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281. Walter Ried und Werner Hohne: Uber heterocyclische Sieben- 
ringsysteme, 11. Mitteil.’) : Synthesen kondensierter 7-gliedriger Hetero- 

cyclen rnit 2 Stickstoff-Atomen**) 
[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Universitiit Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 16. August 1954) 

Es wird die Umsetzung ron 4.5-Dimethyl-o-phenylendiamin und 
Naphthylen-diamin- (1.2) mit a,P-ungeaiittigten Carbonsauren, p- 
KetosLureestern und 1.3-Diketonen beschrieben. Die dabei gewon- 
nenen heterocyclischen Siebenringe mit 2 Stickstoff-Atomen werden 
katalytisch hydriert und die entstehenden sekundaren cyclischen 
Aniine nitrosiert. 

I n  einer friiheren Mitteilung*) wurde gezeigt, daB sich o-l’henylendiamin 
mit Crotonsiiure unter Bildung eines heterocyclischen Siebenringsystems mit 
2 Stickstoff-Atomen umsetzt. Im Benzolkern symmetrisch substituierte 
o-Phenylendiamine, 2.B. 4.5-Dimethyl-o-phenylendiamin, reagieren analog 
unter Bildung einheitlicher Heaktionsprodukte. Bei asymmetrischer Substi- 
tution des Benzolringes ist ein Gemisch von isomeren Produkten zu erwarten. 
Als Modellreaktion hierfiir haben wir die lJmsetzung von Naphthylen-diamin- 
(1.2) mit ungesiittigten aliphatischen Carbonsauren (Methacryldure und Cro- 
tonsiiure) gewiihlt. J e  nachdem, ob die Aminogruppe in 1- oder 2-Stellung 
zuerst an die Doppelbindung der ungesiittigten Carbonsaure angelagert wird, 
haben wir nach dem LactamringschluB mit 2 isomeren Ringsystemen zu 

I \  
R’ OH 

Crotonsiiure liil3t sich auf verschiedene Weise mit Naphthylendiamin zur 
Reaktion bringen. Durch Zusammenschmelzen der Komponenten im Olbad 
bei 180° wurden die besten Ausbeuten erzielt. Auch mehrstiindiges Kochen 

*) LMitteil.: W. Ried u. G. Urlase, Chem. Ber. 86,1101 [1953]. 
**) Werner Hohne, Dissertet. Frankfurt a. M., 1963. 
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der Keaktionspartner in Xylol-Losung oder Emarmen in konz. Salzsliure auf 
dem Wasserbad fuhrt zu dem gewiinschten Heterocyclus. Methacrylsiiure da- 
gegen liefert ausschlieI3lich beim Erwarmen mit Naphthylendiamin in konz. 
Salzsaure in befriedigender Ausbeute daa Hydrochlorid einer Verbindung, der 
wir die Konstitution dcs 6-Methyl-1 .Cdiaza-[naphtho-l' .2' : 2.3-cyclohepten- 
(2)-ons-(7)] (11) zuschreiben. 

Bemerkenswert ist, daB be1 bsilen Reaktionen, wenn sie in Xylol oder in der Schmelze 
ausgefiihrt werden, neben dem gewunschten Heterocyclus noch ein rot gefarbtes, auBer- 
ordentlich schwer losliches Produkt in einer Ausbeute von etwa 20% auftritt, das ver- 
niutlich ein mehrfaches Eigenkondensationsprdukt des Naphthylendiamins darstellt. Die 
Analyse des Prduktes stimmt gut auf die Summenformel C,,H,N,. 

Um Aussagen uber den Reaktionsmechanismus und die Konstitution dee 
Endproduktes machen zu konnen, haben wir Naphthylen-&amin-( 1.2) rnit 
P-Ketosiiureestern umgesetzt. Bei der Verwendung von Acetessigester war 
nach Hydrierung des 7 gliedrigen Heterocyclus' ein Produkt zu erwarten, das 
entweder mit dem Umsetzungsprodukt von Naphthylendiamin und Croton- 

_________.________~___- -_____I_- -  
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R 
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Der Kondensationsverlauf zwischen Naphthylen-diamin-( 1.2) mit p-Keto- 
saureester bestatigte in jeder Weise die Arbeiten von W. A. Sexton'), der 
o-Phenylendiamin mit Acetessigester reagieren lieI3. Wir erhielten in unserem 
Palle bei der Umsetzung mit Acetessigester in siedendem Toluol ein Gemisch 
aus 7-Methyl-1.4-diaza-[naphtho-1'.2' : 2.3-cycloheptadien-on-(5)] (111 bzw. IV) 
und 2-Acetonyl-naphthimidazol, daa sich durch Extraktion mittels Athers tren- 
nen lie& Dabei machten wir die Beobachtung, daB bei Verwendung von 
frisch destilliertem Acetessigester, der nach Angaben von K. H. Meyer und 
V. S choeller2) 72-78 % Enolform enthiilt, bei gleichbleibender Gesamtaus- 
beute der Anteil an  111 bzw. IV wesentlich erhoht ist. Auf Grund der Tat- 
sache, daB die a-Stellung in Naphthalinabkommlingen reaktionsfreudiger als 
die p-Stellung ist, nehmen wir fur die erwiihnten Reaktionen folgenden Ver- 
lauf an : Acetessigester reagiert mit der a-stiindigen Aminogruppe des Naph- 

1) J. chem. Soc. [London] 1943,303. Ber. dtach. chem. Ges. 58,1410 [1920]. 
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thylen-diamins-(l.2) entsprechend der Auffassung von W. A. Sexton unter 
Bildung eines N-Acetyl-acet-Derivates, das sich sofort aus der Enolform 
heraus zu IV cyclisiert. 

0 

I V :  R = CH, VI: R’= C,H, 

Bei der Verwendung von Crotonsiiure findet primar Adagerung der a-stan- 
digen Aminogruppe an die C=C-Doppelbindung zur p- [a-Naphthylen-diamin- 
(1.2)]-buttersiiure statt, die sich sofort unter Lactambildung zum 5-Methyl- 
1 .4-diaza-[naphtho-1‘ .2’ : 2.3-cyclohepten- (2)-on-(7)] (I) cyclisiert. 

I 

/CH3 NH----CH 
/NH2 HC 

bH 
‘SH4!, -k / 

NH, HO-C 
II n 

yH* 
NH-CH 

0 
I 

Auch die Tatsache, daS bei der Hydrierung von I11 bzw. IV ein von dem 
Kondensationsprodukt I aus Naphthylen-diamin-( 1.2) und Crotonsaure ver- 
schiedenes, isomeres Produkt entsteht, spricht fiir das tatsilchliche Vorliegen 
des postulierten Reaktionsablaufes. Versuche, durch Abbau der erhaltenen 
Produkte oder durch Aufspaltung dea Lactamringes den eindeutigen Struktur- 
beweis zu liefern, hatten bisher keinen befriedigenden Erfolg. Verbindung 111 
bzw. IV wmdelte sich lediglich beim Kochen mit 4nHCl unter Abspaltung 
von Aceton in 2-0xy-[naphtho-lf.2’ : 4.5-imidazol] um. 

Mit Benzoylessigester wurde dae erwartete 7-Phenyl-1 .4-diaza-[naphtho- 
1’.2’ :2.3-cycloheptadien-on-(5)] (V bzw. VI) - allerdings in geringerer Aus- 
beute - erhalten. Infolge der stiirkeren Enolisierung des Benzoylessigesters 
trat das ebenfalls erwartete 2-Acetophenyl-naphthimidazol nicht in bemer- 
kenswerten Mengen auf. 
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Die Umsctzung von Naphthylen-diamin-( 1.2) mit Acetylaceton, Benzoyl- 
aceton und Dibenzoylmethan entsprach in jeder Weise den Beobachtungen 
von J. Thie le  und (2.  Steimig3), die o-Phenylendiamin mit den genannten 
1 %Diketonen umgesetzt hatten. 

- . 

+ 2 H,O H".CO.CH, 4- VII : R' = It" = CHs 

H n- 
VIII : R' = CHS, R" = C,H, 

IX : R' = R!' = C,H, 

C,H,yl A- -j <!-H' t -H,O - ( c8H6;(i-R) 
\ /  

N 
H 

Die 7gliedrigeri Kondensationsprodukte fielen in der Kiilte aus der essig- 
salzsauren lteaktionslosung als Hydrochloride aus ; sie erwiesen sich als ziem- 
lich temperaturempfindlich. I-lei Nrwarmen mit Wasser uber BOO entstehen 
farblose Losungen, aus denen nach kurzem Aufkochen beim Abkiihlen die 
Hydrochloride der substituierten Naphthimidazole auskristallisieren. Das 
Kondensationsprodukt aus Naphthylen-diamin-( 1.2) und Acetylaceton spaltet 
dabei Aceton und das des Benzoylacetons Acetophenon ab. Die freien 'iglied- 
rigen B a e n  dagegen zeichnen sich durch groBe Bestandigkeit aus. 

Bei der 'IJmsetzung von Naphthylen-diamin-( 1.2)1 mit T3enzoylnceton konn- 
ten wir im Gegensatz zu den beiden anderen 1.3-Diketonen die vermutliche 
Zwischenstufe auf dem Wege der Siebenringbildung abfangen und daraus 
Kiickschl ussc auf den Reaktionsverlauf und die Konstitution der Endpro- 
dukte xiehen. LaBt man die alkoholisch essigsaure Losung von Naphthylen- 
diamin- (1.2) mit Henzoylaceton kurze Zeit oh ne Zusatz von konz. Salzsaure 
stehen, so erhalt man eine Verbindung, deren Analyse und chemisches Ver- 
halten fiir das Vorliegen des ringoffenen Monokondensationsproduktes X 

C! H, 
cETfN:C* I CH,. C *C,H, 

II o +  
NH, x 

H 
-H,C. ( '0.  VsH, 7, 

-H,O ----t c&( /C!-C!H% 1 N 
___._ i, _ _ _  NH2 

H FH3 
N - C -  CH-C -C,H, 

C8H( OH' 

3, Ber. dtsch. chem. Ges. 40,935 [1907]. 
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sprechen. Die reaktionsfilhige Aminogruppe in u-Stellung des ’Naphthylen-dia- 
mins-( 1.2) reagiert zuerst mit der weniger enolisierten Ketogruppe des Benzoyl- 
acetons unter Anilbildung. Saugt man dieses Monokondensationsprodukt nicht 
sofort ab, so geht es innerhalb von 4-5 Stdn. wieder in Losung. Aus der 
stark nach Acetophenon riechenden Losung l&Bt sich dann das 2-Methyl-naphth- 
imidazol isolieren, das durch Hydrolyse des Monokondensationsproduktes 
unter Abspaltung von Acetophenon entstanden ist. Andererseits la& sich 
das isolierte Monokondensationsprodukt X in Eisessig-Methanol-Losung mit 
konz. Salzsiiure in das Hydrochlorid von V I I I  umwandeln. 

1Jm direkt 5-Methyl-7-phenyl-lA-diaza-[naphtho-l‘.2’ : 2.3-cycloheptatrien] 
(VIII) zu erhalten, ist es erforderlich, zu der Reaktionslosung moglichst rasch 
unter Kuhlung konz. Salzsilure hinzuzufiigen. Diese bewirkt sofortige Konden- 
sation zum 7 gliedrigen Heterocyclus, der alsbald als Hydrochlorid aus- 
kristallisiert . 

Die ungesattigten Siebenringsysteme aus Naphthylendiamin und 13-Keto- 
carbonsaureestern sowie die aus Naphthylendiarnin und 1.3-Diketonen wur- 
den mit Raney-Nickel katalytisch hydriert. Die dabei entstehenden 1.4- 
Diaza- [naphtho- 1’ .2‘ : 2.3-cycloheptene 1 bzw. -cycloheptenone lieDen sich mit- 
tels Salpetriger Saure in die Dinitroso- bzw. Mononitroso-Verbindungen iiber- 
fiihren. 

Katalytisch erregter Wasserstoff eignete sich nicht fur die Reduktion der Nitroso- 
gruppen ; sie wurden abgespalten und die Ausgangasubstanzen zuriickerhalten. Zink- 
staub und Eisessig greift dagegen die Nitrosogruppen leicht an. Das Zinkacetat wird rnit 
Schwefelwasserstoff entfernt. h s  Filtrat, welchea das sehr leicht liisliche Reduktions- 
produkt enthalt, zeigt sich nicht nur Oxydationsmitteln gegeniiber, wie Bromdampf, 
Wasserstoffperoxyd oder Natriumnitrit sehr emphdlich, sondern wird bereits durch den 
Luftaauerstoff rot gefiirbt. Es gelang weder die Isolierung der Reduktionsprodukte in 
Substanz, noch die Erfassung dehierter Oxydationsprodukte. 

- __- 

Beschreibung der Versuche 

4’.6‘.7 - T r i  me t h y 1 - 1.4 - diaz  a - [b e n  zo - 1’2’: 2.3 - c y clo he  p t e  n - (2) - on - ( 5 ) ]  : Das 
Gemisch aus 6.8 g 4.5-Dimethyl-1.2-diamino-benzol und 4.3 g Crotonsaure  war- 
den im Olbad 1 Stde. auf 150° erhitzt. Nach etwa 25Min. erstarrt die zunachst zah- 
flussige Schmelze kristallin. Nach weiteren 35 Min. wird daa noch heil3e Reaktionspro- 
dukt niit 20 ccm Methanol versetzt. Aus der Lijsung kristallisieren beim Erkalten 5.9 g 
(58.1 yo d. Th. ) 4’. 5‘. 7 - T r i m  e t h y 1 - 1 .4 - di az a - [ b e n  z o - 1’. 2’ : 2.3 - c y c 1 o h  e p t e n - (2) - 
o n -  ( 6 ) ]  aus. Es wird aus Fasigester in kleinen derben Nadeln vom Schmp. 172” erhalten. 
Daa Reaktionsprodukt ist loslich in verd. Sauren, Alkohol, Essigester und Dioxan. Es 
ist schwer loslich in Waaser und Alkalilaugen, unloslich in Kohlenstofftetrachlorid, Benzol 
und Benzin. 

C,.&,ON, (203.3) Ber. C 70.90 H 7.44 N 13.79 Gef. C 70.87 H 7.63 N 13.78 
5-Methyl -1 .4-d iaza-  [naphtho-  1’.2’:2.3-cyclohepten- (2) -on-  (7)] (I): 1. durch 

K o n d e n s a t i o n  i n  d e r  Schmelze:  Die Mischung aus 15.8 g N a p h t h y l e n - d i a m i n -  
(1.2) und 8.6 g Crotonsaure  wird im 6lbad etwa 40 Min. auf 180° erhitzt. Die noch 
heiBe Schrnelze wird alsdann rnit 100 ccm Methanol versetzt. Verbindung I kristallisiert 
beim Abkiihlen in kleinen hellgelben Nadeln vom Schmp. 215-217O in einer Ausbeute 
von 13.0g (60.104 d.Th.) aus. Das Rohprodukt wird aus Testbenzin unter Zusatz von 
Tierkohle umkristallieiert. Der Schmelzpunkt des reinen Produktes, das daraus in lan- 
gen, diinnen, farblosen Nadeln anfallt, liegt hei 226O. Es ist loslich in rerd. Siiuren, 
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Alkohol, Essigester und Dioran; schwer bzw. unloslich in Waaser, verd. Alkalilaugen 
und Ather. In  der Wirme iat es loslich in Benzin, Benzol und Kohlenstofftetrachlorid. 

. . . .. . -. - - 

C1,H,,O?& (226.3) Ber. C 74.31 H 6.24 N 12.38 Gef. C 74.30 H 6.46 N 12.64 
2. d u r c h  K o n d e n s a t i o n  m i t  konz. Salzsiiure: 15.8 g N a p h t h y l e n d i a n i i n -  

(1.2) und 8.6 g Crotonsi iure  werden in l0Occm konz. Salzsiiure 3 Stdn. auf dem Waazer- 
bad erwiirmt. Dabei scheidet sich ein violetter Niederschlag ab, der abgesaugt und ge- 
trocknet m-ird. Die Ausbeute an Rohprodukt betriigt 22.5 g (85.504 d.Th., ber. fur das 
Hydrochlorid). Dm Salz ist praktisch unloslich in allen gebrauchlichen Losungsmitteln. 
Aus 19.7 g (0.075 Mol) des Salzes wird durch Digerieren mit halbkonzentriertem Ammo- 
niak die Base in Freiheit gesetzt. Sie scheidet sich als hellgelber voluminoser Nieder- 
schlag ab. Xach dem Trocknen betriigt die Ausbeute des Rohproduktes 9.6 g (56.6% 
d. Th.) vom Schmp. 205-20S0, der nach wiederholtem Umkristallisieren aus Testbenzin 
unter Kohlezusatz auf 226O steigt. Der Misch-Schmelzpunkt mit dem durch Zusammen- 
schmelzen der Komponenten erhaltenen Produkt zeigt keine Erniedrigung. 

3. D u r c h  K o n d e n s a t i o n  i n  s iedendem Xylo l :  4.3 g CrotonsLure in 25 ccm 
Xylol laBt man im h u f e  einer halben Stunde in die Losung von 7.9 g N a p h t h y l e n -  
d i a m i n -  (1.2) in 50 ccm Xylol eintropfen. Im Laufe einer weiteren halben Stunde wer- 
den 30 ccm Xylol abdestilliert. Dabei kristallisiert ein rotgefiirbtea Produkt aus, dessen 
Gesamtmenge nach dem Abkuhlen 7.4g betriigt. Es wird durch zweimaLiges Extra- 
hieren mit Essigester von einem unloslichen rotgefiirbten Nebenprodukt befreit. Der 
Riickstand der Essigeaterlosung wird aus Testbenzinen umkristallisiert. Ausb. an rcinem 
Produkt 5.5 g (48.7% d.Th.); Schmp. und Misch-Schmp. 226O. 

t l -Methyl - l .4 -d iaza-  [naphtho-1‘.2’:2.3-cyclohepten- (2)-on-  (7)] (11): 15.8 g 
N a p h t h y l e n - d i a m i n -  (1.2) werden mit 8.6 g M e t h a c r y l a l u r e  in 100 ccm konz. Salz- 
siiure 2 Stdn. auf dem Wasserbad erwarmt. Der gebildete violette Niederschlag wird ab- 
gesaugt und getrocknet. Die Ausbeute an Hydrochlor id  betriigt 21 g (79.7% d.Th.). 
19.7 g des Salzes werden mit halbkonz. Ammoniak behandelt; die f re ie  Base  scheidet 
sich als gelblicher voluminoser Niederschlag ab. Nach dem Absaugen und Trocknen 
betriigt die Ausbeute an Rohprodukt 8.2 g (48.4% d.Th.). Nach mehrfachem Umkri- 
stallisieren ails Testbenzin werden kiirze farblose Nadeln vom Schmp. 212O erhalten. 

C,,H,,ON, (226.3) 
Kondcnsationsversuche in der Snhmelze und in siedendem Denaol lieferten nur un- 

helriedigende Ergehnisse. 
Bei d e r  Kondenvat ion  v o n  N a p h t h y l e n - d i a m i n -  (1.2) m i t  Crotonsi iure  und  

Met h a cry  1 sii ii re a n  f a l lendes Neb e n  p r  o d u  k t : Bei siimtlichen Kondensationen wird 
die Hildung des gleichen rotgefiirbten Nebenproduktes beobachtet. Dieaer rota Stoff ist 
in allen laboratoriumsiiblichen Iisungsmitteln, auBer Pyridin, unloslich. Auch im Py- 
ridin ist die Loslichkeit gering. 1 g des Stoffes benijtigen mindeatens 100 ccm Pyridin 
zur Auflosung. Aus heiBem Pyridin fallt er beim Abkiihlen amorph mit ziegelroter Farbe 
aus; in kona. Schwefelsiiure lost cr sich mit intensiv dunkelgriiner Farbe, die auch bei 
mehrtiigigem Stehen unveriindert bleibt. Beim Verdunnen mit Wasser entsteht eine 
durchscheinende rote Losung. In Alkalilaugen und verd. Mineralsiiuren ist der Stoff 
unloslich und wird auch nicht veriindert. Oberhalb von 300O fiirbt er sich Iangsam dunkel 
ohne einen klawn Schmelzpunkt ZII besitzen. Da der gleiche Stoff bei allen Umsetzungen 
anfiel, diirfte er vermutlich ein Eigenkondensationsprodukt des Naphthylendiamins-( 1.2) 
darstellen. Aus dem Analysenergebnis wurde die Bruttoformel C,,H,,N, errechnet, die 
jedoch vermutlich zu verdoppeln ist. Die Ausbeute betriigt an rotem Nebenprodukt 
durchschnittlich 17-20y0 der Theorie. 

Ber. C: 74.31 H 6.24 N 12.38 Gef. C 74.35 H 6.36 N 12.20 

C,,H,,N, (440.5) Ber. C 81.68 H 5.50 PI’ 12.72 Gef. C 81.56 H 5.65 N 12.74 
Uber die Konstitution des Produlrtes konnen noch keine Aussagen gemacht werden. 
5.7 -Dime t h y l -  1.4 -d i aza  - [nap  h t ho- 1’. 2’: 2.3 - cyclo h e p  ta  t r i e  n] (VII): 15.8 g 

N a p h t h y l e n - d i a m i n -  (1.2) werden in 100 ccrn Methanol gelost und rnit einer Mischung 
von 10 g Acety lace ton  und 15 ccm Eisessig veraetzt. Dabei tritt leichte Erwiirmung 
und tiefrote Verfiirbung ein. Nach einigen Minuten gibt man 5og Eis in das Gemisch 
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und I a O t ,  unter Kiihlung von auaen, 40 ccm konz. Sa l~Gure  eintrupfen. Das H y d r o -  
ch lor id  des Kondensationsproduktes fiLllt in kleinen glitzernden, tiefvioletten Nadeln 
aus. Nach l2stdg. Stehenlsssen im Eisschrank aaugt man das 8alz ab und trocknet es 
bei Zimmertemperatur (bei hoherer Temperatur zereetzt es sich). Ausb. 21 g (81.2y0 
d.Th.). I n  Wasser und Alkohol ist das Salz miil3ig Ioslich; in konz. Salzsiiure lost es 
sich farblos; auf Zusatz von Waseer bildet sich wieder die intensiv violette Farbe zuriick. 

Ders te l lung  d e r  f re ien Base: 12.9 g (0.05 Mol) des Hydrochloride werden in halb- 
konz. Ammoniak digeriert. Nach 5-10 Min. scheidet sich die freie Base als gelber, oliger 
Niederschlag ab. Sie..wird in Ather aufgenommen, die ather. L6sung mit Natriumsulfat 
getrocknet und der Ather langsam abgedunstet. Dabei kristallisiert die Base in hcll- 
gelben, derben Kristallen aus. Die Ausbeute an verhiiltnismallig reinem Rohprodukt 
betriigt 8.9g (80y4 d.Th.); Schmp. 102O. Die Base lost sich in allen laboratoriums- 
iiblichen Lasungsmitteln, auSer Benzin, spielend leicht. Fur die Analyse kristallisiert 
man nus Ather um. Schmp. 106O. 

- . ~- _. .- 

C,,H,,N, (222.3) Ber. C 81.05 H6.36 N 12.60 Gef. C 81.15 H 6.31 N 12.84 

Pikr insaure losung in tiefvioletten Bliittchen &us. Schmp. 197O (am Alkohol). 
P i k r a t :  Aus der alkoholischen L6sung der Base  kristallisiert ea auf Zusatz alkohol. 

C,,H,,N,.C,H,O,N, (451.4) Ber. N 15.52 Gef. N 15.57 
5-Methyl -7-phenyl -  1 .4-d iaza- [naphtho-  1'.2':2.3-cycloheptatrien] (VIII): 

15.8 g N a p h t h y l e n - d i a m i n -  (1.2) werden in 100 ccm Methanol gelost und mit einer 
Mischung von 16.2 g Benzoylace ton  in 60 ccm Methanol und 15 ccm E h i g  versetzt. 
Auf sofortigen tropfenweisen Zusatz von insgemmt 40 ccm konz. Salz&ure beginnt die 
Abscheidung einea dunkehten  Kristellbreiea BUS der violetten Losung, die in 3-4 Stdn. 
beendet ist. Ausb. 25.2 g (78.6% d.Th.) an Hydrochlorid. 

D a r s t e l l u n g  d e r  f re ien  Base: 16.0g (0.05 Mol) des Hydrochlorids werden, wie be- 
schrieben, mit hlbkonz. Ammoniak behandelt und ausgehthert. Beim Abdampfen des 
Athere bleibt die Base als 01 zuriick, das beim Anreiben mit Aceton kristallisiert. Die Base 
ist in den meisten Losungsmitteln, auler  Woeeer, Benzin und Kohlenstofftetrachlorid, 
loslich. Durch Umkristallisieren aus Benzol erhiilt man kleine, schwach gelbe Krist dle 
vom Schmp. 127O. Ausb. 7.2 g (50.6% d.Th.). 

C,,H,,N, (284.3) Ber. C 84.48 H 5.67 N 9.85 Gef. C 84.45 H 5.75 N 9.90 
P i k r a t :  Aus Alkohol gelbe Bhttchen vom Schmp. 243O. 

5.7-Diphenyl-l.4-diaza-[naphtho-1'.2':2.3-cycloheptatrien] (IX): 7.9 g 
Naphthylen-d iamin- (1 .2)  werden in 50 ccm Methanol gelost und mit einer Mischung 
aus 11.2 g D i b e n z o y l m e t h a n  und 8 ccm Eisessig versetzt. Cnter sorgfaltiger Kiih- 
lung werden langsam 20 ccm konz. Salz&ure zugefiigt. Dabei scheidet sich ein tiefroter 
Niederschlag ab, der nach l2stdg. Stehenlassen im Kuhlschrank abgesaugt wird. Ausb. 
an H y d r o c h l o r i d  15.7 g (82% d.Th.). 

D a r s t e l l u n g  d e r  f re ien  Base: 5.3 g (0.04 Mol) dea Hydrochlorids werden mit halb- 
konz. Ammoniak behandelt. Die sich abscheidende gelbe Base wird mit Ather aufgenom- 
men. Sach dem Trocknen mit Natriumsulfat scheiden sich beim Verdunstan dea Athers 
orangegelbe h'idelchen ab. Die Ausbeute an miner Base betragt 2.2 g (16.6% d.Th.). 
Nach dem Umkristallisieren aus Benzol unter Tierkohlezusatz liegt der Schmp. bei 158O. 

C,SH,,N, (346.4) Ber. C 86.68 H 5.24 N 8.09 Gef. C 86.75 H 5.20 N 7.90 
Z w i s c h e n p r o d u k t  bei der Umsetzung von Naphthylen-d iamin- (1 .2)  mit Ben-  

zoylac ton:  Versetzt man die alkoholisch essigsaure Losung von 16.8 g N a p h t h y l e n -  
d iamin- (1 .2)  und 16.2g Benzoylace ton  nicht sofort mit konz. SalzsBure, so beob- 
achtet man nach etwa 4-5 Min. die allmiihliche Abscheidung cines gelben, kristallinen 
Stoffes, der schlieDlich die game Lijsung zu einem Kristallbrei erstarren liLOt. Nach 
etwa I Stde. wird abgesaugt und der Filtemiickstand mit Alkohol gewaachen. Die Aua- 
beute betriigt 24 g (79.4% d.Th., bezogen auf daa Kondemtionaprodukt am I Mol. 
Naphthylen-diamin-( 1.2) und 1 Mol. Benzoylaceton unter Austritt von nur 1 Mol. Wasser). 

C,HIdNa.C6H,O,N, (513.5) Ber. N 13.96 Gef. N 13.82 
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Nach den1 Unikristctllisieren aus Alkohol werden diinne, hellgelbe Nadeln vom Schmp. 
157O erhalten. Daa Kondensationsprodukt ist in verd. Mineralsauren loslich und gibt 
cine positive Isonitrilreaktion. 

-. 

C,oH,,ON, (302.4) Ber. C 79.44 H 6.00 N9.27 Gef. C 79.64 H 6.08 N 9.33 
Saugt man daa auskristallisierte Zwischenprodukt nicht nach 1 Stde. ab, so geht der 

gesamte Niederschlag im Laufe von 4-5 Stdn. wieder vollig in Losung. Gleichzeitig 
macht sich der charaktcristische Geruch des Acetophenons  bemerkbar. Auf Zusatz 
von konz. Salzsiiure fallt aus der klaren Lasung ein violett gefilrbter Niederschlag aus, 
der jedoch im Gegensatz zu der aus dem Hydrochlorid von VIII isolierten B m  auch in 
Alkalilaugen liislich ist. Man versetzt den Niederschlag vorsichtig bis zum Neutralpunkt 
mit verd. Natronlauge und saugt ihn ab. Nach dem Trocknen wird der Stoff aus Ather 
umkristallisiert. Es handelt sich um daa 2 -Methyl -  [nap h t  ho-  1’. 2’: 4.5- imidazol]  
vom Schmp. 169O. Die Analyse bestirtigt, daB &us dem primar gebildeten Zwischenpro- 
dukt durch Abspaltung von Acetophenon ein Imidazolderivat entstanden ist. 

Ber. C 79.09 H 5.53 N 15.38 Gef. C 78.80 H 5.72 N 15.28 (.’12H,,?u’, (182.2) 

2 - M c t h y 1 - [nap  h t ho - 1’. 2’:4.5 - im i dazol]  
1. a u s  dem Hydrochlor id  von  VII: 10.5 g (0.04 Mol) des Sakes werden in 200 ccm 

IVasser suspendiert und zum Sieden erhitzt. Bereits bei 5O0 beginnt die Zersetzung des 
Hydrochlorids, das allmBhlich unter Parbumschlag von Violett nach Farblos vollig in 
Losung geht. Die farblose Iijsung wird mit Kohle gekocht. Beim Abkuhlen scheidet 
sich das 2 - Mc t h y 1 - [nap h t ho - 1’. 2‘: 4.5 - i midazol]  - h y d r o  c hlor i  d als [arblose dunne 
Xiidelchen Bus. Die Ausbeute betragt 8.25 g (94.3% d.Th.). 

C,pH,oR’2.HCI (216.7) Ber. C 66.51 H 5.12 N 12.93 Gef. C 66.47 H 5.24 N 12.81 
Die daraus isolierte freic Base schmilzt bei 168-169O. 
2. aus dem Hydrochlor id  von  VJlI: aus 8.0 g des Sakes werden auf die oben 

beschriebene Weise 5.0 g 2 -Methyl  - [na ph  t h o -  1’. 2’:4.5 - i midazol]  (91 yo (1. Th.) er- 
halten. Bei der Zersetzung des Salzes spaltet sich Acetophenon ab, das sich durch 
seincn Geruch verrat. Der Mischschmelzpunkt der aus dem Hydrochlorid isolierten 
freien Rase mit dem unter 1. isolierten Produkt zeigt keine Erniedrigung. 

7 -Methyl  - 1.4 -d iaza  - [nap h t h o  - 1’. 2‘: 2.3 - c yclo h e p  t a d i e n - o n -  (5)] (I11 bzw. 
I V )  und 2 -Ace tony1 - [naph t h o -  1’. 2’ :4.5 - imidazol]  : 

1. ails K a p h t h y l e n d i a m i n -  (1.2) und Acetessigester .  der nach der Destillation 
m e h r e  Tage bei Zimmertemperatur gestanden hat: 15.8g N a p h t h y l e n - d i a m i n - ( l . 2 )  
werden in 100 ccni Xylol ziim Sieden erhitzt. Innerhalb von einer halben Stunde l&Bt 
mandas Gemisch aus I t  g A c e t e s s i g e s t e r  und log  Xylolindie siedendeDiaminlosung 
eintropfen. Innerhalb einer weiteren halben Stunde destilliert man 50 ccm Xylol neben 
etwas Wrtsser, das sich bei der Reaktion bildet, ab. Reim Abkiiilen kristallisieren 18.9 g 
(84.3% d.Th.) eines gelben, aus 2 Komponenten bestehenden, Reaktionsproduktes 811s. 
Daa Reaktionsgcmisch besteht aus leicht zu unterscheidenden feinen hellgelben Xiidel- 
chen und kleinen derben, hellgelben SpieDen, die man auf Grund ihrer unterschied!khen 
Loslichkeit in hither trennen kann. Die feinen Nadelchen losen sich spielend in Ather, 
wahrend die derben SpieDe sehr vie1 schwerer loslich sind. Aus 11.2 g Rohprodukt gehen 
4.2 g = 37.4% dcr eingeeetzten Substanz in Losung, wiihrend 7 g ungelost bleiben. Die 
mit hither extrahierte Substanz ist in Waaser unliislich, dagegen in verd. Mineralstiuren 
und verd. Alkalilaugen loslich. Auf Zusatz von diazotiertem Anilin zu der alkoholischen 
Liisung cntsteht ein tiefroter Farbstoff. Versetzt man daa in Wasser suspendierte Pro- 
dukt mit iiberschiiss. Jod und gibt tropfenweise Kalilauge dazu, dann tritt bereits ohne 
Erwcirmen des Gemisches der charakteristische Jodoformgeruch auf. Diese Tatsache 
spricht fur das Vorliegen eines Acetonabkommlings. Der Schmp. dea 2-Acetonyl-  
[naphtho-1’.2’:4.5-imidazols] liegt nach dem Umkristallisieren aus Xylol bei 198O; 
Ausb. 4.2 g (31.6% d.Th.). 

ClpH,,ONz (224.3) Gef. C 74.95 H 5.34 N 12.58 
Der bei der Extraktion atherunlosliche Ruckstand ist in W w e r  und Alkalilaugen 

unloslich, in verd. Mineralsiiurc niir nenig loslich. Er kuppelt nicht mit diazotiertem 

Rer. C 74.98 H 5.39 N 12.49 
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Anilin. Es handelt sich um daa 7 - Met h y I - 1.4-diaza - [nap  h t  h o  - 1‘. 2‘:2.3 - c yclo-  
heptad ien-on-(5) ]  (111 bzw. I V ) :  Ausb. 7 g (52.7% d.Th.). Nach dem Umkristalli- 
sieren aua Xylol derbe SpieDe vorn Schrnp. 258O. 

Cl,Hl,ON, (224.3) 
2. aua Naphthylen-d iamin- (1 .2)  u n d  f r i sch  des t i l l i e r tem Acetess iges te r :  

100 ccrn Acetessigester werden unter den von K. H. Meyer  und V. Schoeller*) angege- 
benen Bedingungen destilliert. Er erithalt 72-78y0 der Enolform des Acetessigesters. 
Der frisch dargestellte Acetessigester wird sofort in kleinen Portionen in eine siedende 
Ltisung von Naphthylen-diamin-( 1.2) in Xylol eingetragen. Aus einem mol. Anaatz 
(153 g Naphthylendiamin und 13.0 g Aceteasigester) erhilt man 19.4 g (86.5 g d.Th.) 
an Rohprodukt. Die Trennung der beiden Komponenten erfolgt wie vorher beachrieben. 
Es wurden 15.9 g (70.9% d.Th.) 7-Methyl-1.4-diaza-[naphtho-1’.2‘:2.3-cyclo- 
h e p t a d i e n - o n -  (5)] als atherunliisliches und 3.5 g (15.6% d.Th.) an &therloslichem 
2-Acetonyl-[naphtho-1’.2:4.5-imidazol] erhalten. 

7 -Phenyl -1 .4-d iaza-  [naphtho-1’.2’:2.3-cycloheptadien-on- (5)] (V bzw. VI) :  
7.9g Naphthylen-d iamin- (1 .2)  werden in 50ccrn Xylol gelost und irn Laufe einer 
halben Stunde mit einer Losung von 8.6 g Benzoylessigester  in 50 ccm Xylol in der 
Siedehitze versetzt. Dann werden 50 ccm Xylol abdestilliert ; beim Abkiihlen kristalli- 
sieren 5.6g des haktionsproduktes in feinen gelben Nadeln aus, daa durch weiteres 
Einengen der Mutterlauge um ein zusatzliches Grarnm verrnehrt werden kann. Die Ce- 
samtausbeute betragt 6.6 g (46.2% d.Th.). Der Schmp. lie& nach dem Umkristalli- 
sieren au8 Xylol bei 246O. Das Produkt ist loslich in verd. Siiuren, Alkohol und Emig- 
ester, schwer bzw. unliislich in Waaser, Alkalilaugen und Benzin. 

Ber. C 71.98 H 5.39 N 12.49 Gef. C 74.82 H 5.29 h’ 12.45 

C18H,20N2 (286.3) Ber. C 79.90 H 4.93 N 9.76 Gef. C 79.82 H 4.84 N 9.81 
2 ~ 0 x y - [nap  h t ho - 1’. 2‘: 4.5 - i rn i d azol] (Hydrochlorid) : 5.6 g (0.025 Mol) 7 - Me - 

thyl-1.4-diaza-[naphtho-1‘.2’:2.3-cycloheptadien-on-(5)] werden in 50 ccm 
472 HCI suspendiert und unter RuckfluB zum Sieden erhitzt; dabci geht die Base 
vollstandig in Losung. Nach 2stdg. Kochen hat sich der groBte Teil des Hydrolysen- 
produktes als gelb-weiBer Niedewchlag abgeschieden, wahrend ein weiterer Teil beim 
Abkiihlen der Liisung in feinen Niidelchen auskristallisiert. Das Rohprodukt wird aus 
4n HCI umkristallisiert; die feinen farblosen Nidelchen fiirben sich oberhalb von 3200 
allrniihlich dunkel, ohne jedoch zu schrnelzen. Die Ausbeute betragt 4.3 g (78.2% d.Th.). 

C,,H,ON,.HCI 220.7) Ber. N 12.70 Gef. N 12.62 
Losung 

von 5.6 g (0.025 Mol) 7 - M e t  h y I - 1.4 - d i a z a -  [nap h t ho - 1’.2‘: 2.3 - c yclo  h e p  t a d i e n  ~ 

o n -  (5)] in 100 ccrn Essigester wird mit Raney-Nickel katalytisch hydriert. Nach 
etwa 12 Stdn. sind 600 ccm Wassers toff  aufgenommen, was der fur die Hydrierung 
einer Doppelbindung berechnet.cn Menge entspricht. Die Losung wird vom Katalysator 
abfiltriert. der Ewigester verdampft und das durch Schmieren verunreinigte Rohpro- 
dukt aus Dioxan unter Zusatz von Kohle umkristallisiert. Es werden so kleine Rliitt- 
chen vom Schmp. 2120 erhalten. 
’ 

5 - M e t  h y I - 1.4 - d iaz a - [nap  h t ho - 1‘. 2’: 2.3 - c yclo he p t e  n -on  - (5)] : Die 

C,,H,,ON, (226.3) 
Der Misch-Schrnelzpunkt des Hydrierungsproduktes mit dem durch Kondensation von 

Naphthylen-diamin- (1.2) und Crotonsaure dargestellten isorneren Heterocyclus zeigt eine 
Erniedrigung von 200 und liegt bei 190-193O. 

5.7 -Dime t h y 1 - 1 .4 ~ d i a z a  - [ n a p  h t h o  - 1’. 2’ : 2.3 - c y c lo  he p t en] : Die katalytiache 
Hydrierung des 5.7 -Dime t h y 1 - 1 .4 - d i a z a  - [n a p ht  h o  - 1’. 2‘: 2.3 -c y c lo h e  p t a t r ie  ns] 
verlauft unter Atmospharendruck mit Raney-Nickel auDerordentlich langsarn. Man 
hydriert deshalb zweckmaDig unter Druck bei 20 atii und 40-50°; als hungsrn i t te l  
eignet sich Eeaigester und als Katalysator Raney-Nickel. Aus der vom Katalysator ab- 
filtrierten Losung kristallisiert das Hydrierungsprodukt in weiRen Nadeln vom Schrnp. 147O 
aus. Es ist loslich in verd. Sauren und allen laboratoriumsublichen Losungsmitteln. Seine 
wiiBrige Usung reagiert alkalisch. 

Ber. C 74.31 H 6.24 N 12.38 Gef. C 74.25 H 6.06 N 12.41 

C,,H,,N, (226.3) Ber, C 79.60 H 8.02 N 12.38 Gef. C 79.80 H 7.96 pu’ 12.44 



1810 Ried, Hohne:  Heteroeyclische Siebenringsysteme ( I I . )  [Jahrg. 87 
.- ..._ __ 

4 - N i t  r o s o - 5 - m e t  h y 1 - 1.4 - d i a z a - [nap  h t h o  - 1'. 2': 2.3 - c y c 1 o he  p t e n -on  - (7)l : In 
die Ldsung von 11.3g (0.05 Mol) 5-Methyl-1.4-diaza-[naphtho-1'.2':2.3-cyclo- 
h e p t e n - o n - ( 7 ) ]  in 50ccm E i m i g  laBt man die konz.wirBrige Laeung von 3.5g N a -  
t r i u m n i t r i t  langaam eintropfen. Die Ltisung fiirbt sich grifnlich; nach kurzer Zeit 
beginnt die Kristallisation feiner glitzernder farbloeer Niidelchen, die man nach 12 SMn. 
absaugt. Ausb. an exsiccatortrockenem Produkt 10.6 g (83.7% d.Th.). 

])as gleiche Produkt erhalt man auch aus einer entspr. Eisessiglosung beim Zuaatz 
von 6 g Isoamylnitrit. Es kristallisieren 9.1 g Nitrosoverbindung Bus; weitere 2.1 g wer- 
den durch Anspritzen der Mutterlauge mit Wasser erhalten. Die Geaamhusbeute be- 
tragt 11.2 g (87.7% d.Th.). Dae 'Produkt zeigt eine positive Liebermann-Reaktion. Es 
ist maBig loslich in Alkohol, Dioxan und Essigester, schwer bzw. unloslich in Wasser, 
verd. Sauren, Alkalilaugen, Tetrachlorkohlenstoff, Benzin und Benzol. Durch Erhitzen 
in Eiscssig wird die Xitrosogruppe abgespalten. Aus Dioxan wird es in derben, fnrblosen 
Kristallen vom Schmp. 206O (Zers.) erhalten. 

C,,HISO,N, (255.3) 
1.4 ~ D i n i t r o s o  - 5.7-d imethyl  -1 .4-diaza - [ n a p h t h o -  1'.2':2.3. cyclohepten]:  

Die Ibsung von 11.3 g (0.05 Blol) 5.7 - Di m e t  h yl- 1.4 - d i a z a  - [naph t ho- 1'. 2': 2.3 - 
cyclohepten]  in 60 ccrn Eisessigwird unter Kuhlung mit 6 g  I s o a m y l n i t r i t  versetzt. 
Die Dinitroaoverbindung kristallisiert langsani in weiBen derben Kriatallen Bus. Die 
Ausbeute betriigt 7.9 g. Durch Anspritzen der Mutterlauge mit Wasser erhiilt man wei- 
tore 2.4 g. Die Gesarntausbeute betriigt 12.1 g (85.2% d.Th.). Daa Produkt iat loslich 
in Alkohol, Dioxan und Essigester, schwer bzw. unloslich in WRaaer, verd. Sluren, Alkali- 
laugen, Benzol und Benzin. Die Liebermann-Reaktion ist positiv. Aus Dioxan kristalli- 
siert es in kleinen glitzernden Kristallen vom Schmp. 152O (Zers.). 

C16H,003RII (284.3) 
Die katalytische H y d r i e r u n g  der oben beschriebenen Kitrosoverbindungen fuhrt 

nicht zu den emarteten Amhioverbindungen, sondern unter reduktiver Abspaltung der 
Nit,rosogruppen zu den Ausgangssubstanzen. 

Versuch z u  r U a r s t e l l u n g  von 4-Amino-5-methyl-l.4-diaza-[naphtho- 
1'.2':2.3-cyclohepten-on-(7)]: 7 g  4-Nitroso-5-methyl- l .4-diaza-[naphtho-  
1'2':2.3-cyclohepten-on- (7)] wurden in 200 ccm Eisessig geltist und mit 40 ccm 
Methanol und 10ccm M'asser versetzt. Unter stiindigem Ruhren wurden S.9g Zink-  
s t a u b  allmahlich eingetragen. Die zu Beginn der Reduktion rotgefarbte Losung ent- 
farbte sich nacb Zustltz der genannten Zinkstaubmenge vollig. Ein Teil des gebildeten 
Zinkacetats war auskristallisiert und wurde abgeseugt. Das Filtrat, das neben dem 
freien Hydrazin-Derivat noch Zinkacetat enthielt, wurde mit Waaser verdiinnt und niit 
Schwefelwasserstoff gesiittigt. Aus der farblosen Ltisung schied sich ZinksuKd in schlecht 
filtrierbarer, kolloidaler Form ab. Durch Zusatz der wiiBrigen Lijeung von 1 g Queck- 
silher(I1) -chlorid zu der mit Schwelelwmrstoff gesiittigtsn &sung wurde das kolloidale 
Zinksulfid diirch das ausiallende Queckailbereulfid mitgerissen und konnte filtriert wer- 
den. Das hrblose Filtrat farbte sich an der Luft rasch tiefrot, nachdem der uberschus- 
sige Schwefelwasserstoff verkocht wordon war. Durch Zusatz von Zinkstaub konnte die 
Losung wieder vollig en t fkbt  werden. Die luftempfindliche Liisung wurde nach dcm 
Abtrennen des Zinkeulfids sofort i. Vak. unter Durchleiten von Reinstickstoff einge- 
dampft. Der Ruckstand stellte ein gelblich-braunes dickfliissiges Produkt dar, dim sofort 
beini Offnen der Apparatur durch den Luftsauerstoff rot gefiirbt wurde. Die Rotfarbung 
konnte durch Zugabe von Reduktionsmitteln wieder beseitigt werden. Wegen dcr groBen 
Luftcmpfindlichkeit des Reduktionsproduktes war es nicht moglich, dim ermartete 4- 
Amino-5-methyl-1.4-diaza- [naphtho-1'.2': 2.3-cyclohepten-on- (7)] in Substanz zu isoliemn. 

Versuch  z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  1.4-Diamino-5.7-dimethyl- 1.4-d iaza-  [naph- 
t h o ~ 1'. 2' : 2.3 - c y c lo h e p t en] : 1.4 - D i n i  t r o so - 5.7 -d ime t h y l  - 1.4 - d i a z a - 
[ n a p h t h o -  1'.2':2.3-cyclohepten] wurden in 180 ccm Eiwssig, dem wenig Methanol 
und Waaaer zugeeetzt wamn, durch allmiihliche Zugabe von 1 4 g  Z i n k s t a u b  in der 
gleichen Weise, wie beim vorhergehenden Ansatz beschrieben, reduziert und aufgearbeitet. 
Die vom Zinksalz befreite Liisung erwies sich noch empfindlicher gegen Luftaauerstoff ah 
das im vorigen Ansatz erhaltene Reduktionsprodukt. Ea gelang uns deshelb nicht, das 
zweifellos primiir gebildete 1.4-Diamino-5.7-dimethyl-l.4-diaza-[nephtho-l'.2':2.3-cyclo- 
hepten] in Substanz zu isolieren. 

Ber. C 65.87 H 5.13 N 16.46 Gef. C 65.98 H 6.24 X 16.30 

Ber. C63.36 H5.67 N 19.71 Gef. C03.48 H 5.75 h' 19.59 

8.5 g 


