2 g (71%) gelbes 
zahflussiges b l  vom Sdp. 170-185"C/0.1 Torr isoliert (Lit.27, Sdp. 185°C/0.4 Torr, Schmp. 
69"C, Ausb. 36%; Sdp. 110- 120°C/0.001 Ton, Schmp. 67.2-68.2"C). Durch An- 
reiben kristallisiert das 01 zu gelben Kristallen, welche, aus Ethanol umkristallisiert, bei 
65.5-66.5"C schmelzen. - IR: 3260 (NH), 1644 cm-' (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 
6 = 2.61 (s, 3H), 3.81 (s, 3H), 6.65 (td, 5-H), 6.90-7.35 (m, 6H), 7.75 (dd, 6-H), 10.35 (s, 
1 H, D20-Austausch). 

ClSHlSN02 (241.3) Ber. C 74.67 H 6.27 N 5.81 Gef. C 74.53 H 6.35 N 5.75 

1-[2-[4-(Dimethylamino)phenylamino]phenyl]ethanon (151): Nach AAV 1 werden 23 g 
(115 mmol) 4-Brom-N,N-dimethylanilin, 15.7 g (116 mmol) 14, 12.0 g (87 mmol) Kalium- 
carbonat und 0.3 g Naturkupfer ,,C" in 100 g Di-n-butylether 44 h unter RiickfluD erhitzt. 
Der nach Absaugen und Eindampfen des Filtrats im Rotavapor zuriickbleibende braungelbe 
Feststoff wird aus Ethanol umkristallisiert: 18.8 g (65%) gelbe Kristalle vom Schmp. 
118-120°C. Zweimal aus Ethanol: Schmp. 124-125°C. - I R  3300 (NH), 1627 cm-' 
(CO). - 'H-NMR (90 M H g  CDC13): 6 = 2.55 (s, 3H), 2.92 (s, 6H), 6.49-7.28 (m, 7H), 
7.73 (dd, 6-H), 10.31 (s, 1 H, D20-Austausch). 

Cl6HI8N20 (254.3) Ber. C 75.56 H 7.13 N 11.01 Gef. C 75.55 H 7.36 N 11.20 
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l-f2-(f-Naphthylamino)phenyl]ethanon (1511): Nach AAV 1 werden 31 g (150 ml) 
I-Bromnaphthalin, 20 g (148 mmol) 14, 15 g (109 mmol) Kaliumcarbonat und 0.8 g Natur- 
kupfer ,,c" in 100 g Di-n-butylether 22 h unter RiicMuD erhitzt. Nach der Aufarbeitung 
erhalt man gelbe Kristalle. Aus Methanol 32 g (83%) gelbliche Kristalle vom Schmp. 
95.5-96°C (Lit?')Ausb. 84%, Schmp. 96.4-97.2"C). - IR: 3280 (NH), 1640 cn-' (CO). - 
'H-NMR (90 MHz, CDClS): 6 = 2.65 (5, 3H), 6.65 (td, 5-H), 6.80 (dd, lH), 7.00-8.15 (m, 
9H), 10.88 (s, breit, 1 H, DzO-Austausch). 

ClsHISNO (261.3) Ber. C 82.73 H 5.79 N 5.36 Gef. C 82.60 H 5.82 N 5.29 

1-[2-(Benzylamino)phenyl]ethanon (15g): Herstellung nach Lit?'). Gelbweik, wattetihn- 
liche Kristalle, Schmp. 72.5-73.5"C (Lit.3o) 79-81°C). - IR: 3320 (NH), 1640 cm-' 
(CO). - 'H-NMR (60 MHz, CDCI,): 6 = 2.57 (s, 3H), 2.60 (d, nach D20-Austausch Sin- 
gulett), 6.45-6.65 (m, 2H), 7.70-7.45 (m, 6H), 7.76 (dm, 6-H), 9.35 (breit, IH, D20-Aus- 
tausch). 

CI5Hl5NO (225.3) Ber. C 79.97 H 6.71 N 6.22 Gef. C 79.92 H 6.67 N 6.31 

Herstellung der N-substituierten 2-Aminobenzoesaure-methylester 17 
2-(Phenylamino)benzoesaure-methylester (17a) wird nach AAV 1 aus Anthranilsaure-me- 

thylester (16) und Iodbenzol in Di-n-butylether hergestellt (24 h). Gelbliche, grok Kristalle, 
Schmp. 54"C, Ausb. 86% (Lit.')Schmp. 54-56"C, Ausb. 66%). - IR: 3330 (NH), 1690 cm-' 
(CO). - 'H-NMR (90 MHz, CCI,): 6 = 3.81 (s, 3H), 6.55 (m, 3-H), 6.80-7.40 (m, 7H), 7.87 
(dm, 6-H), 9.53 (s, 1 H, D,O-Austausch). 

2- f (4-Methylphenyl)amino]benzoesaure-methylester (17 b) wird nach AAV 1 aus 16 und 
4-Iodtoluol in Di-n-butylether hergestellt (24 h). Gelbliche Kristalle, Schmp. 48 "C, Ausb. 
89% (Lit?') Schmp. 50°C). - I R  3330 (NH), 1685 an-' (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CCl,): 
6 = 2.28 (s, 3H), 3.81 (s, 3H), 6.53 (ddd, 3-H), 6.98-7.28 (m, 6H), 7.87 (dd, 6-H), 9.43 (s, 
1 H, D20-Austausch). 

2-f (2-Methylphenyl)amino]benzoesiiure-methylester (17c) wird nach AAV 1 aus 16 und 
2-Iodtoluol in Di-n-butylether hergestellt (24 h). Farblose Kristalle, Schmp. 57 - 58 "C, Ausb. 
86% (Lit."') Schmp. 59OC). - IR: 3330 (NH), 1685 cm-' (CO). - 'H-NMR (90 MHg 
CDC13): 6 = 2.25 (s, 3H), 3.81 (s, 3H), 6.58 (td, 3-H), 6.85 (dd, 6-H), 6.95-7.35 (m, 5H), 
7.90 (dd, 6-H), 9.39 (s, 1 H, D20-Austausch). 

2-[(2-Chlorphenyl)amino]benzoesiiure-methylester (17e): Man setzt nach AAV 1 23.9 g 
(100 mmol) l-Chlor-2-iodbenzol, 15.1 g(100 mmol) 16,12 g(87 mmol) Kaliumcarbonat und 
0.6 g Naturkupfer ,,C" in 110 g Di-n-butylether urn. Nach 24 h Erhitzen unter RuckfluD 
wird aufgearbeitet. Nach Entfernen des Losungsmittels im Rotationsverdampfer erhalt man 
ein gelbliches 61, das im Kiihlschrank iiber Nacht durchkristallisiert. Nach Umkristallisieren 
aus Ethanol erhalt man 21.2 g (81%) farblose Kristalle vom Schmp. 45-49°C. Nochmals 
aus Ethanol Schmp. 53-53.5"C (Lit."] Schmp. 71"C!). - IR 3320 (NH), 1685cm-' 
(CO). - 'H-NMR (90 MHz, CCI,): 6 = 3.87 (s, 3H), 6.61 (ddd, 3-H), 6.57-7.47 (m, 6H), 
7.89 (dm, 6-H), 9.62 (s, breit, 1 H, D20-Austausch). 

CI4Hl2C1NO2 (261.7) Ber. C 64.25 H 4.62 C1 13.55 N 5.35 
Gef. C 64.13 H 4.90 C1 13.46 N 5.36 

Herstellung der Acetylester 12 
2- f (2-Acetylphenyl) phenylamino]benzoesaure-methylester (12 a) 
a) Nach AAV 1 werden 55.5 g (263 mmol) 15a, 70.5 g (269 mmol) 2-Iodbenzoesaure-me- 

thylester (7), 28 g (203 mmol) Kaliumcarbonat und 1.1 g Naturkupfer ,,C" in 200 g Di-n- 
butylether 4 112 Tage unter RiickfluD erhitzt. Nach Absaugen und Eindampfen des Filtrats 
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im Rotavapor wird der Ruckstand aus Ethanol umkristallisiert: 67.7 g (75%) gelbe Kristalle 
vom Schmp. 106-108°C. - IR: 1718 (CO-Ester), 1678 cm-' (CO-Keton). - 'H-NMR 
(90 MHz, CD2CI2): 6 = 2.26 (s, 3H), 3.35 (s, 3H), 6.73-7.70 (m, 13H). 

b) Nach AAV 1 aus 17a und 24odacetophenon (18)") in Di-n-butylether hergestellt (4 d). 
Gelbe Kristalle, Schmp. 109.5 - 110.5 "C, Ausb. 51 %. 

CZ2Hl9NO3 (345.4) Ber. C 76.50 H 5.54 N 4.06 Gef. C 76.66 H 5.80 N 4.01 

2-[ (2-Acetylphenyl) (Cmethylphenyl)amino]benzoesaure-methylester (12 b) 
a) Nach AAV 1 werden 175 g (777 mmol) 15b, 214 g (817 mmol) 7, 71 g (514 mmol) 

Kaliumcarbonat und 4.1 g Naturkupfer ,,C" in 350 g Di-n-butylether 6 Tage unter RiickfluO 
erhitzt. Nach Aufarbeitung und Umkristallisation aus Ethanol 216.5 g (78%) gelbe Kristalle 
vom Schmp. 114- 116°C. Das Produkt wird ohne weitergehende Reinigung weiterverar- 
beitet. 

b) Nach AAV 1 aus 17b und 2-Iodacetophenon (18) in Di-n-butylether hergestellt (4 d). 
Gelbe Kristalle, Schmp. 117-118"C, Ausb. 63%. - I R  1730 (CO-Ester), 1685 cm-' (CO- 
Keton). - 'H-NMR (90 MHz, CDCIJ: 6 = 2.25 (s, 3H), 2.30 (s, 3H), 3.37 (s, 3H), 6.72 (d, 
2",6-H), 6.90-7.45 (m, 9H), 7.55 (dd, 3'-H). 

C2'H2'N03 (359.4) Ber. C 76.86 H 5.89 N 3.90 Gef. C 76.97 H 6.01 N 4.00 

2-[ (2-Acetylphenyl) (2-methylphenyl)amino]benzoesuure-methylester (12c): Nach AAV 1 
werden 4.50 g (20 mmol) 15c, 6.20 g (23.7 mmol) 7, 2.60 g (18.8 mmol) Kaliumcarbonat und 
0.1 g Naturkupfer ,,C" in 130 g Di-n-butylether unter RuckfluB erhitzt. Nach 8 Tagen gibt 
man weitere 3.0 g (11.4 mmol) 7 zu und erhitzt weitere 5 Tage, bis ein DC kein Edukt 15c 
mehr anzeigt. Nach der in AAV 1 angegebenen Aufarbeitung erhalt man ein braunes 01, 
aus dem sich nach 2-tagigem Stehenlassen n i t  wenig Ethanol und Anreiben Kristalle ab- 
scheiden. Nach Absaugen und Trocknen erhalt man 5.0 g (70%) gelbbraune Kristalle. Aus 
Ethanol 3.35 g (47%) gelbe Kristalle vom Schmp. 94-95.5"C. - IR 1725 (CO-Ester), 1690 
(CO-Keton). - 'H-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 2.00(s, lSH), 2.06(s, 1.5H), 2.08(s, l.5H), 
2.25 (s, 1.5H), 3.33 (s, 1.5H), 3.36 (s, lSH), 6.76-7.50 (m, l lH),  7.60 (dd, 3'-H). 

Cz3HzlN03 (359.4) Ber. C 76.86 H 5.89 N 3.90 Gef. C 76.65 H 6.09 N 3.70 
2-[ (2-Acetylphenyl) (2-chlorpheny1)amino jbenzoesaure-methylester (12e): Nach AAV 1 

werden 24 g (98 mmol) 15e, 28 g (107 mmol) 7, 12 g, (69 mmol) Kaliumcarbonat und 0.3 g 
Naturkupfer ,,C" 7 d unter Ruckflu0 erhitzt. Nach Zugabe weiterer 5 g (19 mmol) 7 wird 
nochmals 10 d unter RiickfluD erhitzt. Das nach Absaugen und Eindampfen des Filtrats im 
Rotavapor erhaltene dunkelbraune 01 wird mit 5 g Aktivkohle in Ethanol erhitzt. Abfil- 
trieren und Anreiben der erkalteten Losung liefern 21.3 g (58%) gelbliche amorphe Kristalle. 
Nochmals aus Ethanol: 17.70 g (48%) farblose Kristalle vom Schmp. 100.5- 103°C. - IR: 
1722 (CO-Ester), 1682 an-' (CO-Keton). - 'H-NMR (90 MHz, CDCls): 6 = 2.26 (s, Iso- 
meres 1, COCH,), 2.44 (s, Isomeres 2, COCH'), 3.41 (s, Isomeres 2, OCH,), 3.43 (s, Isomeres 
l,OCHs), 6.80-7.50 (m, l lH),  7.65 (m, 3'-H); Isomeres l/Isomeres 2 = 1: 1.6. 

C22HlsCIN03 (379.8) Ber. C 69.57 H 4.78 CI 9.33 N 3.69 
Gef. C 69.37 H 5.03 C1 9.34 N 3.48 

2-[ (2-Acetylphenyl) (2-fluorphenyl)amino]benzoesaure-methylester (12 h): Nach AAV 1 
werden 28.0 g (122 mmol) 15h, 34.0 g (130 mmol) 7, 13.5 g (98 mmol) Kaliumcarbonat und 
0.7 g Naturkupfer ,.C" in 230 g Di-n-butylether 7 d unter RiickfluB erhitzt. Dann gibt man 
nochmals 5 g (19 mmol) 7 zu und erhitzt weitere 5 d unter RuckfluO. Nach Absaugen und 
Eindampfen des Filtrats im Rotavapor wird der Ruckstand aus Ethanol umkristallisiert: 
30.0 g (68%) gelb-braune Kristalle vom Schmp. 118 - 119.5 "C. - IR: 1720 (CO-Ester), 
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1682 an-' (CO-Keton). - 'H-NMR (90 MHz, CDCl,): 6 = 2.40 (s, 3H), 3.43 (s, 3H), 
6.87-7.72 (m, 12H). 

CZHl8FNO3 (363.4) Ber. C 72.72 H 4.99 N 3.85 Get C 72.51 H 4.88 N 3.71 
2-[ (2-Acetylphenyl) (3-methylphenyl)amino]benzoesaure-methylester (129: Nach AAV 1 

werden 35.4 g nicht weiter gereinigtes 15, 40 g (153 mmol) 7, 15 g (109 mmol) Kaliumcar- 
bonat und 1.0 g Naturkupfer ,,C" in 250 g Di-n-butylether 12 h unter RuckfluB erhitzt. 
Dann werden nochmals 6.0 g (23 mmol) 7 zugegeben, und es wird weitere 90 h erhitzt. Nach 
der iiblichen Aufarbeitung erhalt man ein dunkles 01, das im Kiihlschrank kristallisiert. 
Nach Absaugen und zweimaligem Umkristallisieren aus Ethanol 33.3 g (63%, bezogen auf 
7) gelbe Kristalle vom Schmp. 101.5-103°C. - I R  1715 (CO-Ester), 1687 cm-' (CO- 
Keton). - 'H-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 2.18 (s, 3H), 2.26(s, 3H), 3.34 (s, 3H), 6.55-6.80 
(m, 3H), 6.95-7.55 (m, 8H), 7.62 (dd, 3-H). 

C23H2iNOs (359.4) Ber. C 76.86 H 5.89 N 3.90 Gef. C 77.02 H 5.97 N 3.72 
2-[ (2-Acetylphenyl) (3-methoxyphenyl)amino]benzoesaure-methylester (123: Nach AAV 1 

werden 34.7 g (144 mmol) 15j, 39 g (149 mmol) 7, 15 g (109 mmol) Kaliumcarbonat und 
0.7 g Naturkupfer ,,C" in 180 g Di-n-butylether 7 d unter RuckfluD erhitzt. Nach Absaugen 
und Eindampfen des Filtrats im Rotavapor wird der Ruckstand aus Ethanol umkristallisiert: 
52 g (97%) braune Kristalle vom Schmp. 98-100°C. Nochmals aus Ethanol unter Zugabe 
von Aktivkohle: blaBgelbe Kristalle vom Schmp. 104.5- 105.5"C. - I R  1712 (CO-Ester), 
1682 cm-' (CO-Keton). - 'H-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 2.29 (s, 3H), 3.40 (s, 3H), 3.66 
(s, 3H), 6.30-6.60 (m, 3H), 7.00-7.75 (m, 9H). 

C23H21N04 (375.4) Ber. C 73.58 H 5.64 N 3.73 12j: Gef. C 73.67 H 5.70 N 3.79 
12k: Gef. C 73.69 H 5.85 N 3.49 

2-[(2-Acetylphenyl) (4-methoxyphenyl)amino]benzoesaure-methylester (12 k): Nach 
AAV 1 werden 30.0 g (124 mmol) 15k, 35.2 g (134 mmol) 7, 15.0 g (108 mmol) Kaliumcar- 
bonat und 0.8 g Naturkupfer ,,C" in 190 g Di-n-butylether 57 h unter RuckfluD erhitzt. 
Nach Absaugen, Eindampfen des Filtrats im Rotavapor und Umkristallisieren des gelben 
Ruckstands aus Ethanol erhalt man 36.4 g (79%) farblose Kristalle vom Schmp. 
105- 107°C. Nochmals aus Ethanol: Schmp. 107.5- 108°C. - IR: 1723 (CO-Ester), 
1680 cm-' (CO-Keton). - 'H-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 2.29 (s, 3H), 3.39 (s, 3H), 3.74 
(s, 3H), 6.65, 6.75 ce  dm, 2",6, 3",5"-H), 6.95-7.50 (m, 7H), 7.60 (dm, 3'-H). 

2-/(2-Acetylphenyl)[4-(dimethylamino)phenyl]amino]benzoes~ure-methylester (121): 
Nach AAV 1 werden 17.3 g (68 mmol) 151, 18.8 g (72 mmol) 7, 7.0 g (51 mmol) Kalium- 
carbonat und 0.5 g Naturkupfer ,,C" in 200 g Di-n-butylether 4 d unter RiickfluD erhitzt. 
Nach Absaugen von anorganischen Bestandteilen wird der Filterkuchen mit Dichlormethan 
gewaschen, die vereinigten Filtrate werden im Rotationsverdampfer zur Trockene gebracht. 
Das orangerote dhflussige 61 wird in einem Kolben, der mit Aluminiumfolie gegen Licht 
geschutzt ist, 1 Woche in einer Trockenpistole bei 0.3 Torr getrocknet. Das 01  wird ohne 
weitere Reinigung in die nachste Reaktion eingesetzt. 

2-[(2-Acetylphenyl)-f-naphthylamino]benzoesiiure-methylester (12m): Nach AAV 1 wer- 
den 29.75 g (114 mmol) 15m, 31 g (1 18 mmol) 7, 15 g (108 mmol) Kaliumcarbonat und 0.8 g 
Naturkupfer ,,C" in 150 g Di-n-butylether 8 d unter RiickfluB erhitzt. Dann gibt man noch- 
mals 10 g (38 mmol) 7 zu und erhitzt weitere 12 d. Nach Absaugen und Eindampfen des 
Filtrats im Rotavapor erhalt man ein dunkelrotes 01, das mit 10 g Aktivkohle in Ethanol 
aufgekocht und durch zwei ineinander gestellte Faltenfilter filtriert wird. Aus der nunmehr 
roten Losung scheiden sich in der Kalte 23.2 g (52%) gelbe Kristalle vom Schmp. 
142- 144°C ab. Zweimal aus Ethanol: Schmp. 150- 152°C. - IR: 1728, 1720 (CO-Ester), 
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1690 cm-’ (CO-Keton). - ‘H-NMR (90 MHz, CDCI3): 6 = 2.03 (s, lSH,  Isomeres l), 2.27 
(s, I S H ,  Isomeres 2), 3.11 (s, l S H ,  Isomeres 2), 3.35 (s, 1.5H, Isomeres I), 6.65-8.24 (m, 
15 H). 

C26H21N03 (395.5) Ber. C 78.97 H 5.35 N 3.54 Gef. C 78.78 H 5.36 N 3.53 

2-[ (2-Acetylphenyl) benzylamino]benzoesire-methylester (12g): Nach AAV 1 werden 
10.0 g (44 mmol) 15g, 12.5 g (48 mmol) 7, 4.4 g (32 mmol) Kaliumcarbonat und 0.4 g Na- 
turkupfer ,,C“ in 140 g Di-n-butylether 11 d unter RiickiluD erhitzt. Nach der ublichen 
Aufarbeitung erhalt man 15.3 g eines 8ls, das auch bei langerem Stehenlassen nicht kri- 
stallisiert. Die weitere Reinigung erfolgt durch Mitteldruck-Saulenchromatographie. Ausb. 
9.0 g (57%) oranges 81. - I R  1720 (CO-Ester), 1685 cm-’ (CO-Keton). - ‘H-NMR 
(90 MHz, CDCI3): 6 = 2.13 (s, Isomeres I), 2.33 (s, Isomeres 2), 3.40 (s, Isomeres l), 3.57 (s, 
Isomeres 2), 4.76 (s, Isomeres 2), 5.04 (s, Isomeres l), 6.8 - 8.1 (s, 13 H); Isomeres l/Isomeres 
2 = 2.3:l. 

N.N-Bis(2-acetylphenyl)-2,2’-(1.4-phenylendiamino)bisbenzoesaure-dimethylester (22): 
Nach AAV 1 werden 8.0 g (23.2 mmol) 2,2’-(1,4-Phenylendiamino)bisacetophenon (21)33), 
14 g (53.4 mmol) 2-Iodbenzoesaure-methylester (7), 5.2 g (37.6 mmol) Kaliumcarbonat und 
0.25 g Naturkupfer ,,c“ in 250 g Di-n-butylether 6 1/2 d unter RiickfluD erhitzt. Nach Ab- 
saugen von anorganischen Bestandteilen wird der Filterkuchen rnit heiOem Benzol digeriert. 
Nach Eindampfen der vereinigten organischen Phasen im Rotavapor und Umkristallisieren 
aus Benzol erhalt man 11.5 g (8lY0) gelbe Kristalle vom Schmp. 229.5-230°C. - IR: 1709 
(CO-Ester), 1686 cm-’ (CO-Keton). - ‘H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 2.34 (s, 6H), 3.55 
Cs, 6H), 6.64 (s, 2”,3”,5”,6”-H), 7.00-7.52 (m, 15H), 7.65 (dd, 2 x 3’-H). 

C38H32N206 (612.7) Ber. C 74.50 H 5.26 N 4.57 Gef. C 74.75 H 5.37 N 4.40 

12,12’(5HJ’H) - (1,4-Phenylen) bis(dibenz[b,g/azocin-5,7(6H)-dion) (23): Man setzt nach 
AAV 2 10.5 g (17.1 mmol) 22 rnit 20 g (16 g NaH, 667 mmol) Natriumhydrid (80% in 
WeiOol) in 500 ml absol. Toluol um. Da die DC-Kontrolle nur eine sehr langsame Reaktion 
anzeigt, wird 13 d unter RuckfluD und standigem Ruhren erhitzt. Bei Zugabe der im Eisbad 
abgekiihlten weiDgrauen Suspension zu 300 g Eisessig erfolgt heftige Wasserstoffentwick- 
lung, und Natriumacetat scheidet sich ab. Nach Absaugen des Riickstandes wird dieser mit 
Wasser aufgenommen; dabei bleibt ein gelber Feststoff im Filter zuruck, der sich weder in 
Ethanol noch in Toluol lost. Durch Auskochen in Ethanol wird er von evtl. anhaftendem 
Edukt 22 befreit, und man erhalt 7.7 g (82%) gelbes amorphes Pulver. Zur weiteren Rei- 
nigung wird die Substanz in einer Soxhlet-Apparatur 24 h mit Benzol extrahiert. In der 
Hulse bleibt etwas weiDgrauer Ruckstand, im Kolben scheidet sich das schwerlosliche Pro- 
dukt wieder als gelbes Pulver vom Schmp. 332°C (Zers.) analysenrein ab. - IR: 1680, 
1662 cm-’ (CO). - ‘H-NMR (300 MHz, C2D2CI4): 6 = 3.678 (d, J = 12.4 Hz, 1 H), 5.078 
(d, J = 11.9 Hz, lH), 6.453 (s, 2,3”,5”,6”-H), 7.374 (t, 3,3’,9,9-H), 7.497 (d, l,l’,ll,ll’-H), 
7.618 (dt, 2,2’,10,10-H), 7.808 (dd, 4,4‘,8,8’-H). 

C36H24N204 (548.6) Ber. C 78.82 H 4.41 N 5.11 Gef. C 78.55 H 4.53 N 5.11 

Reaktionen uon 10b mit Hydroxylurnin-hydrochlorid: 982 mg (3.00 mmol) 10b und 840 mg 
(12.1 mmol) Hydroxylamin-hydrochlorid in 50 ml Ethanol werden 22 h unter RiickfluB 
erhitzt. Dann wird das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt und der Ruckstand 
mit Chloroform aufgenommen. Durch zweimaliges Ausschiitteln rnit verd. Salzsaure entfernt 
man ein Beiprodukt, das sich nach dieser Behandlung in der gelben Wasserphase befindet 
(nach Zugabe von verd. Kalilauge und Extrahieren rnit Chloroform erhalt man daraus 
22.5 mg eines nicht identifuierten Produktes). Die organische Phase wird jetzt zweimal mit 
je 100 ml 1Oproz. Kalilauge und zweimal mit je 100 ml 20proz. Kalilauge ausgeschuttelt, 
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mit Wasser gewaschen, iiber Na2S04 getrocknet und im Rotationsverdampfer eingeengt. 
Man erhalt 124.6 mg (12%) braunliche Kristalle vom Schmp. 68-70°C (unter Gasentwick- 
lung), die anhand der ‘H-NMR-Spektren als Monoxim von 10b identifiziert werden. - IR 
3300(OH), 1687 cm-’ (CO). - ‘H-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 2.20(s, 3H), 3.95 (s, 2H), 
6.37 (d, 2’,6-H), 6.90 (d, 3’,5’-H), 7.20-7.80 (m, lOH), 8.5 (sehr breit, 1 H, DzO-Austausch). 

Die vereinigten waDr.-alkalischen Phasen werden zur Reinigung mit Chloroform ausge- 
schiittelt und dann mit Salzsaure angesauert. Nach Ausschiitteln mit Chloroform, Trocknen 
iiber Na2S04 und Einengen im Rotationsverdampfer erhalt man 482 mg (45%) farblose 
Kristalle, die, aus Benzol/Ligroin (5: 1) umkristallisiert, bei 219.5 - 222°C schmelzen und als 
Bisoxim von 10b identifiziert werden. - IR: 3250 cn-’ (OH). - ‘H-NMR (300 MHz, 
CDCI,): 6 = 2.222 (s, 3H), 3-5 (sehr breit, kaum feststellbar, 2H), 6.418 (d, 2’,6’-H), 6.917 

breit, 2H, D20-Austausch). 
(d, 3’3’-H), 7.261 (dt, 3,9-H), 7.372 (dd, 1,ll-H), 7.433 (dt, 2,10-H), 7.566 (dd, 4,8-H), 7.81 (s, 

CZZH19N302 (357.4) Ber. C 73.93 H 5.36 N 11.76 Gef. C 74.11 H 5.50 N 11.52 

10b rnit 2,4Dinitrophenylhydrazin: Zu einer Losung von 2.0 g (10 mmol) 2,4-Dinitrophe- 
nylhydrazin in 30 ml Ethanol, 10 ml Wasser und 4 ml konz. Schwefelsaure’) wird in einem 
Schwung eine Losung von 982 mg (3.00 mmol) 10b in 40 ml Ethanol gegeben. Nach ca. 5 s 
fallt ein oranger Niederschlag aus. Man laDt noch 5 min bei Raumtemp. riihren, erhitzt 
dann 10 min unter RiickfluD und laDt abkiihlen. Der nach Absaugen erhaltene rotliche 
Riickstand wird aus Ethanol/l,4-Dioxan (3: 1) umkristallisiert. Nur nach langwierigem 
Trocknen in einer Trockenpistole bei 130°C kann der letzte Rest Dioxan entfernt werden. 
Man erhalt 1.277 g (62%) orangerote Kristalle des Bisdinitrophenylhydrazons vom Schmp. 
292-293°C. - IR: 3300 (NH), 1620 cm-’ (C=N). - ’H-NMR (300 MHz, CDC13): 6 = 

breit, 1,ll-H), 7.530 (dt, 2,lO-H), 7.772 (dd, 4,8-H), 8.010 (d, 6”,6”’-H), 8.340 (dd, 5”,5”’-H), 
2.211 (s, 3H), 4.048 (s, 2H), 6.514 (d, 2’,6‘-H), 6.959 (d, 3’,5‘-H), 7.349 (dt, 3,9-H), 7.478 (d, 

9.099 (d, 3”,3”’-H), 11.182 (s, 2H, NH). 

CMHZSN908 (687.6) 

10b rnit Kaliumhydroxid in Methanol: Zu 980 mg (3.00 mmol) 10b in 50 ml Methanol 
gibt man eine Losung von 2.17 g (39 mmol) Kaliumhydroxid in 50 ml Methanol. Wahrend 
des achttagigen Riihrens bei Raumtemp. kann man auf dem DC den langsamen Reaktions- 
verlauf verfolgen. Danach wird gesattigte, eiskalte Natriumchloridlosung zugegeben und 
dreimal rnit Ether ausgeschiittelt. Die vereinigten Etherphasen werden mit 2proz. Kalilauge 
ausgeschiittelt, dann dreimal mit Wasser, iiber Na2S04 getrocknet, im Rotationsverdampfer 
eingeengt, der Ruckstand wird aus Ethanol umkristallisiert. Man erhalt 776 mg (72%) 12b 
als gelbliche Kristalle vom Schmp. 117.5- 118.5“C. - IR: 1720 (CO-Ester), 1675 cm-’ (CO- 
Keton). - ‘H-NMR (60 MHz, CDCI,): 6 = 2.23 (s, 3H), 2.27 (s, 3H), 3.37 (s, 3H), 6.67 -7.70 
(m, 12H). 

Ber. C 59.39 H 3.66 N 18.33 Gef. C 59.56 H 3.93 N 18.23 

C23H21N03 (359.4) Ber. C 76.86 H 5.89 N 3.90 Gef. C 76.79 H 6.13 N 3.73 

10b rnit Kaliumhydroxid in siedendem Methanol: Zu 980 mg (3.00 mmol) 10b in 100 ml 
siedendem Methanol werden 30 g (535 mmol) Kaliumhydroxid in 100 ml Methanol gegeben, 
worauf man 4 h unter RiickfluB erhitzt. Danach wird auf Eis gegeben, unter Riihren mit 
Salzsaure angesauert und der sich abscheidende gelbe Niederschlag abgesaugt. Nach Di- 
gerieren des Niederschlags rnit Wasser wird aus Ethanol/Wasser (3: 5) umkristallisiert. Man 
erhalt 656 mg (64%) 24 als gelbe Kristalle vom Schmp. 169- 170°C (unter Rotfarbung und 
Gasentwicklung). - IR: 3220 (COzH), 1730 (CO-Siiure), 1670 cm-’ (CO-Keton). - ‘H- 
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NMR (60 MHz, CDC13): 6 = 2.20 (d, J = 0.6 Hz, 3H), 2.24 (s, 3H, CH3), 6.70-7.85 (m, 
12H, Arom.), 9.83 (s, breit, 1 H, D20-Austausch). 

C22H19N03 (345.4) Ber. C 76.50 H 5.54 N 4.06 Gef. C 76.48 H 5.52 N 4.09 
10b mit Methyliodid: Zu 1.964 g (6.00 mmol) 10b in 70 ml absol. THF gibt man 105 mg 

(13.2 mmol) Lithiumhydrid. Nach 1 h Riihren bei Raumtemp. werden 10 ml (161 mmol) 
Methyliodid zugegeben. Da auf dem DC nach 6 h Riihren bei Raumtemp. keinerlei Um- 
setzung zu erkennen ist, gibt man nochmals 10 ml (161 mmol) Methyliodid zu und erhitzt 
unter RiickfluD. Man kann diinnschichtchromatographisch eine langsame Umsetzung ver- 
folgen. Durch erneute Zugabe von jeweils 10 ml (161 mmol) Methyliodid am 2. und 5. Tag 
des Erhitzens unter RiickfluD wird versucht, eine vollstandige Umsetzung zu erreichen. Dies 
gelingt jedoch nicht. AuDer Edukt sind zwei gelbe Produkte nachzuweisen. Die Reaktions- 
mischung wird zur Aufarbeitung auf 1.5 g Eisessig gegeben, im Rotationsverdampfer ein- 
geengt, der Riickstand mit Ether aufgenommen und nach Waschen mit 5proz. Kalilauge 
und Wasser getrocknet und das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Man erhllt 
ein gelbes 01, aus dem nach Zugabe von Ethanol gelbe Kristalle vom Schmp. 166- 168°C 
ausfallen, die als 25 (s. unten) identifiziert werden (780 mg, 38%). - IR: 1690, 1670 cm-' 

J = 6.64 Hz, lH), 6.6 (d, 2',6'-H), 7.03 (d, 3',5'-H), 7.20-7.75 (m, 7H), 7.85 (dm, 4,8-H). 
(CO). - 'H-NMR (60 MHz, CDC13): S = 1.40 (d, J = 6.64 HG 3H), 2.25 (s, 3H), 5.20 (q, 

C23H19N02 (341.4) Ber. C 80.92 H 5.61 N 4.10 Gef. C 80.82 H 5.63 N 3.91 
Die vereinigten Filtrate der Kristallisationen werden im Rotationsverdampfer eingeengt 

und auf eine Mitteldrucksaule gegeben (151 g Kieselgel, d = 4.5 cm, Laufmittel Benzol/ 
Ether 9: 1). Da keine ausreichende Trennung erfolgte, wurden die produkthaltigen Fraktio- 
nen im Rotationsverdampfer eingeengt und erneut iiber eine Mitteldrucksaule (215 g Kie- 
selgel, d = 4.5 cm, Laufmittel Toluol) getrennt. Man erhalt 191.1 mg (9.3%) gelbe Kristalle 
vom Schmp. 174 - 176"C, die als 7-Methoxy-l2-(4-methylphenyl)dibenz[b,g]azocin- 
5(12H)-on (26) identifiziert werden. - IR: 1600 an-' (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CDC13): 
6 = 2.22 (s, 3H), 3.75 (s, 3H), 5.95 (s, 1 H), 6.40 (d, 2,6-H), 6.90 (d, 3'3'-H), 7.20-7.56 (m, 

6-Methyl-12- (I-methylphenyl)dibenz[b,g]azocin-5,7(6H,l2H)-dion (25) iiber Esterkonden- 
sation 

2-Nitropropiophenon wird analog 2-Nitroacetophenon gewonnen '3,25). Ausb. 69%, gelbes 
01 vom Sdp. 100-105°C/0.15-0.2 Torr, n g  = 1.5380. - 'H-NMR (60 MHz, CDC13): 6 = 
1.24 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 2.82 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 7.33-7.92 (m, 3H), 8.15 (dm, 3-H). 

2-Aminopropiophenon wird durch Reduktion von 2-Nitropropiophenon analog Lit.26' her- 
gestellt. Ausb. 70%, farblose Kristalle, Schmp. 41 -42°C. - IR: 3470,3350 (NH), 1650 cn-' 

2H), 6.28 (breit, 2H, NH2, langsamer D20-Austausch), 6.48-6.78 (m, 3,5-H), 7.30 (dt, 4-H), 

1-[2-((4-Methylphenyl)amino]phenylj-f -propanon: Nach AAV 1 werden 20.0 g (134 
mmol) 2-Aminopropiophenon, 30.0 g (138 mmol) 4-Iodtoluol, 13 g (94 mmol) Kaliumcar- 
bonat und 0.6 g Naturkupfer ,,C" in 110 g Di-n-butylether 39 h unter Ruckflu8 erhitzt. 
Nach der iiblichen Aufarbeitung erhalt man ein orangefarbenes 01, das im Olpumpenvak. 
destilliert wird. Bei 165- 172"C/0.1-0.05 Torr isoliert man 27.8 g (87%) hellgelbes 01, das 
nach Zugabe von Ethanol und Anreiben mit einem Glasstab kristallisiert. Die gelben Kri- 
stalle schmelzen bei 45.5-46.5"C. - IR: 3260 (NH), 1635 cm-' (CO). - 'H-NMR 

6.50-7.80 (m. 3H), 7.25 (enges m, 6H), 7.85 (d, 6-H). 

6H), 7.69 (ddd, 4-H), 8.00 (ddd, 8-H). 

(CO). - 'H-NMR (60 MHz, CDCI3): 6 = 1.25 (t, J = 7.3 Hz, 3H), 2.96 (q, J = 7.3 Hz, 

7.77 (dd, 6-H). 

(60 MHz, CDCI3): 6 = 1.21 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 2.35 (s, 3H), 3.05 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 

C16H17N0 (239.3) Ber. C 80.30 H 7.16 N 5.85 Gef. C 80.57 H 7.45 N 5.59 
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2-[ (4-Methylphenyl) (2-propionylphenyl)amino]benzoesaure-methylester (27): Nach 
AAV 1 werden 27.8 g (116 mmol) des vorstehenden Propiophenons, 32.3 g (123 mmol) 2- 
Iodbenzoesaure-methylester (7),12 g (87 mmol) Kaliumcarbonat und 0.8 g Naturkupfer ,,c" 
in 130 g Di-n-butylether 4 d unter RiickfluD erhitzt. Nach Absaugen, Einengen des Filtrats 
im Rotationsverdampfer und Umkristallisieren aus Ethanol erhalt man 35.1 g (81 YO) gelbe 
Kristalle vom Schmp. 110.5 - 11 1 S"C. - I R  171 5 (CO-Ester), 1680 cm-' (CO-Keton). - 
'H-NMR (60 MHz, CDC13): 6 = 0.75 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 2.24 (s, 3H), 2.73 (q, J = 7.2 Hz, 
2H), 3.37 (s, 3H), 6.68-7.80 (m, 12H). 

CZ4Hz3NO3 (373.5) Ber. C 77.19 H 6.21 N 3.75 Gef. C 77.16 H 6.30 N 3.84 

Esterkondensation zu 25: Man setzt nach AAV 2 20.0 g (53.6 mmol) 27 mit 25 g (20 g 
NaH, 834 mmol) Natriumhydrid (80% in WeiDol) in 500 ml absol. Toluol um. Nach Auf- 
arbeitung und Umkristallisieren aus Ethanol erhalt man 13.55 g (75%) gelbgriine Kristalle 
vom Schmp. 170.5- 171.5"C. - IR: 1690,1670 cm-' (CO). - 'H-NMR (60 MHz, CDCl,): 

7.02 (d, 3',5'-H), 7.20-7.67 (m, 6H), 7.82 (dm, 4,8-H). 
6 = 1.40 (d, J = 6.64 Hz, 3H), 2.26 (s, 3H), 5.19 (q, J = 6.64 Hz, 1 H), 6.58 (d, 2',6'-H), 

CZ3Hl9NO2 (341.4) Ber. C 80.92 H 5.61 N 4.10 Gef. C 80.65 H 5.73 N 3.90 

Umsetzungen rnit Methyllithium 
2,2'.2"-Nitrilotrisbenzoes~ure-trimethylester (1)2): 8.4 g (20 mmol) 1 in 50 ml Ether werden 

bei -78°C mit 160 mmol ether. MeLi-Losung umgesetzt. Im Verlauf von 4 h wird auf 
Raumtemp. erwarmt. Dann hydrolysiert man unter Eiskiihlung und extrahiert mehrmals 
mit Chloroform. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Na2S04 getrocknet und 
vom Solvens befreit. Im DC (Chloroform/Essigester 3: 1 )  des Rohprodukts sind vier z. T. 
gelb gefirbte Flecken zu erkennen, deshalb folgt SC (800 g Kieselgel, d = 5 cm, 1 = 80 cm, 
Chloroform/Essigester 5: 1, ab Fraktion 62 nur Essigester) mit einer FraktionsgroBe von 
80 ml. 

Fraktionen 24-29: Im DC (Essigester/Chloroform 1 : 3) zwei Flecken, durch Umkristal- 
lisieren aus wenig Ethanol 600 mg (8%) 2,2',2"-Nitrilotrisacetophenon (2a). Fraktionen 
30-36 Im DC (wie oben) vier Flecken, durch Umkristallisieren aus wenig Ethanol 200 mg 
(2.7%) 12-(2-Acetylphenyl)-7.12-dihydro-7-hydroxy-7-methyldibenz[b.g]azocin-5(6H)-on 
(4). Fraktionen 37 -45: lieferten nicht kristallisierbare Gemische. Fraktionen 48 - 63: Im 
DC (wie oben) ein Fleck, durch Umkristallisieren aus Ethanol 1.50 g (19.5%) 2b. Fraktionen 
64- 74 lieferten nicht kristallisierbare Gemische. Fraktionen 75 - 8 2  Im DC (wie oben) ein 
Fleck, durch Umkristallisieren aus wenig Methanol 1.9 g (22.5%) 2,2',2"-Nitrilotris(a,a- 
dimethylbenzolmethanol) (2d)'). 

2a: Gelbe Kristalle, Schmp. 164-167"C(aus Ethanol). - IR: 1690 cm-I, breit (C=O). - 
'H-NMR (60 MHz, CDCI,): 6 = 2.22 (s, 9H), 6.8-7.5 (m, 12H). 

C24H21N03 (371.4) Ber. C 77.61 H 5.70 N 3.77 Gef. C 77.33 H 5.98 N 3.72 

4 Gelbe Kristalle, Schmp. 210-214°C (aus Ethanol). - IR: 3510 breit (OH), 1680 cm-' 
(C=O). - 'H-NMR (60 MHz, CDCI,): 6 = 1.37 (s, 3H), 2.24 (s, 3H), AB-System (6 ,  = 
2.79, 6B = 5.40, J = 12.6 Hz, 2H), 3.27 (s, lH ,  D20-Austausch), 6.45-8.10 (m, 12H). 

CZ4HZINO3 (371.4) Ber. C 77.61 H 5.70 N 3.77 Gef. C 77.44 H 5.72 N 3.64 
Ber. 371.1521 Gef. 371.1508 (MS, m/z) 

2b: Gelbliche Kristalle, Schmp. 147-150°C (aus Ethanol). - IR: 3450 (OH), 1700 cm-' 
(C=O). - 'H-NMR (60 MHz, CDCI3): 6 = 1.30 (s, 3H), 1.43 (s, 3H), 2.12 (s, 3H), 2.14 (s, 
3H), 5.26 (s, l H ,  OH, DzO-Austausch), 6.64-7.60 (m, 12H). 

C25H2SN03 (387.5) Ber. C 77.49 H 6.50 N 3.62 Gef. C 77.23 H 6.42 N 3.60 
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2-~(2-Benzoylphenyl)phenylamino]benzoesaue-methylester2~: 15.4 g (50 mmol) 2-Iod- 
benzophenon”), 11.4 g (50 mmol) N-Phenylanthranilsaure-methylester, 5.0 g (36 mmol) Ka- 
liumcarbonat und 500 mg Naturkupfer ,,C“ werden nach AAV 1 miteinander umgesetzt. 
Umkristallisation des Rohprodukts aus 120 ml Ethanol ergibt 15.2 g (75%) gelbe, griin 
fluoreszierende Kristalle vom Schmp. 129- 130°C. - IR: 1730 (C = 0-Ester), 1665 cm-’ 
(C=O-Keton). - ‘H-NMR (60 MHz, CDCI,): 6 = 3.33 (s, 3H), 6.60-7.65 (m, 18H). 

C27H21N03 (407.5) Ber. C 79.59 H 5.19 N 3.44 Gef. C 79.52 H 5.21 N 3.48 

2-~[2-(1-Hydroxy-l-phenylethyl)phenyl]phenylamino)-a,u-dimethylbenzolmethanol und 
5,6,7,~2-Tetrahydro-5-methyl-7,i2-diphenyldibenz[b,g]azocin-5,7-diol (5): 4.08 g (10 mmol) 
des vorstehenden Esters in 20 ml Ether werden mit 45 mmol MeLi (in Ether) umgesetzt. Es 
wird wie iiblich aufgearbeitet. Nach DC (Chloroform) sind zwei Hauptprodukte vorhanden. 
Umkristallisation des Rohproduktes aus 300 ml Ethanol/Aceton (1 : 1) liefert 1.1 g farblose 
Kristalle und die chromatographische Auftrennung der Mutterlauge (siehe unten) weitere 
0.7 g farbloses erstes Titelprodukt (farbt sich an Licht dunkel); das sind insgesarnt 61%, 
Schmp. 209-210°C (aus Ethanol). - IR: 3390 breit, 3320 cm-’ breit (OH). - ‘H-NMR 
(90 MHz, CDCI,): 6 = 1.11 (s), 1.43 (sh), 1.47 (s), 1.72 (s), 1.82 (s) (zusammen lOH), 6.4-7.7 
(m, 20H). 

C29H29N02 (423.5) Ber. C 82.82 H 6.90 N 3.31 Gef. C 82.14 H 7.10 N 3.52 

Man trennt die Mutterlauge der obigen Kristallisation mittels praparativer DC (Chlo- 
roform) auf und erhalt neben 0.7 g des obigen Produktes 1.2 g (30%) 5 in Form farbloser, 
seidig glanzender verfilzter Nadelchen vom Schmp. 248-250°C (aus Ethanol). - IR: 
3200-3600 m-’ (OH). - ‘H-NMR (60 MHz, CDC13): 6 = 1.21 (s, 3H), AB-System (6,  = 
2.48, tSB = 3.78, J = 15.3 Hz, 2H), 2.55 (s, 1 H, OH, D20-Austausch), 4.25 (s, 1 H, OH, DzO- 
Austausch), 6.4- 7.5 (m, 18H). - I3C-NMR (20 MHz, CDClJ: 6 = 33.44 (q), 53.33 (t), 74.37 
(s), 80.15 (s), 114.37 (d), 118.08 (d), 124.68 (d), 126.40 (d), 126.70 (d), 128.17 (d), 128.32 (?), 
128.84 (d), 129.16 (d), 129.75 (d), 131.47 (d), 133.48 (d), 141.16 (s), 144.02 (s), 145.43 (s); 
148.29 (s). 

10b und 2.8 A’quiualente Methyllithiurn: 1.637 g (5.00 mmol) 10b werden in 150 ml Ether 
gelost und 10 ml einer 1.4 M (14 mmol) MeLi-Losung in Ether bei Raumtemp. langsam 
zugegeben. Nach wenigen Tropfen farbt sich die Losung orange/gelb, und es entsteht eine 
Suspension. Nach 8 d Riihren bei Raumtemp. wird unter Eiskiihlung hydrolysiert, mit Ether 
ausgeschiittelt, die organische Phase mit Natriumsulfat getrocknet und im Rotationsver- 
dampfer eingeengt. Man erhiilt 1.716 g gelbes Pulver. SC-Trennung dieses Gemischs (140 g 
Kieselgel, d = 4 cm, 1 = 28 cm, Laufmittel Benzol/Ether 9: I, je 20-ml-Fraktionen): Frak- 
tion 4-13: 386.0 mg (24%) Edukt lob; IR-Vergleich. Fraktion 18-27: 351.7 mg (21%) 
7,12-Dihydro-7-hydroxy-7-methyl-l2-(4-methylphenyl)dibenz[b,g]azocin-5(6H)-on (1 1 b), 
Schmp. 187- 189°C. - ‘H-NMR (90 MHz, CDCI3): 6 = 1.24 (s, 3H), 2.25 (s, 3H), 2.73 (d, 
J = 11.6 Hz., 1 H), 3.40 (s, breit, 1 H, OH, D20-Austausch), 4.29 (d, J = 11.6 Hz, 1 H), 6.60 
(d, 2’,6’-H), 7.00 (d, 3’,5’-H), 7.15-7.85 (m, 7H), 7.95 (dm, 4-H). Fraktion 39-43: 348.0 mg 
(20%) 5,6,7,12-Tetrahydro-5,7-dimethyl-i 2-(4-methylphenyl)dibenz(b,g]azocin-5,7-diol(28 b) 
(siehe folgende Umsetzungen). 

10b und 6.5 A’quiualente Methyllithium: Zu 50 ml einer 1.3 M (65 mmol) MeLi-Losung in 
Ether gibt man wahrend 15 min langsam unter Magnetriihrung bei Raumtemp. eine Losung 
von 3.273 g (10 mmol) 10b in 200 ml Diethylether. Nach 8 d Riihren gibt man 50 ml einer 
gesattigten Ammoniumchlorid-Losung zu, engt im Rotationsverdampfer ein, nimmt den 
Riickstand mit Ether auf, filtriert, trocknet das Losungsmittel mit Na2S04, engt wiederum 
im Rotationsverdampfer ein und kristallisiert aus Tetrachlormethan um. Nochmals aus 
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Ethanol: 485 mg (14%) verlilzte gelbliche Nadelchen von 28b vom Schmp. 208-210°C. - 
IR: 3330 (OH), 2870 cm-' (CH,). - 'H-NMR (60 MHz, CDC13): 6 = 1.50 (s, 6H), 2.24 (s, 
3H), 2.39 (d, J = 15.2 Hz, lH), 3.35 (s, 2H, OH, D20-Austausch), 3.57 (d, J = 15.2 Hz, 
2H), 6.48 (d, 2',6'-H), 6.98 (d, 3',5'-H), 7.15-7.50 (m, 7H), 7.80 (m, 4,8-H). 

Umsetzung des Enolats 2Ob-Li mit 3.1 Aquivalenten Methyllithium: Zu 3.274 g (10 mmol) 
10b in 150 ml absol. THF werden bei Raumtemp. 182 mg (23 mmol) Lithiumhydrid gegeben. 
Nach 30 min Riihren bei Raumtemp. werden 22 ml 1.4 M (31 mmol) MeLi-Losung in Di- 
ethylether langsam zugegeben. Wahrend des Zutropfens ist eine Erwarmung des Kolbens 
feststellbar, und die gelbe Farbe der Losung schlagt in orangerot um. Nach 2 d Riihren bei 
Raumtemp. wird rnit 100 ml gesattigter Ammoniumchlorid-Losung hydrolysiert, die orga- 
nische Phase eingedunstet, der Ruckstand rnit Ether aufgenommen, die Etherphase nach 
Filtrieren getrocknet und im Rotationsverdampfer eingeengt. Man erhalt 2.349 g (69%) gelbe 
Kristalle von 11 b, die, aus Ethanol umkristallisiert, bei 188- 191 "C schmelzen (IR-Ver- 
gleich). - IR: 3510 (OH), 1660 cm-' (CO). - 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 = 1.270 (s, 
3H), 2.273 (s, 3H), 2.735 (d, J = 11.7 Hz, lH), 3.41 (s, lH,  OH, D20-Austausch), 4.314 (d, 
J = 11.7 Hz, lH), 6.60 (s, breit, 2',6'-H), 7.010 (d, 3',5'-H), 7.143 (dd, IH), 7.199 (dt, IH), 
7.279 (dt, 1 H), 7.361 (dt, 1 H), 7.527 (dt, 1 H), 7.657 (dd, 1 H), 7.686 (dd, 1 H), 7.939 (dd, 1 H). 

C2&N02 (343.4) Ber. C 80.44 H 6.16 N 4.08 Gef. C 80.39 H 6.33 N 4.03 

5,6,7.12-Tetrahydro-5,7-dimethyl-12-(4-methylphenyl)dibenz[b.g]azocin-5,7-diol (28b): Zu 
5.0 g (13.3 mmol) 8b in 100 ml Ether werden im Verlauf 1 h bei Raumtemp. 100 ml einer 
1.45 M (145 mmol) MeLi-Losung in Ether getropft. Nach 3 d Riihren wird sehr vorsichtig 
rnit 100 ml Wasser hydrolysiert (lebhafte Gasentwicklung). Die Etherphase wird abgetrennt 
und die Wasserphase mehrmals rnit Ether extrahiert. Die vereinigten Etherphasen werden 
rnit Natriumsulfat getrocknet und im Rotationsverdampfer eingeengt. DC-Kontrolle zeigt, 
daD ein Hauptprodukt und vier Nebenprodukte vorliegen. Durch Umkristallisieren aus 
wenig Ethanol erhalt man 813 mg (17%) blaDgelbe Nadelchen. Noch zweimal aus Ethanol: 
425 mg (9%) verfilzte farblose Nadelchen vom Schmp. 207-208°C. - IR: 3330 (OH), 

J = 12.5 Hz, 1 H), 3.23 (s, 2H, OH, tauscht mit D20 aus), 3.52 (d, J = 12.5 Hz, 1 H), 6.40 
(d, 2',6'-H), 6.92 (d, 3'3'-H), 7.10-7.40 (m, 7H), 7.79 (dm, 4,8-H). 

C24H25N02 (359.5) Ber. C 80.19 H 7.01 N 3.90 Gef. C 80.40 H 7.23 N 3.66 

5,6,7,12- Tetrahydro-5,7-dimethyl-lb(bmethylphenyl)dibenz(b.g ]azocin-S,7-diol (28c): Zu 
5.0 g (13.3 mmol) 8c in 100 ml Diethylether werden wahrend 1 h 100 ml einer 1.45 M 
(145 mmol) MeLi-Losung in Ether bei Raumtemp. unter Riihren gegeben. Nach 8 d Riihren 
wird sehr vorsichtig unter Eiskiihlung hydrolysiert (lebhafte Gasentwicklung). Nach Ab- 
trennen der Etherphase, mehrmaligem Ausschutteln der Wasserphase mit Ether, Trocknen 
der vereinigten organischen Phasen iiber Natriumsulfat und Einengen im Rotationsver- 
dampfer erhalt man einen gelben amorphen Feststoff, dessen DC fiinf Produkte anzeigt. 
Nach viermaligem Umkristallisieren aus Ethanol kann man 1.408 g (30%) farblose Kristalle 
isolieren. Zweimal aus Petrolether 90- 12O"C/Benzol (3: 1): 662 mg (14%) verfilzte Nadel- 
chen vom Schmp. 190.5-191°C. - IR: 3260 (OH), 2970 cm-' (CH,). - 'H-NMR 

lH), 3.950 (breit, OH, D20-Austausch), 4.061 (d, J = 15.5 Hz, lH), 6.634 (d, 6-H), 6.813 
(t, 4-H), 7.001 (t, 5'-H), 7.075 (d, 3'-H), 7.13-7.36 (m, 6H), 7.565, 7.973 (ie d, 4,8-H). 

C24H25N02 (359.5) Ber. C 80.19 H 7.01 N 3.90 Gef. C 80.05 H 7.27 N 3.74 

Reduktion von 10b mit Lithiumaluminiurnhydrid: Zu einer Suspension von 100 mg 
(2.6 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 50 ml Diethylether gibt man langsam unter Ma- 

2970 ~ m - '  (CH3). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 1.49 (s, 6H), 2.24 (s, 3H), 2.38 (d, 

(300 MHz, CDCl3): 6 = 1.247 (s, 3H), 1.688 (s, 3H), 1.859 (s, 3H), 2.501 (d, J = 15.5 Hz, 
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gnetriihrung und unter Stickstoff eine Losung von 987 mg (3.00 rnmol) 10b in 150 ml Ether. 
Die zutropfende gelbe Losung wird anfangs sofort entfarbt. Gegen Ende ist die vorgelegte 
Suspension leicht gelblich gefarbt. Nach 24 h Riihren gibt man auf eine Losung von 10 g 
Eisessig in 200 ml Ether,'fugt Wasser hinzu und schiittelt mehrmals mit Ether aus. Die 
vereinigten organischen Phasen werden mit 1 Oproz. Kaliumcarbonat-Losung gewaschen, 
getrocknet und im Rotationsverdampfer eingeengt. Man erhalt 1.066 g eines gelben, in 
Ethanol sehr gut loslichen Feststoffs, der, aus Benzol/Ligroin (1 : 2) umkristallisiert, 648 mg 
(67%) gelbliche Kristalle vom Schmp. 178 - 179°C ergibt. Hochtemp.-'H-NMR-Spektren 
zeigen, dab es sich bei dieser Substanz, obwohl auf dem DC rnit verschiedenen Laufmitteln 
nur ein Fleck zu erkennen ist, urn ein Gemisch von zwei diastereomeren Alkoholen, 5,6,7,12- 
Tetrahydro-12-(4-methylphenyl)dibenz[b.g]azocin-5,7-diol (meso- und rac-30) handelt. - 
1R 3370 at-' (OH). - 'H-NMR (300 MHz, C2D2C14, 403 K): 6 = 1.9 (s, breit, 2H, OH, 
D20-Austausch), 2.21, 2.22 (je s, zus. 3H), 2.25-2.55 (m, 4H), 4.957 (.,t", Isomeres 2), 5.093 
(,,dd", Isomeres l), 6.331 (d, Isomeres 1, 2',6'-H), 6.422 (d, Isorneres 2, 2',6'-H), 6.889 (d, 
Isomeres 1, 3',5'-H), 6.917 (d, Isomeres 2, 3',5'-H), 7.20-7.40 (m, 6H), 7.520 (dd, Isomeres 
2,4,8-H), 7.574 (dd, Isomeres 1, 4,8-H); Isomeres lflsomeres 2 = 2: 1. 

CuH21N02 (331.4) Ber. C 79.73 H 6.39 N 4.23 Gef. C 79.49 H 6.54 N 4.17 
Reduktion von 10 b mit Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAL-H): Zur Losung von 1.960 g 

(6.00 mmol) 10b in 150 ml absol. Ether gibt man tropfenweise 18 ml einer 20proz. Losung 
(21.5 mmol) von Diisobutylaluminiumhydrid in Toluol (d = 0.85 g/cmg). Nach wenigen 
Tropfen farbt sich die vorher hellgelbe Losung orange, spater rot. Nach ca. 1 h Riihren hellt 
sich die Losung wieder auf (orange), nach 2 h ist sie hellgelb und klar. Man la5t noch 3 d 
bei Raumtemp. riihren, gieDt auf 10proz. Essigsaure, extrahiert mehrmals rnit Ether, wascht 
die vereinigten organischen Phasen rnit l0proz. Natriumcarbonat-Losug, dann rnit Wasser, 
trocknet iiber Na2S04, engt im Rotationsverdampfer ein und kristallisiert den Riickstand 
aus Benzol/Ligroin (1:2) urn. Man erhalt 1.578 g (80%) farblose Kristalle vom Schmp. 
177- 178"C, die, nach 'H-NMR-Spektren, wieder ein Gemisch der Alkohole meso- und rac- 
30 darstellen. Isomeres l/Isomeres 2 = 3.5: 1. 

Reduktion von 10 b mit WasserstofflRaney-Nickel: In einem 200-ml-Schiittelautoklaven 
werden 1.964 g (6.00 mmol) 10b in 150 ml Ethanol gelost und unter Zugabe von 0.60 g 
Raney-Nickel bei 75°C und 90 bar Wasserstoffdruck hydriert. Nach 12 h wird von Raney- 
Nickel abfiltriert, das Filtat im Rotationsverdampfer eingeengt und der Riickstand aus 
Benzol/Ligroin umkristallisiert. Man erhalt 922 mg (47%) farblose Kristalle vom Schmp. 
168 - 170°C. Nochmals aus Benzol/Ligroin (1 : 3): Schmp. 172 - 173 "C. Es handelt sich 
wiederum um ein Gemisch von meso- und rac-30. Isomeres l/Isomeres 2 = 1.2: 1. 

Reaktionen rnit Elektrophilen 
Nitrierung von 10a zu 12-(4-Nitrophenyl)dibenz[b,g]azocin-5,7(6H,f2H)-dion (lon): 

3.13 g (10 mmol) 1Oa werden in 320 g Eisessig gelost. Unter Kiihlung rnit einem Wasserbad 
werden durch einen Tropftrichter sehr langsam 11 g 65proz. Salpetersaure so zugegeben, 
da13 die Tropfen jeweils genau in den Strudel der durch einen Magnetriihrer heftig geriihrten 
Losung fallen. Nach 4 h Riihren wird auf 200 g Eis gegeben, Wasser hinzugefugt, der aus- 
gefallene Niederschlag abgesaugt und aus Ethanol umkristallisiert. Man erhalt 2.647 g (74%) 
ockerfarbene Kristalle vom Schmp. 205-207°C. - IR 1685,1665 cm-' (CO). - 'H-NMR 

2',6'-H), 7.37 -7.96 (m, 8H), 8.04 (d, 3',5'-H). - "C-NMR (22.63 MHz, CDC13): 6 = 58.01 
(t), 113.8 (d), 126.07 (d), 129.12 (d), 129.42 (d), 131.62 (d), 135.50 (d), 135.79 (s), 140.42 (s), 

C21H14N204 (358.4) Ber. C 70.39 H 3.94 N 7.82 Gef. C 70.41 H 4.15 N 7.59 

(90 MHz, CDCIg): 6 = 3.75 (d, J = 12.75 Hz, lH), 4.79 (d, J = 12.75 Hz, 1 H), 6.60 (d, 

143.85 (s), 152.12 (s), 191.28 (s, C-57). 
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Nitrierung uon 10b zu 12-(4-Methyl-2-nitrophenyl)dibenz[b,g]azocin-5,7(6H,f2H)-dion 
(1Oq): Wie oben setzt man 3.274 g (10 mmol) 10b mit 11.0 g 65proz. Salpetersaure um. Nach 
4 h Riihren gieDt man in 2 1 Eiswasser, wobei gelbe Flocken ausfallen. Man laDt iiber Nacht 
stehen und saugt dann den Niederschlag ab, kristallisiert aus 400 ml Ethanol um und erhalt 
3.21 g (86%) gelbe Kristalle vom Schmp. 221 -222°C. - IR: 1690,1670 m-' (CO). - 'H- 

IJI-H), 7.3997 (t, breit, 3,9-H), 7.547 (d, breit, 3'-H), 7.5705 (dt, 2,lO-H), 7.862 (dd, 4,s-H). 
C22H16NZ04 (372.4) Ber. C 70.96 H 4.33 N 7.52 Gef. C 71.06 H 4.39 N 7.28 

Acetylierung von 10a zu 12-(4-Acetylphenyl)dibenz[b,g]azocin-5,7(6H,l2H)-dion (100): 
Zu 75 ml eisgekiihltem, frisch destilliertem 1,2-Dichlorethan gibt man 1.385 g (10.4 mmol) 
fein gepulvertes Aluminiumtrichlorid und 940 mg (3.00 mmol) 10a. Wahrend 1 h gibt man 
unter Magnetriihrung und Eiskiihlung eine Losung von 0.24 ml (3.4 mmol) Acetylchlorid 
in 70 ml 1,2-Dichlorethan zu. Danach laBt man bei Raumtemp. 3 d riihren. Nach Hydro- 
lysieren durch G i e b n  auf 200 g Eis wird die organische Phase abgetrennt und die Wasser- 
phase mehrmals mit 1,2-Dichlorethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden 
mi 150 ml2proz. Kalilauge gewaschen, darauf zweimal mit Wasser iiber Na2S04 getrocknet, 
worauf man das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt und den Ruckstand aus 
50 ml Ethanol umkristallisiert. Man erhalt 893 mg (84%) hellgelbe Kristalle vom Schmp. 
178.5-1795°C. Zusammen rnit der Nachfdlung von 104 mg erhalt man 997 mg (94%) 

(d, J = 13.2 Hz, lH), 4.91 (d, J = 13.2 Hz, IH), 6.60 (d, 2',6-H), 7.38-7.96 (m, 10H). - 

(d), 129.264 (s), 129.803 (d), 130.720 (d), 131.475 (d), 135.359 (d), 136.114 (s), 144.583 (s), 

CZ3Hl7NO3 (355.4) Ber. C 77.73 H 4.82 N 3.94 Gef. C 77.56 H 5.04 N 3.69 
Benzoylierung von 10a zu 12-(4-Benzoylphenyl)dibenz[b,g]azocin-5.7(6H,l2H)-dion 

(lop): Wie oben werden 940 mg (3.00 mmol) 10a mit 1.395 g (10.5 mmol) Aluminiumtri- 
chlorid und 0.4 ml (3.4 mmol) Benzoylchlorid umgesetzt. Nach einer Reaktionsdauer von 
20 h wird wie beschrieben aufgearbeitet. Nach Umkristallisation aus 200 ml Ethanol erhalt 
man 1.019 g (82%) gelbe Kristalle vom Schmp. 204-205°C. Nochmals aus Ethanol: 
205-205.5"C. - IR: 1683, 1670 (CO), 1638 cm-' (CO-Benzoyl). - 'H-NMR (90 MHz, 

(m, 15H). 

NMR (300 MHz, CD2CI2): 6 = 2.33 (s, 3H), 6.438 (d, 6-H), 7.1695 (ddd, 5'-H), 7.2726 (dd, 

100. - IR: 1690, 1670 ~ m - '  (CO). - 'H-NMR (90 MHz, C2D2C14): 6 = 2.49 (s, 3H), 3.68 

"C-NMR (22.63 MHz, CDC13): S = 26.343 (q, CH3), 58.114 (t, CHJ, 114.052 (d), 128.724 

150.948 (s), 191.998 (s, C-5,7), 196.367 (s, COCH3). 

C2D2C14): 6 = 3.67 (d, J = 13 Hz, 1 H), 4.92 (d, J = 13 Hz, IH), 6.56 (d, 2',6-H), 7.27-7.90 

C28H19N03 (417.5) Ber. C 80.56 H 4.59 N 3.36 Get C 80.41 H 4.68 N 3.43 
Umsetzung von 12-Phenyldibenz[b,g ]azocin-5,7(6H,12H)-dion (10a) rnit tert-Butylchlorid 

und Aluminiumtrichlorid: Wie oben werden 940 mg (3 mmol) 1Oa mit 1.408 g (10.6 mmol) 
Aluminiumtrichlorid und 0.36 ml(3.3 mmol) tert-Butylchlorid umgesetzt. Nach 3 1/2 d wird 
auf Eis gegossen und rnit 1,2-Dichlorethan extrahiert. Man erhalt eine rotorange organische 
Phase, die sich beim Waschen rnit 3proz. Kalilauge violett farbt. Nochmaliges Waschen mit 
3prOZ. Kalilauge farbt die organische Phase griin, anschliekndes Ausschiitteln mit Wasser 
orange. Nach Trocknen mit Na2S04 wird im Rotationsverdampfer eingeengt und der er- 
haltene Ruckstand aus Ethanol umkristallisiert. 288 mg (30%) farblose Kristalle vom Schmp. 
282 - 285 "C, deren ethanol. Losung intensiv blaulich fluoresziert (UV-Bestrahlung: 366 nm 
bzw. Sonnenlicht). Mit Hilfe der 'H-NMR-Spektren wurde die Substanz als 10-(Ctert- 
Butylphenyl)-9(fOH)-acridinon (31 r) identifiziert. - IR: 2970 (CH,), 1638 cm-' (CO). - 
'H-NMR (60 MHz, CDC13): 6 = 1.50 (s, 9H), 6.75 (dd, 43-H), 7.04-7.52 (m, 6H), 7.65 (d, 

C23H21NO (327.4) Ber. C 84.37 H 6.46 N 4.28 Gef. C 84.36 H 6.59 N 4.15 
3'3'-H), 8.52 (dd, 1,8-H). 
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Umsetzung von 12-(4-Methylphenyl)dibenz[b.g]azocin-5,7(6H,12H)-dion (lob) mit Salz- 
saure und Aluminiumtrichlorid: Die Losung von 980 mg (3.00 mmol) 10b in 50 ml 1,2- 
Dichlorethan wird zu 1.457 g (10.9 mmol) AlC& in 40 ml 1,2-Dichlorethan gegeben. Die 
rote Losung wird 3 d bei Raumtemp. geriihrt. Da ein DC keinerlei Umsetzung anzeigt, gibt 
man 3 ml mit HC1-Gas gesattigtes 1,2-Dichlorethan zu, nach 4 d weitere 5 ml. Nach 
2 Wochen wird die Losung auf Eis gegeben, mit 1,2-Dichlorethan extrahiert, rnit verd. 
Kalilauge und Wasser gewaschen, mit Na2S04 getrocknet, im Rotationsverdampfer ein- 
geengt und der Riickstand aus Ethanol umkristallisiert. Man erhalt 314 mg gelbe Kristalle 
(37%). Nochmals aus Ethanol farblose Kristalle vom Schmp. 262-263"C, die als 10-(4- 
Methylphenylj -9(fOH)-acridinon (31 b) identifiziert werden (IR-Vergleich) (siehe unten). 

Umsetzung yon 10b mit etherischer HBF,: 1.960 g (6.00 mmol) 10b werden in 100 ml1,2- 
Dichlorethan gelost. Nach Zugabe von 25 ml (178 mmol) 54proz. HBF4 in Ether wird die 
nunmehr violett-griinliche Reaktionsmischung 2 Monate bei Raumtemp. geriihrt; dann wird 
auf Eis gegeben, mit 1,2-Dichlorethan ausgeschiittelt, die organische Phase mit l0proz. 
Na2CO~-Losung, dann mit Wasser gewaschen und nach Trocknen iiber Na2S04 im Rota- 
tionsverdampfer eingeengt. Nach Umkristallisieren aus Ethanol erhalt man 581 mg (34%) 
gelbliche Kristalle vom Schmp. 264 - 266 "C, die anhand der 'H-NMR-Spektren als 31 b 
identifiziert werden. - IR: 1630 cm-' (CO). - 'H-NMR (60 MHz, CDC13): 6 = 2.56 (s, 
3H), 6.80 (d, 4,5-H), 7.10-7.70 (m, SH), 8.60 (dd, 1,8-H). 

12-(2-Chlor-4-methylphenyl)dibenz[b.g]azocin-5,7(6H,12H)-dion (10s): Zu 1.640 g (5.00 
mmol) 10b in 30 ml C C 4  werden unter Magnetriihrung 0.5 ml (6.2 mmol) Sulfurylchlorid 
gegeben. Nach wenigen min beginnen sich gelbliche Kristalle abzuscheiden. Zur Vervoll- 
standigung der Fallung laBt man uber Nacht riihren. Die Kristalle werden abgesaugt, das 
Filtrat wird mit 10proz. K2C03-Losung ausgeschiittelt, mit Na2S04 getrocknet, im Rota- 
tionsverdampfer eingeengt und aus Ethanol umkristallisiert. Vereinigt rnit dem Riickstand 
erhalt man 1.145 g (64%) gelbliche Kristalle vom Schmp. 229.5-232°C. - IR: 1688, 
1670 cm-' (CO). - 'H-NMR (300 MHz, CD2C12): 6 = 2.27 (s, 3H), 4.69 (breit, 2H), 6.732 
(d, 6-H), 6.942 (dd, S'-H), 7.208 (d, 3'-H), 7.265 (d, I,ll-H), 7.321 (dt, 3,9-H), 7.543 (dt, 2,lO- 
H), 7.663 (dd, 4,8-H). 

C22H16C1N02 (361.8) Ber. C 73.03 H 4.46 C1 9.80 N 3.87 
Gef. C 72.84 H 4.42 C1 9.83 N 3.70 

12-(2-Brom-4-methylphenyl)dibenz[b,g]azocin-5,7(6H,f2H)-dion (lot): Zu 982 mg (3.00 
mmol) 10b in 100 ml Chloroform wird bei -60 bis -70°C wahrend 1 h sehr langsam eine 
Losung von 530 mg (3.3 mmol) Brom in 60 ml Chloroform gegeben. Man hZlt die Temp. 
noch 4 h bei -60°C und lint iiber Nacht langsam auftauen. Nach 1 d Riihren bei Raum- 
temp. wird die gelbe Chloroformlosung zweimal mit je 100 ml 10proz. Na2C0,-Losung und 
einmal mit Wasser gewaschen, iiber Na2S04 getrocknet und im Rotationsverdampfer ein- 
geengt. Der gelbe Riickstand wird aus Ethanol umkristallisiert: 965 mg (80%) gelbe Kristalle 
vom Schmp. 225-227°C. - IR: 1690, 1670 cm-' (CO). - 'H-NMR (300 MHz, CD2Cld: 
6 = 2.27 (s, 3H), 4.76 (s, 2H), 6.737 (d, 6'-H), 6.990 (dd, 5'-H), 7.262 (dd, 1,lI-H), 7.330 (dt, 
3,9-H), 7.424 (d, 3'-H), 7.552 (dt, 2,lO-H), 7.666 (dd, 4,8-H). 

C22H16BrN02 (406.3) Ber. C 65.04 H 3.97 Br 19.67 N 3.45 
Gef. C 65.14 H 4.12 Br 19.52 N 3.44 

Umsetzung von 10b rnit einem UberschuJ Brom: Zu 982 mg (3.00 mmol) 10b in 100 ml 
Chloroform wird bei -70°C wahrend 1 h eine Losung von 0.82 ml (= 2.57 g, 16.1 mmol) 
Brom in 50 ml Chloroform gegeben. Man halt die Temp. 6 h unter Riihren bei -70°C und 
laBt dann langsam auftauen. Nach 8 d Riihren bei Raumtemp. 1aBt das DC erkennen, daB 
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5 Produkte, darunter 2 unter UV-Bestrahlung (366 nm) fluoreszierende, vorliegen. Nach 
Einengen der Losung im Rotationsverdampfer wird der Ruckstand auf eine Saule gegeben 
(200 g Kieselgel, d = 4.5 an, je 10-20-ml-Fraktionen, Toluol). Die Fraktionen 8- 12 er- 
geben 489 mg (26%) gelbe Nadeln. Aus Benzol/Ligroin Schmp. 234 - 234.5 "C (unter 
SchwarzFarbung und Gasentwicklung). Laut ' H-NMR-Spektren: 3,6,9-Tribrom-f 2- (2-brom- 
4-methylphenyl)dibenz[b,gjazocin-5,7(6H,f2Hj-dion (32). - IR: 1705, 1680 cm-' (CO). - 
'H-NMR (300 MHz, CDCIJ: 6 = 2.312 (s, 3H), 6.738 (d, 6-H), 7.014 (dd, 5'-H), 7.129 (d, 
1,ll-H), 7.441 (d, verbreitert, 3'-H), 7.685 (dd, 2,lO-H), 7.865 (d, 4,8-H), 7.902 (s, 6-H). 

CZ2H13Br4N02 (643.0) Ber. C 41.10 H 2.04 N 2.18 Gef. C 41.36 H 2.29 N 2.21 

Aus den Fraktionen 25- 30 werden gelbe, fluoreszierende (UV-Licht 366 nm) Kristalle 
vom Schmp. 266-267 "C isoliert (66.3 mg, 4.2%), die als 2,7-Dibrom-lO-(2-brom-Cmethyl- 
phenyl)-9(fOH)-acridinon (33b) identifiziert werden. - IR: 1635 cm-' (CO). - 'H-NMR 
(300 MHz, CDC13): 6 = 2.543 (s, 3 H), 6.572 (d, 4,5-H), 7.330 (d, 6-H), 7.467 (dd, verbreitert, 
5'-H), 7.590 (dd, 3,6-H), 7.750 (d, 3'-H), 8.652 (d, 1,8-H). 

CmHI2Br3NO (522.1) Ber. C 46.02 H 2.32 N 2.68 Gef. C 45.89 H 2.70 N 2.49 

Aus den Fraktionen 40-80 werden 125.8 mg (lOo/') gelbe fluoreszierende (UV-Bestrah- 
lung 366 nm) Kristalle vom Schmp. 210- 212°C isoliert und als 2-Brom-f0-(2-brom-4-me- 
thylphenyl)-9(l0H)-acridinon (334  identifiziert. - IR: 1635 cm-' (CO). - 'H-NMR 

(d, 6'-H), 7.476 (dd, verbreitert, 5'-H), 7.565 (td, 6-H), 7.604 (dd, 3-H), 7.769 (d, verbreitert, 

C2,,H13Br2N0 (443.1) Ber. C 54.21 H 2.96 Br 36.06 N 3.16 
Gef. C 54.33 H 3.22 Br 35.81 N 3.19 

(300 MHz, CD2C12): 6 = 2.528 (s, 3H), 6.618 (d, 4-H), 6,711 (d, 5-H), 7.311 (dt, 7-H), 7.334 

3'-H), 8.490 (dd, 8-H), 8.626 (d, I-H). 

CAS-Regis try-Nummern 

1: 34069-90-4 / 2a: 104014-57-5 / 2b: 104014-59-7 / 2d: 52066-64-5 / 4: 104014-58-6 / 5:  
104014-73-5 / 6 a :  62-53-5 / 6b: 106-49-0 / 6c: 95-53-4 / 6d: 100-01-6 / 6e: 95-51-2 / 7: 610- 
97-9 / 8a: 49785-64-0 / 8b: 104014-19-9 / 8c: 49785-56-0 / 8d: 104014-20-2 / 8e: 104014- 
21-3 / 8f 104014-22-4 / 8g: 104014-23-5 / 8h: 104014-24-6 1913: 85-91-6 / 9b: 55369-69-2 / 
9c: 2719-08-6 / 10a: 99233-89-3 / l ob:  99233-90-6 ./ 1Ob (Monoxim): 104014-49-5 / 10b 
(Bisoxim): 104014-50-8 / 10b (Bisdinitrophenylhydrazon): 104014-51-9 / 1Oc: 104014-32-6 / 
10e: 104014-33-7 / 1 0 f  104014-40-6 / log: 104014-34-8 / 10h: 104014-35-9 / 1Oi: 104014- 
36-0 J 1Oj: 104014-37-1 / 10k: 104014-38-2 / 101: 99233-91-7 J 10m: 104014-39-3 / 100: 

lot: 104014-69-9 J 11: 104014-60-0 / 12a: 99233-97-3 / 12b: 99233-98-4 / 12c: 104014 
25-7 / 12e: 104014-26-8 / 12g: 104014-27-9 / 12h: 104014-28-0 / 12i: 104014-29-1 / 12j: 
104014-30-4 / 12k: 104033-88-7 / 121: 99233-99-5 / 12m: 104014-31-5 / 14: 613-89-8 / 15a: 
23699-74-3 / 15b: 23699-75-4 / 15c: 23592-53-2 / 15e: 104014-41-7 / 15g: 104014-46-2 / 
15h: 104014-42-8 / 15i: 23592-52-1 / 1Sj: 104014-43-9 / 15k: 23592-51-0 / 151: 104014- 
44-0 / 15m: 104014-45-1 / 16: 134-20-3 / 174: 35708-19-1 / 17b: 23868-15-7 / 17c: 5509- 
39-7 / 17e: 23868-20-4 / 18: 4636-16-2 / 21: 98572-25-9 / 22: 104014-47-3 / 23: 104014- 

61-1 / 28c: 104014-62-2 / (rac)-30: 104014-64-4 / (meso)-30: 104014-63-3 / 31 b: 102023- 
92-1 / 31r: 104014-67-7 / 32: 104014-70-2 / 33a: 104014-72-4 / 33b: 104014-71-3 / Iodben- 

3-Bromanisol: 2398-37-0 / CBromanisol: 104-92-7 / 1-Chlor-2-iodbenzol: 61 5-41-8 / 1-Brom- 
2-fluorbenzol: 1072-85-1 / 1-Bromnaphthalin: 90-1 1-9 / 4-Brom-N,N-dimethylanilin: 586- 
77-6 / 2-Aminopropiophenon: 5265-1 8-9 / 2-Iodbenzophenon: 25187-00-2 / N-Phenyl- 
anthranilsaure-methylester: 35708-19-1 / 1-[2-[(4-Methylphenyl)amino]phenyl]-l-propa- 
non: 104014-55-3 / 2-[(2-Benzoylphenyl)phenylamino]benzoesaure-methylester: 73183- 
49-0 / 2-[ [241 -H ydroxy-I -phenylethyl)phenyl]phenylamino]-a,u-dimethyl~nzo~ethanol: 
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