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Es wird die Umsetzung von 4.5-Dimethyl-o-phenylendiamin und
Naphthylen-diamin-(1.2) mit o,B-ungesittigten Carbonsduren, B-
Ketosiureestern und 1.3-Diketonen beschrieben. Die dabei gewon-
nenen heterocyclischen Siebenringe mit 2 Stickstoff-Atomen werden
katalytisch hydriert und die entstehenden sekunddren cyclischen
Amine nitrosiert.

In einer friiheren Mitteilung*) wurde gezeigt, dal sich o-Phenylendiamin
mit Crotonsdure unter Bildung eines heterocyclischen Siebenringsystems mit
2 Stickstoff-Atomen umsetzt. Im Benzolkern symmetrisch substituierte
o-Phenylendiamine, z.B. 4.5-Dimethyl-o-phenylendiamin, reagieren analog
unter Bildung einheitlicher Reaktionsprodukte. Bei asymmetrischer Substi-
tution des Benzolringes ist ein Gemisch von isomeren Produkten zu erwarten.
Als Modellreaktion hierfiir haben wir die Umsetzung von Naphthylen-diamin-
(1.2) mit ungesittigten aliphatischen Carbonséuren (Methacrylsdure und Cro-
tonsidure) gewihlt. Je nachdem, ob die Aminogruppe in 1- oder 2-Stellung
zuerst an die Doppelbindung der ungesittigten Carbonsiure angelagert wird,
haben wir nach dem Lactamringschluf mit 2 isomeren Ringsystemen zu
rechnen.
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Crotonsiure liBt 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

*) 1. Mitteil.: W. Ried u. G. Urlass, Chem. Ber. 86, 1101 [1953].

**) Werner Hohne, Dissertat. Frankfurt a. M., 1953.
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der Reaktionspartner in Xylol-Losung oder Erwirmen in konz. Salzsiure auf
dem Wasserbad fiithrt zu dem gewiinschten Heterocyclus. Methacrylsdure da-
gegen liefert ausschlieBlich beim Erwidrmen mit Naphthylendiamin in konz.
Balzsiure in befriedigender Ausbeute das Hydrochlorid einer Verbindung, der
wir die Konstitution des 6-Methyl-1.4-diaza-|naphtho-1'.2":2.3-cyclohepten-
(2)-ons-(7)] (II) zuschreiben.

Bemerkenswert ist, daB bei bzilen Reaktionen, wenn sie in Xylol oder in der Schmelze
ausgefithrt werden, neben dem gewiinschten Heterocyclus noch ein rot gefarbtes, auler-
ordentlich schwer losliches Produkt in einer Ausbeute von etwa 209, auftritt, das ver-
mutlich ein mehriaches Eigenkondensationsprodukt des Naphthylendiamins darstellt. Die
Analyse des Produktes stimmt gut auf die Summenformel CyH,,N,.

Um Aussagen iiber den Reaktionsmechanismus und die Konstitution des
Endproduktes machen zu koénnen, haben wir Naphthylen-diamin-(1.2) mit
B-Ketosdureestern umgesetzt. Bei der Verwendung von Acetessigester war
nach Hydrierung des 7gliedrigen Heterocyclus’ ein Produkt zu erwarten, das
entweder mit dem Umsetzungsprodukt von Naphthylendiamin und Croton-
sdure identisch oder isomer ist. '
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Der Kondensationsverlauf zwischen Naphthylen-diamin-(1.2) mit §-Keto-
siureester bestiitigte in jeder Weise die Arbeiten von W. A. Sexton!?), der
o-Phenylendiamin mit Acetessigester reagieren lieB. Wir erhielten in unserem
Falle bei der Umsetzung mit Acetessigester in siedendem Toluol ein Gemisch
aus 7-Methyl-1.4-diaza-[naphtho-1’.2’ : 2.3-cycloheptadien-on-(5)] (III bzw. IV)
und 2-Acetonyl-naphthimidazol, das sich durch Extraktion mittels Athers tren-
nen lieB. Dabei machten wir die Beobachtung, daB bei Verwendung von
frisch destilliertem Acetessigester, der nach Angaben von K. H. Meyer und
V. Schoeller?) 72—78 %, Enolform enthilt, bei gleichbleibender Gesamtaus-
beute der Anteil an III bzw. IV wesentlich erh6ht ist. Auf Grund der Tat-
sache, daB die «-Stellung in Naphthalinabkémmlingen reaktionsfreudiger als
die B-Stellung ist, nehmen wir fiir die erwihnten Reaktionen folgenden Ver-
lauf an: Acetessigester reagiert mit der «-stindigen Aminogruppe des Naph-

1) J. chem. Soc. [London] 1942, 303. 2) Ber. dtsch, chem. Ges. 58, 1410 [1920].
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thylen-diamins-(1.2) entsprechend der Auffassung von W. A. Sexton unter
Bildung eines XN-Acetyl-acet-Derivates, das sich sofort aus der Enolform
heraus zu IV cyclisiert.
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Bei der Verwendung von Crotonsiure findet primér Anlagerung der «-stén-
digen Aminogruppe an die C=C-Doppelbindung zur 3-[«-Naphthylen-diamin-
(1.2))-buttersiure statt, die sich sofort unter Lactambildung zum 5-Methyl-
1.4-diaza-[naphtho-1'.2’ :2.3-cyclohepten-(2)-on-(7)] (I) cyclisiert.
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Auch die Tatsache, daB bei der Hydrierung von III bzw. IV ein von dem
Kondensationsprodukt I aus Naphthylen-diamin-(1.2) und Crotonsdure ver-
schiedenes, isomeres Produkt entsteht, spricht fiir das tatsiichliche Vorliegen
des postulierten Reaktionsablaufes. Versuche, durch Abbau der erhaltenen
Produkte oder durch Aufspaltung des Lactamringes den eindeutigen Struktur-
beweis zu liefern, hatten bisher keinen befriedigenden Erfolg. Verbindung III
bzw. 1V wandelte sich lediglich beim Kochen mit 4n HCl unter Abspaltung
von Aceton in 2-Oxy-[naphtho-1’.2":4.5.imidazol] um.

Mit Benzoylessigester wurde das 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 stirkeren Enolisierung des Benzoylessigesters
trat das ebenfalls erwartete 2-Acetopbenyl-naphthimidazol nicht in bemer-
kenswerten Mengen auf.
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Die Umsetzung von Naphthylen-diamin-(1.2) mit Acetylaceton, Benzoyl-
aceton und Dibenzoylmethan entsprach in jeder Weise den Beobachtungen
von J. Thiele und G. Steimig3), die o-Phenylendiamin mit den genannten
1.3-Diketonen umgesetzt hatten.
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Die 7gliedrigen Kondensationsprodukte fielen in der Kilte aus der essig-
salzsauren Reaktionslésung als Hydrochloride aus; sie erwiesen sich als ziem-
lich temperaturempfindlich. Bei Erwirmen mit Wasser iiber 50° 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 7glied-
rigen Basen dagegen zeichnen sich durch groBe Bestindigkeit aus.

Bei der Umsetzung von Naphthylen-diamin-(1.2)! mit Benzoylaceton konn.
ten wir im Gegensatz zu den beiden anderen 1.3-Diketonen die vermutliche
Zwischenstufe auf dem Wege der Siebenringbildung abfangen und daraus
Riickschliisse auf den Reaktionsverlauf und die Konstitution der Endpro-
dukte ziehen. Lafit man die alkoholisch essigsaure Losung von Naphthylen-
diamin-(1.2) mit Benzoylaceton kurze Zeit ohne Zusatz von konz. Salzsdure
stehen, so erhdlt man eine Verbindung, deren Analyse und chemisches Ver-
halten fiir das Vorliegen des ringoffenen Monokondensationsproduktes X
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3) Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 935 [1907].
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sprechen. Die reaktionsfiahige Aminogruppe in -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 Lésung a3t sich dann das 2-Methyl-naphth-
imidazol isolieren, das durch Hydrolyse des Monokondensationsproduktes
unter Abspaltung von Acetophenon entstanden ist. Andererseits 1ifit sich
das isolierte Monokondensationsprodukt X in Eisessig-Methanol-L.6sung mit
konz. Salzsiure in das Hydrochlorid von VIII umwandeln.

Um direkt 5-Methyl-7-phenyl-1.4-diaza-[naphtho-1'.2 :2.3-cycloheptatrien]
(VIII) zu erhalten, ist es erforderlich, zu der Reaktionslésung moglichst rasch
unter Kithlung konz. Salzsédure hinzuzufiigen. Diese bewirkt sofortige Konden-
sation zum 7gliedrigen Heterocyclus, der alsbald als Hydrochlorid aus-
kristallisiert.

Die ungesiittigten Siebenringsysteme aus Naphthylendiamin und 8-Keto-
carbonsdureestern sowie die aus Naphthylendiamin und 1.3-Diketonen wur-
den mit Raney-Nickel katalytisch hydriert. Die dabei entstehenden 1.4-
Diaza-|naphtho-1".2' :2.3-cycloheptene| bzw. -cycloheptenone lieBen sich mit-
tels Salpetriger Siure in die Dinitroso- bzw. Mononitroso-Verbindungen iiber-
fuhren.

Katalytisch erregter Wasserstoff eignete sich nicht fiir die Reduktion der Nitroso-
gruppen; sie wurden abgespalten und die Ausgangssubstanzen zuriickerhalten. Zink-
staub und Eisessig greift dagegen die Nitrosogruppen leicht an. Das Zinkacetat wird mit
Schwefelwasserstoff entfernt, Das Filtrat, welches das sehr leicht l6sliche Reduktions-
produkt enthilt, zeigt sich nicht nur Oxydationsmitteln gegeniiber, wie Bromdampf,
Wasserstoffperoxyd oder Natriumnitrit sehr empfindlich, sondern wird bereits durch den

Luftsauerstoff rot gefarbt. Es gelang weder die Isolierung der Reduktionsprodukte in
Substanz, noch die Erfassung definierter Oxydationsprodukte.

Beschreibung der Versuche

4'.6".7-Trimethyl-1.4-diaza-[benzo-1°2":2.3-cyclohepten-(2)-on-(5)]: Das
Gemisch aus 8.8 g 4.5-Dimethyl-1.2-diamino-benzol und 4.3 g Crotonséure wer-
den im Olbad 1 Stde. auf 150° erhitzt. Nach etwa 25 Min. erstarrt die zunichst zih-
fliissige Schmelze kristallin. Nach weiteren 35 Min. wird das noch heie Reaktionspro-
dukt mit 20 ccm Methanol versetzt. Aus der Ldsung kristallisieren beim Erkalten 5.9 g
(58.1% d.Th.) 4'.5’.7-Trimethyl-1.4-diaza- [benzo-1°.2":2.3-cyclohepten-(2)-
on-(5)] aus. Es wird aus Essigester in kleinen derben Nadeln vom Schmp. 172 erhalten.
Das Reaktionsprodukt ist 16slich in verd. Sauren, Alkohol, Essigester und Dioxan. Es
ist schwer lgslich in Wasser und Alkalilaugen, unloslich in Kohlenstofftetrachlorid, Benzol
und Benzin.

C.H,;;ON; (203.3) Ber. C70.90 H7.44 N13.79 Gef. C70.87 H7.63 N 13.78

5-Methyl-1.4-diaza-[naphtho-1’.2’:2.3-cyclohepten-(2)-on-(7)] (I): L. durch
Kondensation in der Schmelze: Die Mischung aus 15.8g Naphthylen-diamin-
(1.2) und 8.6 g Crotonsiure wird im Olbad etwa 40 Min. auf 180° erhitzt. Die noch
heie Schmelze wird alsdann mit 100 cem Methanol versetzt. Verbindung I kristallisiert
beim Abkiihlen in kleinen hellgelben Nadeln vom Schmp. 215-217° in einer Ausbeute
von 13.6 g (60.1% d.Th.) aus. Das Rohprodukt wird aus Testbenzin unter Zusatz von
Tierkohle umkristallisiert. Der Schmelzpunkt des reinen Produktes, das daraus in lan-
gen, diinnen, farblosen Nadeln anfillt, liegt bei 228°. Es ist 1gslich in verd. Sauren,
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Alkohol, Essigester und Dioxan; schwer bzw. unldslich in Wasser, verd. Alkalilaugen
und Ather. In der Wirme ist es 1gslich in Benzin, Benzol und Kohlenstofftetrachlorid.
C;;H;.ON, (226.3) Ber. C74.31 H6.24 N 12.38 Gef. C74.30 H6.46 N 12.54

2. durch Kondensation mit konz. Salzsdure: 158 g Naphthylendiamin-
(1.2) und 8.6 g Crotonséaure werden in 100 cem konz. Salzsiure 3 Stdn. auf dem Waszer-
bad erwiarmt. Dabei scheidet sich ein violetter Niederschlag ab, der abgesaugt und ge-
trocknet wird. Die Ausbeute an Rohprodukt betragt 22.5 g (85.5%, d.Th., ber. fiir das
Hydrochlorid). Das 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 volumindser Nieder-
schlag ab. Nach dem Trocknen betrigt die Ausbeute des Rohproduktes 9.6 g (56.6%,
d.Th.) vom Schmp. 205—-208° der nach wiederholtem Umkristallisieren aus Testbenzin
unter Kohlezusatz auf 228° steigt. Der Misch-Schmelzpunkt mit dem durch Zusammen-
schmelzen der Komponenten erhaltenen Produkt zeigt keine Erniedrigung.

3. Durch Kondensation in siedendem Xylol: 4.3 g Crotonsaure in 25 ccm
Xylol 1Bt man im Laufe einer halben Stunde in die Losung von 7.9 g Naphthylen-
diamin-(1.2) in 50 cem Xylol eintropfen. Im Laufe einer weiteren halben Stunde wer-
den 30 cem Xylol abdestilliert. Dabei kristallisiert ein rotgefirbtes Produkt aus, dessen
Gesamtmenge nach dem Abkiihlen 7.4 g betragt. Es wird durch zweimaliges Extra-
hieren mit Essigester von einem unldslichen rotgefarbten Nebenprodukt befreit. Der
Riickstand der Essigesterlosung wird aus Testbenzinen umkristallisiert. Ausb. an reinem
Produkt 5.5 g (48.7% d.Th.); Schmp. und Misch-Schmp. 226°.

6-Methyl-1.4-diaza-[naphtho-1'.2:2.3-cyclohepten-(2)-on-(7)] (II): 158 g
Naphthylen-diamin- (1.2) werden mit 8.6 g Methacrylsaure in 100 cem konz. Salz-
siure 2 Stdn. auf dem Wasserbad erwarmt. Der gebildete violette Niederschlag wird ab-
gesaugt und getrocknet. Die Ausbeute an Hydrochlorid betragt 21 g (79.7% d.Th.).
19.7 g des Salzes werden mit halbkonz. Ammoniak behandelt; die freie Base scheidet
sich als gelblicher volumingser Niederschlag ab. Nach dem Absaugen und Trocknen
betragt die Ausbeute an Rohprodukt 8.2 g (48.4% d.Th.). Nach mehrfachem Umkri-
stallisieren aus Testbenzin werden kurze farblose Nadeln vom Schmp. 212° erhalten.

C,H,,ON, (226.3) Ber. C74.31 H6.24 N 12.38 Gef. C74.35 H 6.36 N 12.20
Kondensationsversuche in der Schmelze und in siedendem Benzol lieferten nur un-

befricdigende Ergebnisse.

Bei der Kondensation von Naphthylen-diamin-(1.2) mit Crotonséure und
Methacrylsiure anfallendes Nebenprodukt: Bei simtlichen Kondensationen wird
die Bildung des gleichen rotgefirbten Nebenproduktes beobachtet. Dieser rote Stoff ist
in allen laboratoriumsiiblichen Loésungsmitteln, auBer Pyridin, unléslich. Auch im Py-
ridin ist die Loslichkeit gering. 1 g des Stoffes benétigen mindestens 100 cem Pyridin
zur Auflésung. Aus heilem Pyridin fallt er beim Abkiihlen amorph mit ziegelroter Farbe
aus; in konz. Schwefelsiure 198t cr sich mit intensiv dunkelgriiner Farbe, die auch bei
mebrtigigem Stehen unverdndert bleibt. Beim Verdiinnen mit Wasser entsteht eine
durchscheinende rote Losung. In Alkalilaugen und verd. Mineralsiuren ist der Stoff
unloslich und wird auch nicht verindert. Oberhalb von 300° farbt er sich langsam dunkel
ohne einen klaren Schmelzpunkt zu 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 betrdgt an rotem Nebenprodukt
durchschnittlich 17—209, der Theorie.

CaoHoy N, (440.5) Ber. C81.68 H5.50 N 12.72 Gef. C81.56 H 5.65 N 12.74
Uber die Konstitution des Produktes kénnen noch keine Aussagen gemacht werden.
5.7-Dimethyl-1.4-diaza-[naphtho-1.2":2.3-cycloheptatrien] (VII): 158g

Naphthylen-diamin-(1.2) werden in 100 ccm Methanol gelost und mit einer Mischung
von 10 g Acetylaceton und 15 com Eisessig versetzt. Dabei tritt leichte Erwirmung
und tiefrote Verfarbung ein. Nach einigen Minuten gibt man 50 g Eis in das Gemisch
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und 1aBt, unter Kiihlung von auBen, 40 ccm konz. Salzsiure eintropfen. Das Hydro-
chlorid des Kondensationsproduktes fallt in kleinen glitzernden, tiefvioletten Nadeln
aus. Nach 12stdg. Stehenlassen im Eisschrank saugt man das Salz ab und trocknet es
bei Zimmertemperatur (bei hoherer Temperatur zersetzt es sich). Ausb. 21 g (81.2%
d.Th.). In Wasser und Alkohol ist das Salz maBig 16slich; in konz. Salzsiure lost es
sich farblos; auf Zusatz von Wasser bildet sich wieder die intensiv violette Farbe zuriick.

Darstellung der freien Base: 12.9 g (0.05 Mol) des Hydrochlorids 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. Losung mit Natriumsulfat
getrocknet und der Ather langsam abgedunstet. Dabei kristallisiert die Base in hcll-
gelben, derben Kristallen aus. Die Ausbeute an verhiltnismaBig reinem Rohprodukt
betragt 8.9g (80% d.Th.); Schmp. 102°. Die Base lost sich in allen laboratoriums-
itblichen Losungsmitteln, auBer Benzin, spielend leicht. Fiir die Analyse kristallisiert
man aus Ather um. Schmp. 106°.

C;sH N, (222.3) Ber. C81.05 H6.356 N 12.60 Gef. C81.15 H 6.31 N 12.84

Pikrat: Aus der alkoholischen Lésung der Base kristallisiert es auf Zusatz alkohol.

Pikrinsidurelsung in tiefvioletten Blittchen aus. Schmp. 197° (aus Alkohol).
CysH ([N, CH,O,N, (451.4) Ber. N 1552 Gef. N 15.57

5-Methyl-7-phenyl-1.4-diaza-[naphtho-1°.2’:2.3-cycloheptatrien] (VIII):
15.8g Naphthylen-diamin-(1.2) werden in 100 ccm Methanol gelost und mit einer
Mischung von 18.2 g Benzoylaceton in 60 ccm Methanol und 15 ccm Eisessig versetzt.
Auf sofortigen tropfenweisen Zusatz von insgesamt 40 ccm konz. Salzsiure beginnt die
Abscheidung eines dunkelroten Kristallbreies aus der violetten Losung, die in 3-4 Stdn.
beendet ist. Ausb.25.2 g (78.69, d.Th.) an Hydrochlorid.

Darstellung der freien Base: 16.0 g (0.05 Mol) des Hydrochlorids werden, wie be-
schrieben, mit halbkonz. Ammonisk behandelt und ausgeathert. Beim Abdampfen des
Athers bleibt die Base als Ol zuriick, das beim Anreiben mit Aceton kristallisiert. Die Base
ist in den meisten Losungsmitteln, auBer Wasser, Benzin und Kohlenstofftetrachlorid,
loslich. Durch Umkristallisieren aus Benzol erhilt man kleine, schwach gelbe Kristalle
vom Schmp. 127° Ausb. 7.2 g (50.6%, d.Th.).

CpoHy N, (284.3) Ber. C84.48 H5.67 N9.85 Gef. C84.45 H5.75 N 9.90

Pikrat: Aus Alkohol gelbe Blattchen vom Schmp. 243°.
CooH oNy CeH,O,N, (513.5) Ber. N 13.96 Gef. N 13.82

5.7-Diphenyl-1.4-diaza-[naphtho-1°.2’:2.3-cycloheptatrien] (IX): 7.9 g
Naphthylen-diamin-(1.2) werden in 50 ccm Methanol geldst und mit einer Mischung
aus 11.2g Dibenzoylmethan und 8 ccm Eisessig versetzt. Unter sorgfaltiger Kiih-
lung werden langsam 20 ccm konz. Salzsiure zugefiigt. Dabei scheidet sich ein tiefroter
Niederachlag ab, der nach 12stdg. Stehenlassen im Kiihlschrank abgesaugt wird. Ausb.
an Hydrochlorid 15.7 g (82%, d.Th.).

Darstellung der freien Base: 5.3 g (0.04 Mol) des Hydrochlorids werden mit halb-
konz. Ammoniak bebandelt. Die sich abscheidende gelbe Base wird mit Ather aufgenom-
men. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat scheiden sich beim Verdunsten des Athers
orangegelbe Nidelchen ab. Die Ausbeute an reiner Base betragt 2.2 g (16.6% d.Th.).
Nach dem Umbkristallisieren aus Benzol unter Tierkohlezusatz liegt der Schmp. bei 158°.

CyyH (N, (346.4) Ber. C86.68 H5.24 N8.03 Gef. C86.75 H 5.20 N 7.98

Zwischenprodukt bei der Umsetzung von Naphthylen-diamin-(1.2) mit Ben-
zoylacton: Versetzt man die alkoholisch essigsaure Losung von 15.8g Naphthylen-
diamin-(1.2) und 16.2 g Benzoylaceton nicht sofort mit konz. Salzsdure, so beob-
achtet man nach etwa 4—5 Min. die allmahliche Abscheidung eines gelben, kristallinen
Stoffes, der schlieBlich die ganze Losung zu einem Kristallbrei erstarren laBt. Nach
etwa 1 Stde. wird abgesaugt und der Filterriickstand mit Alkohol gewaschen. Die Aus-
beute betrigt 24 g (79.4% d.Th., bezogen auf das Kondensationsprodukt aus 1 Mol.
Naphthylen-diamin-(1.2) und 1 Mol. Benzoylaceton unter Austritt von nur 1 Mol. Wasser).
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Nach dem Umkristallisieren aus Alkohol werden diinne, hellgelbe Nadeln vom Schmp.
157° erhalten. Das Kondensationsprodukt ist in verd. Mineralsiuren loslich und gibt
eine positive Isonitrilreaktion.

CpoH,;iON, (302.4) Ber. C79.44 H6.00 N 9.27 Gef. C79.64 H6.08 N 9.33

Saugt man das auskristallisierte Zwischenprodukt nicht nach 1 Stde. ab, so geht der
gesamte Niederschlag im Laufe von 4-5 Stdn. wieder véllig in Loésung. Gleichzeitig
macht sich der charakteristische Geruch des Acetophenons bemerkbar. Auf Zusatz
von konz. Salzsiure fallt aus der klaren Losung ein violett gefarbter Niederschlag aus,
der jedoch im Gegensatz zu der aus dem Hydrochlorid von VIII isolierten Base auch in
Alkalilaugen 16slich 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 das 2-Methyl-[naphtho-1'.2":4.5-imidazol]
vom Schmp. 169°. Die Analyse bestatigt, daB aus dem primér gebildeten Zwischenpro-
dukt durch Abspaltung von Acetophenon ein Imidazolderivat entstanden ist.

(1, HyoN, (182.2) Ber. C79.09 H5.53 N 15.38 Gef. C78.80 H5.72 N 15.28

2-Methyl-(naphtho-1.2":4.5-imidazol]

1. aus dem Hydrochlorid von VII: 10.5 g (0.04 Mol) des Salzes werden in 200 ccm
Wasser suspendiert und zum Sieden erhitzt. Bereits bei 50° beginnt die Zersetzung des
Hydrochlorids, das allmahlich unter Farbumschlag von Violett nach Farblos véllig in
Losung geht. Die farblose Losung wird mit Kohle gekocht. Beim Abkiihlen scheidet
sich das 2-Mcthyl-(naphtho-1°.2":4.5-imidazol]-hydrochlorid als farblose diinne
Nidelchen aus. Die Ausbeute betragt 8.25 g (94.3%, d.Th.).

C:H,oN,-HCl (216.7) Ber. C66.51 H5.12 N 12.93 Gef. C66.47 H5.24 N 12.81

Die daraus isolierte freie Base schmilzt bei 168—169°.

2. aus dem Hydrochlorid von VIlI: aus 8.0 g des Salzes werden auf die oben
beschriebene Weise 5.0 g 2-Methyl-[naphtho-1'.2":4.5-imidazol] (919, d.Th.) er-
halten. Bei der Zersetzung des Salzes spaltet sich Acetophenon ab, das sich durch
seinen Geruch verrdat. Der Mischschmelzpunkt der aus dem Hydrochlorid isolierten
freien Base mit dem unter 1. isolierten Produkt zeigt keine Erniedrigung.

7-Methyl-1.4-diaza-[naphtho-1'.2":2.3-cycloheptadien-on-(5)] (III bzw.
1V) und 2-Acetonyl-[naphtho-1’.2":4.5-imidazol]:

1. aus Naphthylendiamin-(1.2) und Acetessigester, der nach der Destillation
mehrere Tage bei Zimmertemperatur gestanden hat: 15.8 g Naphthylen-diamin-(1.2)
werden in 100 ccm Xylol zum Sieden erhitzt. Innerhalb von einer halben Stunde laBt
man das Gemisch aus 13 g Acetessigester und 10 g Xylol in die siedende Diaminlésung
eintropfen. Innerhalb einer weiteren halben Stunde destilliert man 50 ccm Xylol neben
etwas Wasser, das sich bei der Reaktion bildet, ab. Beim Abkiihlen kristallisieren 18.9 g
(84.3% d.Th.) eines gelben, aus 2 Komponenten bestehenden, Reaktionsproduktes aus.
Das Reaktionsgemisch besteht aus leicht zu unterscheidenden feinen hellgelben Nadel-
chen und kleinen derben, heligelben SpieBen, die man auf Grund ihrer unterschiedlichen.
Loslichkeit in Ather trennen kann. Die feinen Nadelchen l6sen sich spielend in Ather,
wihrend die derben SpieBe sehr viel schwerer l6slich sind. Aus 11.2 g Rohprodukt gehen
4.2 g = 37.49, der eingesetzten Substanz in Lésung, wihrend 7 g ungelost bleiben. Die
mit Ather extrahierte Substanz ist in Wasser unlslich, dagegen in verd. Mineralsiuren
und verd. Alkalilaugen l6slich. Auf Zusatz von diazotiertem Anilin zu der alkoholischen
Lésung entsteht ein tiefroter Farbstoff. Versetzt man das in Wasser suspendierte Pro-
dukt mit iiberschiiss. Jod und gibt tropfenweise Kalilauge dazu, dann tritt bereits ohne
Erwirmen des Gemisches der charakteristische Jodoformgeruch auf. Diese Tatsache
spricht fiir das Vorliegen eines Acetonabkémmlings. Der Schmp. des 2-Acetonyl-
(naphtho-1’.2":4.5-imidazols] liegt nach dem Umkristallisieren aus Xylol bei 198°;
Ausb. 4.2 g (31.6%, d.Th.).

C H,;ON; (224.3) Ber. C74.98 H5.39 N 1249 Gef. C74.95 H 5.3¢ N 12.58

Der bei der Extraktion #therunlésliche Riickstand ist in Wasser und Alkalilaugen
unloslich, in verd. Mineralsidure nur wenig loslich. Er kuppelt nicht mit diazotiertem
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Anilin. Es handelt sich um das 7-Methyl-1.4-diaza-[naphtho-1°.2":2.3-cyclo-
heptadien-on-(5)] (III bzw. IV): Ausb. 7g (52.7% d.Th.). Nach dem Umkristalli-
sieren aus Xylol derbe SpieBe vom Schmp. 2280,

C HON, (224.3) Ber. C74.98 H 5.39 N 1249 Gef. C74.82 H5.20 N 12.45

2. aus Naphthylen-diamin-(1.2) und frisch destilliertem Acetessigester:
100 ccm Acetessigester werden unter den von K. H. Meyer und V. Schoeller?) angege-
benen Bedingungen destilliert. Er enthdlt 72—789%, der Enolform des Acetessigesters.
Der frisch dargestellte Acetessigester wird sofort in kleinen Portionen in eine siedende
Losung von Naphthylen-diamin-(1.2) in Xylol eingetragen. Aus einem !/,, mol. Ansatz
(15.8 g Naphthylendiamin und 13.0 g Acetessigester) erhialt man 19.4 g (86.5 g d.Th.)
an Rohprodukt. Die Trennung der beiden Komponenten erfolgt wie vorher beschrieben.
Es wurden 15.9¢g (70.99% d.Th.) 7-Methyl-1.4-diaza-[naphtho-1’.2:2.3-¢cyclo-
heptadien-on-(5)] als atherunlisliches und 3.5g (15.6% d.Th.) an &therloslichem
2-Acetonyl-[naphtho-1'.2":4.5-imidazol] erhalten.

7-Phenyl-1.4-diaza-[naphtho-1'.2":2.3-cycloheptadien-on-(5)] (V bzw. VI):
7.9g Naphthylen-diamin-(1.2) werden in 50 ccm Xylol gelést und im Laufe einer
halben Stunde mit einer Losung von 8.6 g Benzoylessigester in 50 cem Xylol in der
Siedehitze versetzt. Dann werden 50 cem Xylol abdestilliert; beim Abkiihlen kristalli-
sieren 5.6 g des Reaktionsproduktes in feinen gelben Nadeln aus, das durch weiteres
Einengen der Mutterlauge um ein zusitzliches Gramm vermehrt werden kann. Die Ge-
samtausbeute betrigt 6.6 g (46.29%, d.Th.). Der Schmp. liegt nach dem Umkristalli-
sieren aus Xylol bei 246°. Das Produkt ist 16slich in verd. Sauren, Alkohol und Essig-
ester, schwer bzw. unléslich in Wasser, Alkalilaugen und Benzin.

C,pH;,ON, (286.3) Ber. C79.90 H4.93 N9.76 Gef. C79.82 H 4.84 N 9.81

2-Oxy-[naphtho-1'.2":4.5-imidazol] (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
4 n HCI suspsndiert und unter RiickfluB zum 8ieden erhitzt; dabci geht die Base
vollstindig in Losung. Nach 2stdg. Kochen hat sich der groSte Teil des Hydrolysen.
produktes als gelb-weiBer Niederschlag abgeschieden, wihrend ein weiterer Teil beim
Abkiihlen der Losung in feinen Niadelchen auskristallisiert. Das Rohprodukt wird aus
4n HCl umkristallisiert; die feinen farblosen Nadelchen farben sich oberhalb von 320°
allméhlich dunkel, ohne jedoch zu schmelzen. Die Ausbeute betragt 4.3 g (78.29, d.Th.).

C;H,ON,-HCl 220.7) Ber. N 12.70 Gef. N 12.62

7-Methyl-1.4-diaza-{naphtho-1°.2":2.3-cyclohepten-on-(5)]: Die Losung
von 5.6g (0.025Mol) 7-Methyl-1.4-diaza-[naphtho-1".2’:2.3.cycloheptadien-
on-(5)] in 100 ccm FEssigester wird mit Raney-Nickel katalytisch hydriert. Nach
etwa 12 Stdn. sind 600 ccm Wasserstoff aufgenommen, was der fiir die Hydrierung
einer Doppelbindung berechneten Menge entspricht. Die Liosung wird vom Katalysator
abfiltriert, der Essigester verdampft und das durch Schmieren verunreinigte Rohpro-
dukt aus Dioxan unter Zusatz von Kohle umkristallisiert. Es werden so kleine Blatt-
chen vom Schmp. 212° erhalten.
" C,H,ON; (226.3) Ber. C74.31 H6.24 N 1238 Gef. C74.25 H6.08 N 12.41

Der Misch-Schmelzpunkt des Hydrierungsproduktes mit dem durch Kondensation von
Naphthylen-diamin-(1.2) und Crotonsaure dargestellten isomeren Heterocyclus zeigt eine
Erniedrigung von 20° und liegt bei 190-193°.

5.7-Dimethyl-1.4-diaza-[naphtho-1.2":2.3-cyclohepten]: Die katalytische
Hydrierung des 5.7-Dimethyl-1.4-diaza-[naphtho-1°.2":2.3-cycloheptatriens]
verlauft unter Atmosphiarendruck mit Raney-Nickel auBerordentlich langsam. Man
hydriert deshalb zweckmaBig unter Druck bei 20 atii und 40-50°; als Loésungsmittel
eignet sich Essigester und als Katalysator Raney-Nickel. Aus der vom Katalysator ab-
filtrierten Losung kristallisiert das Hydrierungsprodukt in weien Nadeln vom Schmp. 147¢
aus. Es ist 16slich in verd. Siuren und allen laboratoriumsiiblichen Lisungsmitteln. Seine
wilBrige Losung reagiert alkalisch.

C,H,,N, (226.3) Ber. C79.60 H8.02 N 12,38 Gef. C79.80 H7.96 N 12.44
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4-Nitroso-5-methyl-1.4-diaza-[naphtho-1".2":2.3-cyclohepten-on-(7)]: In
die Losung von 11.3 g (0.05 Mol) 5-Methyl-1.4-diaza-[naphtho-1'.2':2.3-cyclo-
hepten-on-(7)] in 50 ccm Eisessig 1aBt man die konz. wiBrige Losung von 3.5g Na-
triumnitrit langsam eintropfen. Die Losung farbt sich griinlich; nach kurzer Zeit
beginnt die Kristallisation feiner glitzernder farbloser Nadelchen, die man nach 12 Stdn.
absaugt. Ausb. an exsiccatortrockenem Produkt 10.6 g (83.7% d.Th.).

Das gleiche Produkt erhédlt man auch aus einer entspr. Eisessiglosung beim Zusatz
von 6 g Tsoamylnitrit. Es kristallisieren 9.1 g Nitrosoverbindung aus; weitere 2.1 g wer-
den durch Anspritzen der Mutterlauge mit Wasser erhalten. Die Gesamtausbeute be-
tragt 11.2 g (87.7% d.Th.). Das Produkt zeigt eine positive Liebermann-Reaktion. Es
ist méaBig loslick in Alkohol, Dioxan und Essigester, schwer bzw. unléslich in Wasser,
verd. Siuren, Alkalilaugen, Tetrachlorkohlenstoff, Benzin und Benzol. Durch Erhitzen
in Eisessig wird die Nitrosogruppe abgespalten. Aus Dioxan wird es in derben, farblosen
Kristallen vom Schmp. 208° (Zers.) erhalten.

C,H,;30,N; (255.3) Ber. C65.87 H5.13 N 18.468 Gef. C65.98 H 5.24 N 16.30

1.4-Dinitroso-5.7-dimethyl-1.4-diaza-[naphtho-1°.2:2.3-cyclohepten]:
Die Losung von 11.3 g (0.05Mol) 5.7-Dimethyl-1.4-diaza-[naphtho-1'.2":2.3-
cyclohepten] in 60 ccm Eisessig wird unter Kithlung mit 6 g Isoamylnitrit versetzt.
Die Dinitrosoverbindung kristallisiert langsam in weiBen derben Kristallen aus. Die
Ausbeute betrigt 7.9 g. Durch Anspritzen der Mutterlauge mit Wasser erhilt man wei-
tere 2.4 g. Die Gesamtausbeute betriagt 12.1 g (85.29% d.Th.). Das Produkt ist loslich
in Alkohol, Dioxan und Essigester, schwer bzw. unléslich in Waaser, verd. Sauren, Alkali-
laugen, Benzol und Benzin. Die Liebermann-Reaktion ist positiv. Aus Dioxan kristalli-
siert es in kleinen glitzernden Kristallen vom Schmp. 152° (Zers.).

C;H,,0,N, (284.3) Ber. C63.36 H5.67 N19.71 Gef. C63.48 H 5.75 N 19.59

Die katalytische Hydrierung der oben beschriebenen Nitrosoverbindungen fiihrt
nicht zu den erwarteten Aminoverbindungen, sondern unter reduktiver Abspaltung der
Nitrosogruppen zu den Ausgangssubstanzen.

Versuch zur Darstellung von 4-Amino-5-methyl-1.4-diaza-[naphtho-
1’.2°:2.83-cyclohepten-on-(7)]: 7g 4-Nitroso-5-methyl-1.4-diaza-[naphtho-
1’2°:2.3-cyclohepten-on-(7)] wurden in 200 ccm Eisessig gelost und mit 40 ccm
Methanol und 10 ccm Wasser versetzt. Unter stindigem Riihren wurden 8.9g Zink-
staub allmihlich eingetragen. Die zu Beginn der Reduktion rotgefirbte Losung ent-
farbte sich nach Zusatz der genannten Zinkstaubmenge vollig. Ein Teil des gebildeten
Zinkacetats war auskristallisiert und wurde abgesaugt. Das Filtrat, das neben dem
freien Hydrazin-Derivat noch Zinkacetat enthielt, wurde mit Wasser verdiinnt und mit
Schwefelwasserstoff gesittigt. Aus der farblosen Losung schied sich Zinksulfid in schlecht
filtrierbarer, kolloidaler Form ab. Durch Zusatz der wafirigen Losung von 1g Queck-
silber(IT)-chlorid zu der mit Schwelelwasserstoff gesiattigten Lisung wurde das kolloidale
Zinksulfid durch das ausfallende Quecksilbersulfid mitgerissen und konnte filtriert wer-
den. Das farblose Filtrat farbte sich an der Luft rasch tiefrot, nachdem der iiberschiis-
sige Schwefelwasserstoff verkocht worden war. Durch Zusatz von Zinkstaub konnte die
Losung wieder véllig entfirbt werden. Die luftempfindliche Lésung wurde nach dem
Abtrennen des Zinksulfids sofort i.Vak. unter Durchleiten von Reinstickstoff einge-
dampft. Der Riickstand stellte ein gelblich-braunes dickfliissiges Produkt dar, das sofort
beim Offnen der Apparatur durch den Luftsauerstoff rot gefirbt wurde. Die Rotfirbung
konnte durch Zugabe von Reduktionsmitteln wieder beseitigt werden. Wegen der grofien
Luftempfindlichkeit des Reduktionsproduktes war es nicht moglich, das erwartete 4-
Amino-5-methyl-1.4-diaza-[naphtho-1’.2":2.3-cyclohepten-on-(7)] in Substanz zu isolieren.

Versuch zur Darstellung von1.4-Diamino-5.7-dimethyl-1.4-diaza-[naph-
tho-1.2:2.3-cyclohepten]: 8.5 g 1.4-Dinitroso-5.7-dimethyl-1.4-diaza-
(naphtho-1°.2":2.3-0yclohepten] wurden in 180 ccm Eisessig, dem wenig Methanol
und Wasser zugesetzt waren, durch allmihliche Zugabe von 14 g Zinkstaub in der
gleichen Weise, wie beim vorhergehenden Ansatz beschrieben, reduziert und aufgearbeitet.
Die vom Zinksalz befreite Losung erwies sich noch empfindlicher gegen Luftsauerstoff als
das im vorigen Ansatz erhaltene Reduktionsprodukt. Es gelang uns deshalb nicht, das
zweifellos primir gebildete 1.4-Diamino-5.7-dimethyl-1.4-diaza-[naphtho-1°.2":2.3-cyclo-
hepten] in Substanz zu isolieren.



