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dern 6lbad entfernt. Beim Abkuhlen eratarrt es zu einer weiDen krist. Masse, die aua 
Methanol 9.4 g (74.5% d.Th.) 7-Methyl-l.4-diaza-cyclohepten-on-(5) in feinen 
w d e n  Nadeln vom Schmp. 129.5O liefert. Es ist loslich in verd. SBuren, Alkohol und 
Dioxan, schwer bzw. unloslich in Wasser, Alkalilauge, Essigester, Benzol und Benzin. 

.- . .. - ~ 

C,H,,ON, (126.2) Ber. C 57.12 H 7.99 N 22.21 Gef. C 57.28 H 8.05 N 22.15 
7-Phenyl-1.4-diaza-cyclohepten-on-(5): In eine ini 6lbad auf 1200 erwrirmte 

Mischung aus 9.6g Benzoylessigester und 5ccm Eisessig hDt man langsam 3 g  
A t  h y 1 en  d i a m  i n eintropfen und hrilt clas Gemisch weitere 2 Stdn. auf der gleichen Tem- 
peratur. Beim Abkuhlen kristallisieren aus dem oligen, gelb gefiirbten Reaktionsprodukt 
kleine derbe Nadeln aus, die nach 2 Tagen die ganze Masse kristallin erstarren lassen. 
Nach dem Abpressen auf Ton kristallisiert daa 7 - P h e n  y l  - 1.4 - d i a  z a - c y c l o  he  p t e n - 
on - (6) aus Methanol in fast farblosen derben Nadeln vom Schmp. 209-210O. Ausb. 6.1 g 
(64.8% d.Th.). 

C!,,H,,ON, (188.2) Ber. C70.19 H 6.43 N 14.88 Gaf. C70.25 H6.74 X 14.30 

283. Walter Ried und Paul Stahlhofen*): Uber heterocyclische 
Siebenringsysteme, IV. Mitteil.**) : Synthesen und Eigenschaften von 

4.6-Benzo- [ hept- 1.2.6-oxdiazinen] 
[Aus dem Institut fur organische Chemie <der Universitiit Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 16. August 1954) 

Beim Behandeln der Oxime von o-Acylamino-cerbonyl-Verbin- 
dungen mit konz. Schwefekure tritt unter Waaserabapaltung Ring- 
schluI3 zu einem hetemyclischen Siebenringsystem, daa 2 Stickstoff- 
Atome und 1 Sauerstoff-Atom enthrilt, ein. Die Stabilitiit diesea sog. 
Hept-oxdiazin-Ringes ist abhitngig von der Natur und Stellung 
etwaiger Substituenten. Die Siebenringstruktur wird bewiesen: 1. Bei 
der katalytischen Hydrierung erfolgt Ringverengerung zu substitu- 
ierten 3.4-Dihydro-chinazolinen ; 2. in Siebenatellung methylierte 
Hept-oxdiazine sind zu Kondeneationen mit Itromatischen Aldehyden 
befiihigt. 

Im AnschluB an die Veroffentlichung der Chinazolinsynthese - &us acy- 
lierten o-Aminoaldehyden und Ammoniak im Druckrohr - durch A. Bisch-  
le r l )  teilten 1891 K. v. Auwers  und F. v. Meyenburg3  mit, daB sich die 
Oxime acylierter o-Amino-carbonylverbindungen h i m  Behandeln mit Eis- 
essig/Chlorwasserstoff (Beckmannsches Gemisch) in Acylindazole umwandeln. 
Sie nahmen dabei an, daB sich die Wasserabspaltung zwischen der Oxim-Oxy- 
gruppe und dem Wasserstoff der o-standigen acylierten Aminogruppe voll- 
zieht. 

CO-R C0.R 

*) P. Stahlhofen, Diplomarb. Frankfurt a. M., 1964. 
**) Vorgetragen auf der Siidwestdeutechen Chemiedozenbn-Tagung in Erlangen 1954. 

1) Ber. dtsch. chem. Gm. 24,606 [1891]; 26.3080 [1892]; 36,1349 [1893]; 28,279 
111. Mitteil.: W. Ried u. W. Hohne, Chem. Ber. 87, 1811 [1964], vorstehend. 

[1895]. *) Ber. dtsch. chem. Ges. 24,2370 [l891]. 
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Gegen diese Formulierung erhob A. Bischler3) ernsthafte Bedenken, da 
es ihm nicht gelang, das sog. I-Acyl-indazol zum Indaaol zu verseifen. Schon 
unter sehr milden Bedingungen erfolgte Ringspaltung unter Ruckbildung von 
o-Acylamino-benzaldehyd. Der Indazolring ist aber erfahrungsgemiiB gegen 
hydrolysierende Agenzien sehr stabil. Bischler postulierte die Wasserabspal- 
tung zwischen Oximgruppe und der Enolform der o-stiindigen Acylamino- 
Gruppe, was die Ausbildung eines heterocycliachen Siebenringes mit 2 N- und 
10-Atom zur Folge hatte. 
Analoge Reaktionen waren 
schon bei der Bildung funf- 
gliedriger Heterocyclen beob- \,, ,OH 2% &Tk6 ,/ 

___ -- __ 

CH=N\ /,sH=N 
I 'y OH ' I '  4 * Y o  

achtet worden 9. N=- C N-C-R 
K. v. Auwerss) vemuchte R 

in der Folgezeit durch zahl- 
reiche Arbeiten die Richtigkeit seiner Formulierung experimentell zu fundie- 
ren. 1924 schloB sich jedoch J. Meisenheimers) der Bischlerschen Auffassung 
an. Der schlussige Beweis f i i r  die Siebenringnatur der Substanzen fehlte aber 
bis heute. 

Zur Entecheidung der Frage, ob bei der Wasserabspaltung aus 0-Acyl- 
amino-carbonyl-Verbindungen Indazolderivate oder siebengliedrige Ringver- 
bindungen mit drei Heteroatomen entstehen, haben wir die in Tafel 1 auf- 
gefuhrten Cyclisierungsprodukte mit den entsprechenden, in eindeutigem Syn- 
thesegang erhaltenen Indazol-Derivaten verglichen. 

Tafel 1. Vergleich der erhaltenen Cyclieierungeprodukte mit den entepre- 
chenden authentischen Indazolderivaten 

O , N , b C H :  NOH 

Cyclisierungaprodukt 
.. . -. - . 

196O zitronengelbe 
Cadeln (auswasser) 

farblose Blilttchen ' (aus Benzol) ! I 192-193O 

!-- 
rotbraune Nadeln I 178.S0 
(aus Methanol) I (Zers.) 

weih Nadeln ! 
(aus Benzol) 

! 
158O i 

I 

J ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 26,1901 [1893]. 
*) F. Tiemann, Ber. dtsch. chem. Gea. 18,1060,2456 [1885]. 
&) Ber. dtsch. chem. Ges. 68,1221 [1920]; 68,2081 [1925]; Liebigs Ann. Chem. 487, 

75 [1924]; 488,17 [1924]; 460,277,289 [1926]; 627,291 [1937]. 
6 )  Ber. dtsch. chem. Gea. 67,1715 [1924]. 
') J. Meisenheimer, Ber. dtsch. chem. Ges. 69,200 [1926]. 
8) E. Nolting, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 2587 "041. 
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Auagangsprod u kt 

! 
1 

Cyclisierungsprodukt Aussehen Schrnp. 
.. -- _ -  J- - 

echwachgelbe I 
/ O  111 Kadeln j 170.50 

v'N.= C-CH, I (aue Methanol) 

Die untersuchten Verbindungen unterscheiden sich alle erheblich im Aus- 
sehen, Schmelzpunkt und in ihrem chemischen Verhalten. Es ist also sicher, 
daB die erhaltenen Cyclisierungsprodukte keine Indazolvorbindungen sind. 
Wir haben weiterhin die Hept-oxdiazine der Formeln V - V l I  synthetisiert. 

Hept-oxd iazin 
k ,,/t:H=N 

/ 
/ 

'\.o 
I li  \/"--&& 

V VI VII 
Bei unseren Vereuchen beobachtoten wir, daO o- Acylamino-carhonyl-Verbindungen, die 

den Acylrest einer ungcsattigten aliphatiechen Saure (Crohnsaure, Sorbinsaure) beeitzen, 
bei der Oximierung der Carbonylgruppe unter den sonst ublichen Bedingungen entacy- 
liert werden. Es iet un8 deshalb bisher nicht gelungen, das 7-Propenyl- und das 7-Penta- 
dienyl-4.5-benzo- [ hept- 1 .%.&oxdiazin 1 zu erhalten. 

Die dargestellten Hept-oxdiazine bilden mit Quecksilber(I1)-chlorid gut  kri- 
shllisierte Verbindungen. Stabile Kkrate konnten nicht erhalten werden. 

Wir konnten weiterhin Hept-oxdiazine synthetisieren, die am C-Atom 7 
eine Oxygruppe tragen. %u diesem Zwecke wurden die 2- [Carbathoxy-arninol- 
carbonyl-oxime kurze Zeit rnit 2nNaOH auf dem Wasserbad erwarmt. Heim 

f l C = N O R '  B 
NaOH -+ 

b NH--!-OC,€I, 

R'c H bzw. -CO,C,H, VIII: R - H IX: R = CHS X: R = CeH, 

*) K. v. Auwera u. E. F r e s e ,  Liebigs Ann. Cbem. 460,289 11926). 
lo) K. v. Auwers ,  Liebiga Ann. Chem. 460,291 119261. 
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Ansauern mit verd. Essigsaure kristallisierten die 7-Oxy-hept-oxdiazine am. 
Wir nehmen fur die Reaktion folgenden Verlauf an und teilen den erhaltenen 
Verbindungen die Formeln VIII-X zu, weil sie mit Eisen(II1)-chlorid inten- 
sive, meistens rote Farbreaktionen geben. 

Auch die 0,N-Dicarbathoxy-o-amino-carbonyloxime, welche man bei der 
Umsetzung der 0-Amino-carbonyloxime mit 2 Moll. Chlorameisensaureester in 
Pyridin erhalt, wandeln sich beim Behandeln mit 2nNaOH in 7-Oxy-hept- 
oxdiazine um. Beim Ansiiuern des Reaktionsgemisches entweicht in diesem 
Falle Kohlendioxyd. 

J. Mei~enheirner~) hatte ein 3-Oxy-hept-oxdiazin erhalten, ale er Benzoepersiiure 
auf die Auweraschen Cychierungspmdukte einwirken lie13. Er schloD sich der Formulie- 
rung Bischlers als 7-Ring-Verbindung an, ohne jedoch einen Konstitutionsbeweis fiir die 
Verbindungen zu liefern. 

K. v. Auwers  hatte beobachtet, daB sich 0,N-Diacyl-aminobenzaldehyd- 
oxim beim Erhitzen unter Abspaltung von Essigsiiure in N-Acylamino-benzo- 
nitril umwandelt. 0- Acylamino-carbonyl-oxime, deren Oximwasserstoff durch 
den Carbiithoxy-Rest substituiert ist, verlieren unter den gleichen Bedin- 
gungen Kohlendioxyd und Methanol und bilden 1-Acyl-indazole. Wir fanden, 
daU auBerdem auch Siebenringe entstehen konnen. Behandelt man beispiels- 
weise o-N-Acetylamino-0-carbathoxy-benzaldoxim mit konz. Schwefelsaure 
bis zur vollstandigen Losung und Beendigung der starken Kohlendioxyd-Ent- 
wicklung und neutralisiert dann, so l a D t  sich mit Chloroform das 7-Methyl- 
4.6-benzo-[hept-l.2.6-oxdiazin] (111) ausschutteln. Es ist mit dem auf dem 
friiher besprochenen Wege erhaltenen Produkt identisch. 

” 
/\ ,CH=N-O-C-OCIH, 

\ / 
Uber die Stabilitat der synthetisierten Hept-oxdiazine ist zu sagen, da13 

die in 7-Stellung alkyl- und aryl-substituierten Verbindungen durch kochen- 
des Wasser, verd. Laugen und Sauren in der Kiilte mehr oder weniger leicht 
zu den Ausgangsverbindungen aufgespalten werden. J e  nach den Versuchs- 
bedingungen erhiilt man dabei N-Acylamino-carbonyl-oxime oder o-Amino- 
carbonyl-oxime. Durch Kochen mit konz. Siiuren aird die Spaltung bis zu 
den o-Amino-carbonyl-Verbindungen bewirkt. Am empfindlichsten ist der 
7-Ring gegen Laugen, wahrend Alkalicarbonat und Ammoniak wesentlich 
schwiicher einwirken. 

Bemerkenswert ist jedoch, daB die Einfuhrung einer Oxygruppe in dm 
Molekul in der 7- Stellung eine deutliche Steigerung der Ringstabilitat gegen- 
uber verd. Laugen und Sauren bewirkt. Tagelange Einwirkung von Natron- 
lauge in der Kiilte oder kurzes Erhitzen sind ohne EinfluB auf die Substanzen. 

cberraschend widerstandsfiihig gegenuber hydrolysierenden Agenzien eind 
die von Meise n heime r beschriebenen 3-Oxy-4.5-benzo-hept-oxdiazine. Diese 

Chemisohe Benohte Jshrg. 87 119 
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werden selbst durch mehrstiindiges Kochen mit 25-proz. Kalilauge oder konz. 
Salzsaure nicht verandert. 

Fur den Konstitutionsbeweis der dargestellten Verbindungen eignet sich 
vorziiglich die ka t a ly t i s che  Hydr ie rung .  Wir haben sie mit einigen 
alkyl-, aryl- und oxy-substituierten Hept-oxdiazinen durchgefuhrt ; Essig- 
ester eignete sich am besten als Losungsmittel und Raney-Nickel als Kataly- 
sator. Die 'Llerbindungen nehmen in kurzer Zeit 2 Moll. Wasserstoff auf. Im 
Falle des 7-Methyl-4.5-benzo-[ hept-1.2.6-oxdiazins] (111) resultierte nach dem 
Abdampfen des Losungsmittels ein gelbes zahfliissiges 01, das sich in Wasser 
mit alkalischer Reaktion loste und mit Pikrinsaure, Mineralsauren, Platin- 
chlorid oder Kaliumdichromat gut kristallisierte Derivate bildete. Die Ana- 
lyse der Substanz erg&, daB ein sauerstoff-freies Produkt vorlag. Zum Ver- 
gleich hydrierten wir o-Acetylamino-benzaldoxim unter den gleichen Bedin- 
gungen. Dieses wandelt sich ebenfalls unter Aufnahme von 2 Moll. Wasser- 
stotf in ein gelbes 01 um, das mit dem Hydrierungsprodukt des Hept-oxdia- 
zins identisch ist. Es bildet dasselbe Pikrat. 

A. Bischlers) hatte o-Acetylamino-benzaldoxim rnit Natriumamalgam 
hydriert und dabei o-Acetylamino-benzylamin erhalten, das ebenfalls ein gel- 
bes alkalisch reagierendes 01 darstellt. Jedoch ist dessen Pikrat verschieden 
von dem des bei der katalytischen Hydrierung erhaltenen oles. AuDerdem 
unterscheidct sich die Analyse des o-Acetylamino-benzylamins von dem Hy- 
drierungsprodukt des 7-Ringes urn den Mehrgehalt eines Molekiils Wasser. 
Aus o- Acetylamino-benzylamin hatte Bischler beim Erhitzen rnit Zinkchlorid 
2-Methyl-1.4-dihydro-chinazolin erhalten, wiihrend S. Gabr ie l  und It. J a n -  
sen 11) aus N -  12-Amino-benzyll-acetamid mittels Zinkchlorids 2-Methyl-3.4-di- 
hydro-chinazolin dargestellt hatten. Unser Hydrierungsprodukt aus 7-Me- 
thyl-4.5-benzo-[hept- 1.2.6-oxdiazin] oder aus o-Acetylamino-benzaldoxim er- 
wies sich identisch mit 2-Methyl-3.4-dihydro-chinazolin (XI), das wir mit 

I 

R' 

XI: R = H, R=CH, XIV: R = C,H,, R'= CH, 
X1I1*): R = H, R =  C,H, 

XIII'S) : R = H, R'= C,H, 
XV: R = H, R =  OH 

11) Ber. dtsch. chem. Ges. 23,2807 [1890]; 24,3091 [1891]. 
12)  C. Wolff,  Ber. dtsch. chem. Cis. 26,3032 [1892]. 
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Natriumhexacyanoferrat(II1) zum 2-Methyl-chinazolin dehydrieren konnten. 
Es ergibt sich also fur die katalytische Hydrierung des Henzo-hept-oxdiazin- 
Ringsystems vorstehendes Reaktionsschema. 

Damit ist nicht nur die Siebenringnatur unserer Cyclisierungsprodukte be- 
wiesen, sondern auch, daD bei der hydrierenden Aufspaltung des Hept-ox- 
diazin-Ringsystems intermediiir die Enolform des o-Acylamino-aryl-alkyl- 
amins entstehen muD, die sich aber sofort unter Wasserabspaltung zum 3.4- 
Dihydro-chinazolin-System cyclisiert. Nach dieser Methode sind 3.4-Dihydro- 
chinazoline und damit auch die entsprechendeii substituierten Chinaeoline be- 
quem und in guter Ausbeute zuganglich. 

Formal besitzen die 7-Methyl-4.5-benzo-hept-oxdiazine ein ahnliches Struk- 
turelement im Molekulaufbau wie die 2-Methyl-benzoxazole. 

Wir haben deshalb gepriift, ob die Methylgruppe in 7-Stellung zu ahn- 
lichen Kondensationsreaktionen befiihigt ist, wie wir sie bei Heterocyclen mit 
a-stiindiger Methylgruppe kennen. Das ist in der Tat der Fall. Jedoch fuhren 
milde Kondensatiommittel wie Piperidin oder Natriumcarbonat nicht zum Ziel ; 
auch Zinkchlorid versagt. Dagegen eignet sich Kaliummethylat in absol. Metha- 
nol, vor allem in der Wiirme, als Kondensationsmittel. Wir erhielten aus 7-Me- 
thyl-4.5-benzo- [hept-l.2.6-oxdiazin] (111) und Benzaldehyd in guter Ausbeute 
7-Styryl-4.5-benzo-[hept-l.2.6-oxdiazin], das mit dem durch direkten Ring- 
schluB aus o-Cinnamoylamino-benzaldoxim erhaltenen Produkt VII  in allen 
Eigenschaften ubereinstimmt. 

Frau H e  i d e  S p i e  t s c h k a haben wir fiir die Anfertigung der Analysen, Frl. L.-L 
S i e g 1 e fur ihre wertvolle Mitarbeit henlich zu danken. 

Beschreibung der Versuche 

o - A mi  n o -be  n z a 1 d e h y d l*) ; o - A c e t a mi n o - be  n z a 1 de h y dl,) ; 5 - N i t r o - 2 - a c e t - 
a m i n o  - b e n  z a Id e h y dI6) ; 5 - N i t r o  - 2 - a mi n o - b e n z a1 d e  h y d16). 

5-Nitro-2-benzoylamino-benzaldehyd: Aus 1 Mol Benzoylchlorid und 2 Mol 
6-Nitro-2-amino-benzaldehyd in absol. benzolischer Gsung. Nach 10 Min. filtriert man 
von ausgefallenem 5-Nitro-2-amino-benzaldehyd-hydrochlorid ab und engt das Filtrat 
ein. Beim Abkuhlen krietellisieren dunkelgelbe Nadeln aus, die nochmala BUS Alkohol 
umgelost werden. Schmp. 198O. 

C,,H,,,O,N, (270.2) Ber. N 10.37 Gef. N 10.52 
5 - N i t r o  - 2 - benzoylamino - benzaldoxim: 10 g 5 - N i t r o  - 2 - benzoylamino-  

benza ldehyd mrden  in M) ccm Alkohol gelost und mit einer wiiI3r. Lijsung von 5 g 
Hydroxylamin-hydrochlorid und 3.5 g Natriumhydroxyd versetzt. Nach lstdg. 
Erhitzen auf dem Wasserbad wird die filtrierte Losung eingeengt. Beim Abkuhlen kristalli- 
siert das Oxim in rotbraunen Nadelchen vom Schmp. 243O aus. 

C,,H,,O,N, (285.2) Ber. N 14.73 Gef. N 14.61 
18) E. Bamberger ,  Ber. dtach. chem. &. 60,319 “271. 
14) R. Camps ,  Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 287,682 [1899]. 
16) P. Cohn 11. L. Spr inger ,  Mh. (Ihem. !M, 96 [19031. 

- 
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5'- N i t r o  - 7 - p hen g 1 - [be nzo  - 1 '. 2': 4.5- he p t - 1 -2.6 -ox di a z  i n] (I) : 5 - X i  t r o - 2 - 

benzoylamino-benzaldoxim wird mit der 3fachen Gewichtsmenge konz. Schwefel- 
siiure bis zur Losung digeriort. Nach Zugabe von Eis neutralisiert man vorsichtig mit 
kons. Natriumcarbonatlosung. Daa Hept-oxdiazin seheidet sich ab und wird nach dem 
Trocknen durch Extraktion mit Chloroform oder Esaigeater von mitausgefallenem Natrium- 
sulfat befreit. Der beim .4bdestillieren des Liisungsmitteh zuruckbleibende gelbe Riick- 
stand kriRtallisiert aus Wasser in zitronengelben Niidelchen vom Schmp. 196O. 

Cl,H,OSPU', (267.2) Rer. N 15.73 Gel. N 15.57 
5-Nitro-2-acetamino-benzaldoxim: 8 g 5-Nitro-2-acetamino-benzalde- 

hy d werden, wie beim 5-Nitro-benzoylamino-benzaldoxim beschrieben, in das Oxi m 
ubergefiihrt. Rronzefarbene Kristalle aus Alkohol vom Schmp. 238O. 

C,H,O,Na (223.1) Bcr. N 18.83 Gef. N 18.98 
fi'-Nitro-7 - m e t h y l -  [benzo-  1'.2':4.5- h e p t -  1 .2 .6-oxdiazinl  (11): 5 - N i t r o - 2 -  

ace tan i ino-benza ldoxim wird in Eisessig gelost und bis zur Sattigung trockener 
Chlorwasserstoff eingeleitet. Nach 4tiig. Aufbewahren bei Zimrnertemperatur neutrali- 
siert man unter Eiskiihlung die tiefrot gcfllrbte Losung niit Katriumcarbonat und echiittelt 
das Hept-oxdiazin I1 mit Chloroform aus. h i m  Einengen i. Vak. erhalt man ein briiun- 
liches Ztohprodukt, daa a118 Methanol in rotbraunen Nadeln vom Schmp. 178.5O (Zers.) 
kristallisiert. 

C9H,0,N, (205.1) Ber. N20.48 Gef. N20.29 
7 - Met h y 1 - 4.5 - b en zo - [he p t - 1 .2.6 -oxdia  zin] (111 ) : Entsteht in quantitativer 

Ausbeute, wenn man o-Acetamino-benzaldoxim in konz. SchwefelsBure digeriert und, wie 
oben beschrieben, aufarbeitet. Daa Rohprodukt wird mlange mit Chloroform ausge- 
schiittelt, bis letzteres nicht mehr gefarbt wird. Die besten Ausbeuten erhalt man bei 
kleinen Ansiltzen von etwa 5-6 g Oxini. Aus Benzol-Petrolather (1 : 1) kristallisiert das 
H e  p t - o x d i a z i n  in langen weiBen Nadeln vom Schmp. 170.5O. 

C,H,ON, (160.1) Ber. C 67.50 H 5.00 N 17.50 Gef. C 67.36 H 5.33 N 17.45 
Mit Quecksilber(l1)-chloridlosung verbindet sich daa Hept-oxdiazin zu einer Doppel- 

verbindung, (lie aus Waeser in langen, farblosen Nadeln voni Schmp. 182O (Zers.) erhsl- 
ten wird. 

7 - P b e x i y l - 4 . 5 - b e n z o -  [ h e p t -  1 . 2 . 6 - o x d i a z i n ]  (IV): o -  Benzoyl  - a m i n o -  
benzaldoxim'") wird in der 3fachen hIenge Schwefelsciure cyclisiert und wie ublich 
aufgcarbeitet. Aus Renzol werden blaBgdbe Nadeln vom Schmp. 146O erhalten. Aush. 
90-95% d.Theorie. 

C14HloON2 (2-22.1) 
Das Hgdroehlor id  entsteht beim Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in die 

absol. atherische Liisung des Hept-oxdiazins; Schmp. 140O. 
o - Prop ion y 1 a m i n o  - benza ldo  x im : o - Am i n o  ~ be n z a I d e h y d wird mit uberschuss. 

frisch deetilliertem P r o p i o n s l u r e - a n h y d r i d  ctwa 1 SMe. auf dem Wasserbad erwlrmt. 
Daa dunkelgelb gefarbte Reaktionsgeniisch wird mit Natriumcarbonatlosung neutralisiert ; 
dabei scheidet sich o-Propionylamino-benealdehyd ale gelbes 01 ab, dss rnit Ather heraus- 
gelost wird. Das Rohprodukt wird nach dem Abdampfen des Athers direkt weiter in8 
Oxim ubergefuhrt. 14 g des oligen Rohproduktes werden in 200 ccm Alkohol gelost und 
mit einer whllr. Lijsung von l o g  H y d r o x y l a m i n - h y d r o c h l o r i d  und 1OgNatrium- 
hydroxyd, wie scbon mehrfach beschrieben, umgesetzt. Aus Alkohol kristallisiert daa 
0 x i m in langen farblosen Spiekn voxn Schnip. 1 ciso. 

Rer. (1 62.51 H 6.25 N 14.58 

Ber. C 75.67 H 4.50 N 12.61 Gef. C 75.41 H 4.79 N 12.49 

C'10H1202NP (192.2) 
7 - A t  h y 1 ~ 4 . 5  - b e  n z o - [ h e  p t - 1 .2.6 - d i a z i n ] (V) : Aus o - P r o p  i o n y 1 a m i n o  - 

b e n z a l d o x i m  mittels konz. Schwefelsaure wie beschrieben. Diinne Nadeln aus Wasser mit 
1 Mol. Kristallwasser voni Scbmp. logo; dae kristallwasserfreie Produkt schmilzt bei 132O. 

C,oH,oON,~H,O (192.2) Ber. N 14.58 Gef. X 14.71 
Mit Qiiecksilber(1I)-chloridlosung kriibllisiert aua Wasser in farblosen verfilzten 

Gef. C 62.90 H 6.51 N 14.73 

h'adrln cine Doppelverbindung vom Schmp. 167O (Zers.) aus. 
- - . - . - - . 

Is) A. Rischler ,  Ber. dtach. cheni. C h .  28,2 118851. 
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0-Acetamino-piperonal-oxim: 6-Amino-piperonel .  dargeatsllt nach M. T. 
B o g e r t  und F. R. Elder”), wird mit Acetanhydrid und Natriumacetat in o-Acet -  
a m i n o - p i p e r o n a l  ubergefuhrt; Schmp. 1 0 1 O .  15 g werden in verd. Alkohol mit 10 g 
Hydroqhrnin-hydrocblorid und 7 g Natriumhydroxyd etwa I Stde. auf dem Wasser- 
bad erhitzt; das beim Abkiihlen der Lasung ausfallende O x i m  wird aus Alkohol oder 
waeeer umkrietallisiert. Farblow lange verfilzte Nadeln vom Schmp. 203O (zers.). 

C&,,O,N, {222.1) Rer. N 12.01 Gef. N 13.02 
7-Methyl-4.5-piperonyI-[hept-l.2.6-oxdiazin] (VI): Dae oben beschriebene 

Oxim wird in  E i d g  geltist. die Losung mit trocknem Chlorwesserstoff gesgttigt und 
4Tage bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Die gelbrote Llisung wird von nicht um- 
geaetztem Oxim abfiltriert und i.Vak. vorsichtig eingeengt. Der Ruckstand wird mit 
Natriomcerbonatliung alkaliech geetellt und mehrmals mit Chloroform ausgeechuttelt. Der 
beim Abdeetiliieren dea Chloroforms verhleibeude Riickstand wird BUS Alkohol umkri- 
stallisiert; rotbraune Nadeln VOM Schmp. 2500 (Zen.). 

C,,qO,N, (204.1) Fkr. C58.82 H3.92 N 13.72 Cef. C59.07 H4.21 N 13.55 
o-Cinn amoylamino-benze ldehyd:  Zu einer Lijsung von oAmino-benza ldehyd 

in Pyridii 1Mt man unter guter KUhlung von auDen die iiquivalente Menge Zimtsi iure-  
c h l o r i d  unter Ruhren eidie0eu. Nach 2Stdn. gieBt man das Reaktionsgemisch in 
20-pmz. SchwefeLsirure. Dae gelb ausfallende Rohprodukt wird, 80s verd. Alkohol um- 
kristallisiert, in weibo famartig verwachsenen Nadeln vom Schmp. 128O erhalten. 

C,,H,O$T (261.2) Ber. N 6.67 Gel. N 6.01 
Die Acylierung 1&Bt eich such in Benzol-Ikeung i. Ggw. einer dem Saurechlorid Bqui- 

valenten Menge Pyridin mit gleichem Erfolg ausfuhren. 
o - Ci n namo y I a mi n o - b e  n z al d o  x i m : 14 g o - Cin n a m o y 18 m i n o - b e n  z a  I d e h y d 

werden in AJkohol zusammen miteiner wiiBr. Liisung von l o g  H y d r o x g l a m i n - h y d r o -  
c h l o r i d  und 7 g Natriumhydroxyd 1 Stde. auf dem Wasserbad erwarmt. h h l i e h d  
wird die Losung !iltriert und der Alkohol zur Hiilfte abdestilliert. Scheidet sich beim 
Erkalten das Oxim olig ab, 80 nimmt man BL) in verd. Natrunlauge auf und leitet in die 
Ltbung Kohlendioxyd ein; dabei echeidet sich nach kuner Zeit daa Oxim als weikr 
flockiger Niedenrchlag sb. Beim kJmkrieta&sieren aus  Benzol oder verd. Alkohol fallt es 
in weaen Nadeln vom Schmp. 144, an. 

CI6H,,OxN, (286.2) Ber. N 10.52 Gef. N 10.69 
7 - S ty ryl-4.6 - benzo  - [hep t- 1.2.0- oxd  iaz in]  (VII) : Daa Hept-oxdiazin laBt sich 

BUS dem oben beschrjebenen o-Cinnamoylamino-benaldoxim sowohl mit Eiseseig/Chlor- 
wsesewtoff ale such mit konz. Schwefelshre gewinnen. Aus Methanol kristalliiiert es 
in zitronengelben Nadeln vom Schmp. 1380. 

C,,HI,ON, (248.2) Ber. C 77.42 H4.84 N 11.30 Gef. C77.03 H5.02 N 11.36 
2 - [Car b i t  h ox y - a m i n 01 - b en zal d o  x i  m : Zu einer Msung von o- A m i no - b e n z - 

a l d e h y d  in W d i n  kBt man unter guter Kiihlung mittela einer Kiiltemischung BUS Eis. 
Kochealz langsam die gleiche Gewichtsmenge Chlorsmeisensi3ure - a t b y l e e t e r  tropfen, 
liiI3t k u n  stehen und gieBt in kalte verd. Schwefelsiiure. Dae bald erstarrende Rohpro- 
dukt wird in Alkohol geloat und mit einem geringen merschul3 einer wiiBr. essigsauren 
%sung der ber. Menge Hydroxylamin 1 Stde. auf dem Wesserbad erwamt.  Durch Zu- 
satz van Wasser scheidet sich das O x i m  in dicken farblosen mocken ab. Durch Umkristal- 
liaieren aus Benzol oder einem Benzol-Petmllthergemiach (1:l) wird es in farblosen 
flachen Priemen bzw. in sternartig verwechsenen Nadeln vom Schmp. 117O erhalten. 

C,,H120,N, (208.2) Ber. N 13.46 &f. N 13.52 
Auch o-Amino-benzaldoxim lofit sich direkt mit Chlorameisensirure-8thyl- 

ester umsetzen; ea entsteht ein Gemisch aus Mono- und Dieater (2-[CarbiLthoxy-amino]- 
benzaldoxim und N,O-Di-carbiithoxy-o-amino-benzaldoxim). Durch Digerieren des Ester. 
gemisches in kaltern Benzol geht der 0,N.Diester in Liisung. Nach dem Abdampfen des 

17) S. Berl ingozzi ,  Gazz. chim. ital. 68,369 “231; Atti R. A d .  Lincei [Roma] 32 
I, 339 [1923]; M. T. Boger t  u. F. R. E l d e r ,  J. Amer. chem. Soc.61,636 [1929]. 



Benzols wird der Ruckstand aus Alkohol umkristallisiert; kame derbe Pra~inen vom 
Schmp. 92O, die in Ather und Benzol leicht, in Ligroin und Was= echwer loslid6 sind. 

7-Oxy-4.5-benzo-[hept-1.2.6-oxdiazin~ (VIII): 0.01 &I 2-  [ C a r b a t h o x p -  
amino]-benza ldoxim werden in einer Reibschab mit etwa 25 ecm 2nNaOH innig 
verrieben und anschliel3end auf dem W a s s d a d  bis zur vollstandigerm Losung erwarmt. 
Man sauert die noch heil3e Losung mit Eisemig schwach an; das b&m langsamen Ab- 
kuhlen in langen farblosen Nadeln auskristalkierenda H e p t - o x d i a z i n  VIII wird abge- 
saugt nnd mehrmals mit Aceton ansgewaschea Naeh dem U m k r i s t a l l i k n  aus Wmser 
schmilzt es bei 244O (Zers.); es enthalt 2 Moll. KristaBwasser, die bei mehmtiindigern Er- 
hitzen in der Trockenpistole auf etwa loOo abgegeben werden. 

CsH,0,N,.2H20 (198.1) Ber. N 14.13 W. N 14.38 
C,H,O,N, (162.1) 

oxdiazin umwandeln. 

Ber. C 59.27 H 3.72 N 15.28 Gf. C.59.41 H 3.76 N 17.39 
Auch der oben beschriebene Diester laBb sich drrch a d -  Behandlung i das Hep% 

3-Me t h y l - 7  -0xy-4 .5-  benzo- [hept  - 1 ..2.6-oxdiazini] (IX): o-  Amino-ace  t o  - 
phenon-oxim wird in Pyridin mit der ber..Menge ChloralEmeiaensaure-a~~ylester.  
in 0 , N  - D i  - c a r  b ii t h o  x y - o-am in o - a c e  t o p h e n  on - ox i.m P.bezgefikt. Das amfallende 
Rohprodukt wird, aus Alkohol umkristallisiet,. in weiDern B W h e n  vom S c h p .  980 
erhalten. 

Die Umwandlung des Diesters in das Hept-oxdiazin erfoligt dtrrch 2nNaOH nach der 
vorher beschriebenen Methode. Aus Wasser kristallisiert es in.wei&m Nadeln vom Schmp. 
215O (Zers.). 

C,H,O,N, (176.1) Ber. N15.90 Gef. N16.03 
o - A ce t a m i n o  -0 ~ c a r  b a t h o x  y - b e nz a1 d o  x i  m : o -A ee t amino- benz a1 do x i  rn wird 

mit der aquivalenten Menge C hlor  ameisen  s a ure  - a t h  plie.tht;ar in Pyridin umgesetzt 
und wie ublich aufgearbeitet. Aus Alkohol werden w e i k  hnge Nadeln vom Schmp- 1030 
erhalten. 

C12H1,0,N, (250.1) Ber. N 1L.20 G d .  N 11.33 
Digeriert man o-Acetamino-0-carbathoxy-benzaldoxim in konz.Schwefelsaure bia zur 

Beendigung der Kohlendioxyd -Entwicklung, so l % D t  sich naeh dem Neutralisieren der gelb 
gefarbten Losung mit Natriumcarbonat mittels Chloroforms ein schwach gelb gefahtes 
Produkt extrahieren, dem ein intensiver Geruch nash Mauseharn anhaftet. Durch Umkri- 
stallisieren aus Benzol-Petrolather (1 : 1) werden lange weifis Nadeln vom Schmp. 170~5~' 
erhalten. Das Produkt ist identisch mit dem S. 1820 bewhriebenen 7 -Methyl-4.5,- 
benzo-  [hept - l .2 .6-oxdiaz in]  (111), was durch. Misch-Schmelzpunkt nnd Analyss 
nachgewiesen wurde. 

C,H,ON, (160.1) Ber. N 175a  Gef. N 17.41 
3-Phenyl-4.5-benzo-[hept-l.2.6-oxdiazin]: o-Amino-benzophenono?xim 

(Schmp. 156O) wird etwa 4-5 Stdn. mit iiberschiiss. wasserfreier Ameisensaure erhitzt. 
Beim Abkiihlen scheidet sich als Hauptprodukt o - F o r  m y  l a m  ino  - b enzo p he no noxim 
sb, von dem abfiltriert wird. Beim Alkalischstellen des Filtrates unter guter Kuhlung 
scheidet sich das 3 - P h e n  y l  - 4.5 - b enzo - [he p t  - 1.2.6 - o x  d iaz  in] ab, das aus Renzol 
in kleinen farblosen Nadeln vom Schmp. 168O kristallisiert. 

C1,Hl,ON, (222.2) Ber. N 12.61 Gef. N 12.69 
7 -Methyl -3-phenyl -4 .5-  benzo-  [hept -  1.2.6-oxdiazin]: 0- Amino- b e  n zophe-  

nonoxim lost man in Eisessig auf und sattigt die Losung mit Chlorwasserstoff. Nach 
2 tagigem Aufbewahren bei Zimmertemperatur tragt man diese Mischung langsam unter 
Riihreningutgekiihlte 2nNaOHein; dabeischeidetsichdasHept-oxdiazin kristallinab. 
Aus Benzol-Petrolather (1 : 1 ) erhalt man farblose garbenartig zusammengelagerte Nadeln 
vom Schmp. 185-186O. Ausb. 80% d.Theorie. 

Cl,Hl,0N2 (236.2) Ber. N 11.85 Gef. N 11.80 
Die Darstellung des Hept-oxdiazins durch Wasserabspaltung aus o-Acetamino-benzo- 

o-Acetamino-benzo- phenonoxim mittels konz. Schwefelsiiure ist uns nioht gelungen. 
phenonoxim konnte unverandert zuriickgewonnen werden. 
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Kata ly t i sche  Hydr ie rung  der dargestell ten Hept-oxdiazine 
2-Methyl-3.4-dihydro-chinazolin (XI): l/loo Mol7-Methyl-4.5-benzo- [hept- 

1.2.6-oxdiazin] (111) wird in methanol. Liisung niit Raney-Nickel katalytisch hydriert. 
Nach Aufnahme von 2 Moll. Wasserstoff ist die Hydrierung beendet. Beim Abdestil- 
lieren des Methanols bleibt ein gelbbraunes ziihfliissigea 01 zuriick, das sich in heiDem 
Wasser mit alkalischer Reaktion lost. Es ist weiterhin loslich in Alkohol, Chloroform, 
Eisemig und verd. Minerakuren. DRB olige Hydrierungsprodukt erstarrt bei Zugabe 
einiger ccm konz. Salzsiiure zu einem weihn Hydrochlorid, das bei 312O schmilzt. 

P ikra t :  Aus Alkohol gelbe Nadeln vom Schmp. 204-203O. 

Die Liisung des Hydrochlorids in heiDem Wasser aetzt sich mit Kaliumdichromat zu 
einem in gelbroten Nadeln kristallieierenden Chromat um, mit Platinchlorid zu einem 
orangegelben Chloroplatinat. Beim Vermischen des oligen Hydrierungeproduktes mit 
der tiquivalenten Menge Methyljodid bildet sich ein farbloses Jodmethyla t .  Aus seiner 
wii0r. Losung wird mit starker Kalilauge ein gelbea 61 erhalten, das in Ather aufgenom- 
men wird. Nach dem Verdunaten des Athers scheiden sich Nadeln, die bei 74O achmel- 
Zen, ab. Sie sind identisch mit dem von G a b r i e l  erhaltenen 2.3-Dimethyl-3.4-di- 
hydro-chinazolin,  das bei 750 schmilzt. 

2-Methyl-chinazolin: 2.2g 2-Methyl-3.4-dihydro-chinazolin werden in 
100 ccm warmem Wasser gelijst und mit 30 ccm 33-proz. Kalilauge versetzt. Die dabei 
entatehende Emulsion wird allmtihlich mit einer warmen Liisung von 11 g Natriumhexa- 
cyanoferrat(II1) in 90ccm warmem Wesser verdiinnt. Nach 1 Stde. gibt man zu der 
rotlich verfhrbten Fliissigkeit 200 ccm 33-proz. Kalilauge und Bthert aua. Beim Ver- 
dampfen des Athers bleibt ein braunes 01 zuriick, das bald zu einer gelben, strahlig kri- 
stallinen Masse erstarrt. Durch Umloaen aua wenig Petroliither erhiilt man blaDgelbe 
flache Nadeln vom Schmp. 41-42O. Der Misch-Schmelzpunkt d iem h.oduktes mit dem 
nach A. Bischler aus o-Acetamino-benzaldehyd und Ammoniak im Autoklaven her- 
ge~tellten 2 - Met h y 1 - c hinazolin zeigt keine Erniedrigung. 

P ikra t :  Aus Alkohol gelbe Nadeln vom Schmp. 92O; es ist identiech mit dem Pikrat 
des B i s c h 1 e r schen 2-Methyl-chinazolins. 

2 -At  h y 1 - 3.4 - d i  hydro  - chin a z 01 in (XII) : 7-Athyl-4.5-benzo- [hept-l.2.6-oxdiazin] 
(V) wird in Easigester mittels Raney-Nickels, wie oben beachrieben, katalytisch hydriert. 
Beim Abdestillieren dea Essigesters bleibt ein gelbee 61 zuriick, das beim Abkiihlen kri- 
stsllin erstarrt. Bus Benzol-Petrolather (1 : 1) werden we& Nadeln vom Schmp. 103 bis 
1040 erhalten. 

C,H,oN,.C,H,O,N, (375.2) Ber. C48.00 H 3.49 N 18.66 Gef. C48.29 H3.80 N 18.56 

C,,H,,N, (160.2) Ber. C74.96 H7.55 N17.48 Gef. C75.31 H7.60 N 17.58 
Pikra t :  Gelbe Kristalle vom Schmp. 176O. 
2 - P hen y 1-3.4- d i  hydro  - c hinazolin (XIII) : Mol 7 -P hen y 1 - 4.5 - ben zo - 

[hept-l.2.6-oxdiazin] (IV) werden in Essigester mit Rsney-Nickel katalytisch hy- 
driert. Nach Aufnahme von 2 Moll. Wasserstoff wird der Essigester bis auf wenige ccm 
abdestilliert. Beim hngsamen Verdunaten des restlichen Eesigesters krietallisiert das 
Hydrierungsprodukt in farblosen shnar t ig  verwachsenen Nadeln Bus. Aus verd. Alkohol 
werden schneeweih Bliittchen vom Schmp. 1420 erhalten. 

CI4K1,N, (208.2) Ber. (280.75 H 6.80 N 13.45 Gef. C 80.74 H 5.83 N 13.48 
Das Produkt ist in Alkohol, Ather, Chloroform, Eisessig und verd. Mineralsiiuren 

leicht, weniger loslich in kaltem Warmer. In heillem Wasser lost es sich mit stark alkali- 
scher Reaktion. 

Hydrochlorid: Farblose Nadeln vom Schmp. 256O. 
Chloroplatinat:  Orangegelbe Nadeln vom Schmp. 211O (Zen.). Es bildet ferner 

ein gut kristallisiertes P ik ra t  und Chromat. 
2-Methyl-4-phenyl-3.4-dihydro-china~olin (XIV): 7-Methyl-3-phenyl- 

4.5 - benzo - [he p t - 1.2.6 - o xdiazin] wird in Athanol mit Raney-Nickel katalytisch 
hydriert. Nach Aufnahme von 2 Moll. Wasserstoff wird die farblose Liisung eingeengt. 
Der feste Riickstand wird aus verd. Alkohol oder Benzol umkristallisiert und in weiBen 
Nadeln bzw. Bliittchen vom Schmp. 168O erhalten. 

C,,H,,N, (222.2) Ber. (281.07 H6.35 N 12.60 Gzf. C81.41 H6.40 N 12.66 
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2 - 0 x y - 3.4 - d i h y d r o - chin a z o 1 in  ( XV ) : 7 - 0 x y - 4.5 - b en z o - [he p t - 1 .2.6 - o x d i a- 
zin] (VI l I )  wird in khan01 mit Raney-Nickel katalytisch hydriert und wie ublich auf- 
gearbeitet. Daa beim Abdampfen des Losungsmittels zuriickbleibende Rohprodukt wird 
aus Waaser oder Alkohol umkristallisiert; weiBe Prismen vom Schmp. 240O. Die Sub- 
stanz besitzt einen charakteristischen ,,Phenolgeruch". Sie ist in verd. Siiuren gut 16s- 
lich, in verd. Alkalien unloslich. 

_ _  _ _  - 

C,H,ON, (148.1) Ber. C64.87 H5.44 N 18.91 
Pikra t :  Gelbe Nadeln vom Schmp. 156O (Zers.). 
Kondensation von 7 - Met h y 1 - 4.5 - be n z o - [he p t - 1.2.6 -ox d iaz i n] (111) rnit Benz- 

aldehyd zu 7-Styryl-4.5-benzo-[hept-1.2.6-oxdiazin] (VII): Es werden je */loo 
Mol der Komponenten in wenig absol. Methanol gelost; bei Zugabe von 5 ccm einer 
10-proz. Kaliummethylat-Losung tritt sofort unter Rotfkbung der Liieung eine Reak- 
tion ein. Man erhitzt daa Gemisch noch etwa 3 Stdn. auf dem WasSerbad und destilliert 
anschlieDend daa Methanol weitgehend eb. Beim Verdunnen rnit WasSer fiillt das Kon- 
densationsprodukt aus. Aus Methanol wird es in zitronengelben feinen Niidelchen vom 
Schmp. 188-189O erhalten. Der Misch-Schmelzpunkt mit der S. 1821 beschriebenen Verb. 
VII  zeigt keine Erniedrigung. 

Gef. C65.04 H5.51 N 19.03 

C,,H,,0N2 (248.2) Ber. C 77.41 H4.84 N 11.30 Gef. C 77.59 H5.02 N 11.39 

284. Karl  Freudenberg und Werner Fuchs: Anwendung radio- 
aktiver Isotope bei der Erforschung des Lignins, IV1) 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit und dem Forschungsinstitut fiir die Chemie 
dee Holzes und der Polysaccharide Heidelberg] 

(Eingegangen am 27. September 1954) 

Bei der Dehydrierun Bdes Coniferylalkohols wird zugesetzter 3.4- 
Dimethoxy-zimtalkohol nicht einpolymerisiert. Die Synthese von 
3.4-Dimethoxy-zimtalkohol-[carbinol-~W] wird beschrieben. Weitera 
Versuche iiber die Herstellung von Coniferin-[carbinolJW] und Coni- 
feM-[P-lW], die in der 111. Abhandlung verwendet wurden, werden 
mitgeteilt. Mit radioaktiver Essigsiiure und Ameisensiiura wurde 
featgestellt, da0 bei der Extraktion des Holzes mit diesen Siiuren 
keine irreversible Verbindung des Lignins mit dem Lijsungsmittel 
entsteht. 

Am Sch ld  wird die Syntheae des 3-[4-0xy-3-methoxy-phenyl]- 
propan-diole-(l.3) oder 3-Guajacyl-propan-diols-(1.3) (Hydrat des 
Coniferylalkohols) beschrieben. 

In  der 111. Abhandlung sind Versuche an lebenden Fichten mit radioaktiv 
markiertem Coniferin- [~arbinol-~W] beschrieben worden. Radioaktives ~-Coni-  
ferin wird von Fichten zum Einbau in das Lignin verwendet, wahrend radio- 
aktives L-Coniferin ungenutzt bleibt. Die Herstellung der hierzu benotigten 
sowie einiger anderer Priiparate sol1 hier geschildert werden. 

Die Zusammensetzung des Coniferenlignins entspricht im wesentlichen 
einem Coniferylalkohol, der zwei oder vielleicht nicht ganz zwei Wasserstoff- 

11. Abh.: W. Stumpf,F.Weygand u.O.A.Gro0kinsky.Chem. Ber.86,1391[1953]; 
111. Abh.: K. Freudenberg, H. Reznik,  W. Fuchs  11. M. Reichert ,  Naturwissen- 

schaften 41 [1954], im Dcuck; dieselben, vorlaufige Mitteilung. Angew. Chern. 
66,109 [1954]; in dieser Abhandlung muB die Zeile 16 von unten heiBen: ,,Dar- 
uber u-uchs im Laufe des Solumers n ich t  radioe!<tives Holz." 

~- 
l) I. Abh.: K. Freudenberg u. F. Bi t tne r ,  Chem. Ber. 86,155 [1953]; 


