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WALTER RIED und ANTON DRAISBACH!)

Uber heterocyclische Siebenringsysteme, 1X2

Synthesen kondensierter 6- und 7-gliedriger Heterocyclen
mit 2 Stickstoffatomen

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitidt Frankfurt a. M.
(Eingegangen am 19. Dezember 1958)

Die Umsetzung von Cyclohexanon-(2)-carbonsdure-(1)-dthylester mit o-Phen-

ylendiamin bzw. Naphthylendiamin-(2.3) zu Diazepin-Derivaten und die von

Cyclohexanon-(2)-essigsdure-(1)-dthylester mit ﬂydrazinhydrat bzw. Phenyl-
hydrazin zu Cinnolin-Derivaten wird beschrieben.

Im Rahmen unserer Studien iiber die Bildung heterocyclischer 7-Ringsysteme mit
mehreren Heteroatomen kondensierten wir Cyclohexanon-(2)-carbonsdure-(1)-4thyl-
ester (I) mit o-Phenylendiamin bzw. Naphthylendiamin-(2.3) mit dem Ziel, héher kon-
densierte 7-gliedrige Heteroringsysteme aufzubauen. Beim Zusammenschmelzen der
Komponenten unterhalb von 200° oder 11/;stdg. Erhitzen bei der Siedetemperatur des
Cyclohexanon-carbonsiure-idthylesters bzw. 3stdg. Kochen in alkoholischer Salz-
sdure bilden sich durch Kondensation einer Aminogruppe des Diamins mit der
Keto-Carbonylgruppe von 1 die Schiffschen Basen IIa und II'b. Die verbliebene freie
Aminogruppe wurde durch Diazotierung und Kupplung mit $-Naphthol zum Azo-
farbstoff nachgewiesen.
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Der RingschluB zum 11-Ox0-1.2.3.4.10.11 a-hexahydro-dibenzo[b.e][1.4]diazepin
(I3 und 11-Oxo0-1.2.3.4.10.11a-hexahydro-benzo[e}naphtho[2.3 - b){1.4)diazepin
(IV)3» 14Bt sich aber ohne weiteres verwirklichen, wenn man die Komponenten
mehrere Stunden bei der Siedetemperatur von I so lange kocht, bis eine entnommene
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” Teil der Dissertat. A. DRAaISBACH, Univ. Frankfurt a. M. 1958.
2) VIII. Mitteil.: W. Riep und W. MaRx, Chem. Ber. 90, 2683 [1957].
3) Analog Ring-Index Nr. 2059.
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Probe beim Verreiben mit Ather kein kristallines Produkt, sondern ein gelbes vis-
koses Ol ergibt, das erst auf Zusatz von Alkohol kristallisiert.

E. BucHTA?® untersuchte die Reaktion von Cyclohexanon-(2)-essigsdure-(1)-athyl-
ester) mit primiren aliphatischen und aromatischen Aminen im Druckrohr und
isolierte dabei Tetrahydro-oxindole (V), die sich aus den Komponenten durch Wasser-
und Alkoholabspaltung gebildet hatten.

Wir setzten Cyclohexanon-essigsdure-dthylester mit Hydrazinhydrat bzw. Phenyl-
hydrazin um und erhielten 3-Ox0-2.3.4.5.6.7.8.10-octahydro-cinnolin (VI) bzw. das
entspr. 2-Phenyl-Derivat (VII).
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Die noch zur Diskussion stehenden Formulierungen als Tetrahydro-oxindol-
Derivate (VIa bzw. VIIa) scheiden aus, da im ersten Falle eine reaktionsfihige primire

Aminogruppe durch Diazotierung nicht nachweisbar ist und im zweiten Falle kein
Nitroso-Derivat gebildet wird.
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Wir danken dem Fonps DeEr CHeMIE fiir die Unterstiitzung unserer Arbeit. Frau
H. SpieTsCHKA, Friulein D. DETIG und Herrn M. GEBHARDT danken wir fir die gewissen-
hafte Anfertigung der Mikroanalysen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE®"

I1-Carbdthoxy-cyclohexanon-(2)-[ 2-amino-phenylimid] (1la)

a) Durch Zusammenschmelzen der Komponenten: 3.4 g (0.02 Mol) / und 2.16 g (0.02 Mol)
o0-Phenylendiamin werden in einem Koélbchen mit langem und engem Hals 11/, Stdn. bei 180
bis 190° im Olbad belassen. Nach dem Abkiihlen wird das Kondensationsprodukt mit Ather
angerieben und aus Methanol unter Zusatz von Tierkohle umkristallisiert. Schmp. 119 bis
120°. Ausb. 2.7 g (52 % d. Th.).

b) Durch Kondensation mit alkohol. Salzsiure: 3.4 g (0.02 Mol) / und 2.16 g (0.02 Mol)
o-Phenylendiamin werden in 40 ccm Alkoho! geldst und mit 10 ccm konz. Salzsdure versetzt.
Beim Zusammengeben wird die Losung sofort rot. Ein sich bildender Niederschlag geht beim
Erhitzen auf dem Wasserbad wieder in Losung. Nach 3 Stdn. wird die Reaktionslésung
mit halbkonzentriertem Ammoniak neutralisiert. Das entstehende Ol erstarrt beim An-

4) Angew. Chem. 69, 307 [1957].
5) Ch.-K. CHUANG und Ch.-M. Ma, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 871 [1935].
*) Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert.
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reiben mit Ather. Aus Methanol erhilt man glinzende Bliattchen vom Schmp. 118°. Ausb.
2.6 g (50 % d. Th.).

C1sHzo0N202 (260.3) Ber. C69.21 H7.74 N 10.76 Gef. C69.39 H7.77 N 10.92

11-Ox0-1.2.3.4.10.11 a-hexahydro-dibenzo[b.e][1.4]diazepin (11I): 3.4 g (0.02 Mol) / und
2.16 g (0.02 Mol) o-Phenylendiamin werden 1 Stde. am RickfluBkiihler zum Sieden erhitzt.
Eine Probe, mit Ather angerieben, ergibt Ila (Schmp. 119°). Man erhitzt so lange weiter, bis
eine entnommene Probe beim Verreiben mit Ather kein kristallines Produkt, sondern ein
gelbes viskoses Ol ergibt, das aus Alkohol in farblosen Nidelchen vom Schmp. 182 —183°
kristallisiert. Ausb. 1.8 g (41.9 % d. Th.).

Cy3H14sN2O (214.3) Ber. C72.87 H6.59 N 13.08 Gef. C72.88 H 6.67 N 13.16

1-Carbdthoxy-cyclohexanon-(2)-[ 3-amino-naphthyl-(2)-imid] (11b): 1.7g (0.01 Mol) / und
1.58 g (0.01 Mol) Naphthylendiamin-(2.3) werdgen im {lbad 11/, Stdn. bei 180° belassen. Das
beim Abkiihlen der Schmelze dunkelbraun erstarrende Rohprodukt kristallisiert man aus Me-
thanol unter Zusatz von Tierkohle um. Farblose Nadeln vom Schmp. 114—115°. Ausb. 1.4 g
(45 % d. Th.).
C19H22N20;5 (310.4) Ber. C73.52 H7.14 N9.03 Gef. C73.32 H7.32 N9.27

11-Ox0-1.2.3.4.10.11 a-hexahydro-benzo[ e]naphtho[2.3-b][ 1.4 ]diazepin (1V): 1.7 g (0.0l
Mol) 7 und 1.58 g (0.01 Mol) Naphthylendiamin-(2.3) werden 2—2!/, Stdn. unter RiickfluB
zu lebhaftem Sieden erhitzt. Das beim Abkilhlen erstarrende Produkt wird aus Alkohol
umkristallisiert. Farblose Nidelchen vom Schmp. 218 —219°. Ausb. 0.9 g (34.6 % d. Th.).

C17H16N20 (264.3) Ber. C77.25 H6.10 N 10.60 Gef. C77.18 H 6.18 N 10.80

3-Ox0-2.3.4.5.6.7.8.10-octahydro-cinnolin (VI): 3.68 g (0.02 Mol) Cyclohexanon-(2)-essig-
sédure-(1)-dthylester und etwas mehr als die berechnete Menge (0.025 Mol) Hydrazinhydrat
werden im Bombenrohr 5 Stdn. bei 100—110° gehalten. Die erstarrte Schmelze wird aus
Ligroin umkristallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 110°. Ausb. 1.4 g (46 % d. Th.).

CgH32N2O (152.2) Ber. C63.13 H7.95 N 18.41 Gef. C63.20 H8.04 N 18.42

2-Phenyl-3-0x0-2.3.4.5.6.7.8.10-octahydro-cinnolin (VII): 3.68 g (0.02 Mol) Cyclohexanon-
(2)-essigsdure-( 1)-dthylester und 2.16 g (0.02 Mol) Phenylhydrazin werden im Bomben-
rohr mit 3 Tropfen Piperidin 6 Stdn. auf 170—180° erhitzt. Nach dem Abkiihlen erhilt
man durch kurzes Anreiben ein festes Produkt, das aus Ligroin unter Zusatz von Tierkohle
in langen farblosen Nadeln vom Schmp. 79 —80° kristallisiert. Ausb. 1.9 g (41.7 % d. Th.).

C14H16N20 (228.3) Ber. C73.66 H 7.06 N 12.27 Gef. C73.66 H 6.95 N 12.42





