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WALTER RIED und WERNER ST OR BECK^) 

uber heterocyclische Siebenringsysteme, XI 2) 

Ringschlusreaktionen mit o .o'-Diamino-biphenyl 
Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitiit Frankfurt am Main 

(Eingegangen am 28. Juli 1961) 

Die Umsetzung von o.o'-Diamino-biphenyl mit Carbonsiiuren, Acetessigester 
und Orthoestern, ferner die thermische Kondensation von o-Acylamino-0'- 

amino-biphenyl-Derivatea wird beschrieben. 

Friihere Mitteilungen 2-4) zeigten die Fiihigkeit von 0-Phenylendiamin, Naphthylen- 
diamin41.2) und--(2.3), sich mit bifunktionellen aliphatischen Verbindungen (2. B. 
Crotomiiure, P-Halogenwbonsiiuren u. a.) zu heterocyclischen Siebenringsystemen 
mit 2 Stickstoffatomen zu vereinigen. Im o.o'-Diamino-biphenyl erfordert die orrho- 
sthdige Anordnung der beiden primaren Aminogruppen an zwei verschiedenen 
Benzolkernen lediglich einen Amidin-RingschluB iiber ein Kohlenstoffatom zur Aus- 
bildung des SH-Dibenzo[d.n[l.31diazepinss) (I). 

Die von S. SAKO~) gefundene Synthese der Stammverbindung erfolgt durch Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die siedende Xylollosung von Mono- oder auch Bis-formylamino-biphenyl. 
Zur Herstellung von Csubstituierten Derivaten wurde ebenfalls von SAKO die Umsetzung 
von Mono-acylamino-amino-biphenyl in Phosphortrichlorid im geschlossenen Rohr bei 140' 
beschrieben, splter von anderen Autoren7) nit das Cstyrylderivat als Kondensationsmittel 
Phosphoroxychlorid in Benzol angegeben. 

Die bisher einzige Methode, direkt vom o.o'-Diamino-biphenyl zum Diazepinsystem zu 
gelangen, ist nur fii die 6-Phenyl- und die 6-p-Nitrophenyl-Verbindunrr beschriebens). 
Benzonitril und p-Nitro-benzonitril werden in einer Benzolsulfonsiiure4chmeh At 0.0'- 

Diamino-biphenyl zu 6-Phenyl- bzw. C [ p N i t r o - p h e n y l ] - 5 H - ~ b e ~ [ ~ . ~ l . 3 ] ~ p i n  um- 
gesetzt. 

Zur Herstellung pharmakologisch interessierender Derivate von I a  wurde eine 
unter milden Bedingungen verlaufende Synthe8emethode gesucht, die ehe Reinigung 
von schwer abtrennbaren Phosphorverbindungen vermeidet. 

Zunachst ausgef~hrte Versuche, analog der verbasserten Synthese von Benzimidazolen9) 
a u  Carbonluren und o-Phenylendiamin durch Erhitzen von o.d7.Diafnho-b$heny1 in 

1) Dissertat. W. STORBECK, Univ. Frankfurt a. M. 1961. 
2 )  X. Mitteil.: W. RIBD und E. TORINUS, Chem. Bcr. 92, 2902 [1959]. 
3) W. RIED und G. U w ,  Chem. Ber. 86, 1101 [1953]. 
4) W. R ~ D  und W. H~HNE,  Chem. Ber. 87, 1801 [1954]. 
5) Bezeichnung nach C. A. 52, Subj. Index A-J 119581, 858s; 8. auch PATTERSON, CAPELL 

6 )  Mem. of the all. of Engeneering Kyushu Imp. Univ. Vol. 6,263 [1932]; ref. C. A. 26, 

7 )  A. E. BLOOD und C. R. NOLLER, J. org. Chemistry 22, 873 [1957]. 
8 )  A. E. S. FAIRFULL, D. A. PEAK, W. F. SHORT und T. I. WATKINS, J. chem. SOC. [Lon- 

9) M. A. F'HILLIPS, J. Chem. Soc. mndon]  1928,2393 und 3134. 

und WALKER, The Ring Index, Sec. Edition, Nr. 3677, Amer. Chem. Soc. 1960. 

3246 [1932]. 

don] 1952,4700. 

30. 
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4n HCI mit Essigstiure und anderen Carbonsiiurenzum 3 e l  zu gelangen, blieben auch nach 
lilngerer Reaktionszeit crfolglos. Fur die Kondensationsfiihigkeit des Acylamids mit der 
primiiren Aminogruppe im gleichen Molekiil zeigte sich die Dissoziationskonstante ( K )  der 
Carbonsaurekomponente ohne EintluO. So wurde aus 0.0’-Diamino-biphenyl und Milchsaure 
(K = 1.55.10-2) 0.0’-Bis-lactylamino-biphenyl (11) erhalten, das auch nach 24stdg. trockenem 
Erhitzen bei 225” nicht in das entsprechende Diazepin Ubergefilhrt werden konnte. Oxalsilure 
(K1 = 3.5.10-2; K2 = 4.10-5) lieferte in gesiittigter wiiDriger L6sung das 6.7-Dioxo-5.6.7.8- 
tetrahydro-dibemo[e.g~l.4]diazocin (110, von SAKO~)  bereits durch Erhitzen des 0.0’-Diami- 
no-biphenyl-oxalates in m-Kresol hergestellt. 

H 

OH 
I (a-f) I1 

a: R - H  d: R = CzHs 
b: R = GH~.SO~H(O)  e: R = OC~HS 
C: R CH3 f: R = G H 5  

111 

Auch mehrfacher Wechsel der Bedingungen fUhrte nicht zu einem Hinweis, dao auDer 
dem genannten Diazocin (III) auch die Diazepi-carbonsilu(6) entstehen kann. Selbst mit 
Trichloressigsiiure (K = 1.50.10-1) fllhrten Reaktionen in der Schmelze (30 Stdn. bei 160”) 
oder in verschiedenen L6sunpmitteln nicht aim Diazepinsystem. Das 0.0’-Diamino-biphenyl 
unterscheidet sich somit von o-Phenylendiamin oder den 1.2- und 1.3-diprimhn aliphatischen 
Diaminen, deren Reaktionsfahigkeit mit den einfachen Carbonsiiuren zu cyclischen Amidinen 
bereits von A. LADENEUFG~~) bzw. A. W. HOFMANN~~) erkannt wurde. 

Die Reaktionen des 0.0‘-Dido-biphenyls mit Siumnhydriden fiihren nur in 
einem Ausnahmefdl, nilmlich mit o-Sulfo-bemdureanhydrid12) zu dem entspre 
chenden a[u-Sulfo-phenyl]-5Hbe~[~.~Hl.3]diazepin (I b). Mit je einem Mol. 
Siiureanhydrid und o.d-Diamino-bipheny1 entsteht sonst iiberwiegend a-Monoacyl- 
amino+’-amino- neben Bis-acyldo-biphenyl, mit grab Mengen Siiumnhydrid 
steigt der Anteil an Bis-acylamino-biphenyl. 

Bei Einwirkung von Siiurechloriden, z. B. Acetylchlorid, auf o.o’-Di&o-bi- 
phenyl in Xylol entsteht aus aquimolaren Mengen hauptsiich o-Amino-o’-acet- 
amino-biphenyl-hydrochloiid neben etwa 5 % o.o’-Bis-acetamino-biphenyl. Auch 
azeotropes AbdestiUieren von Salzsliure und Wasser zusammen mit Xylol zeigte die 
Stabilitat des Monoacetylderivates, es trat keine Umsetzung ein. Das Diacetylprodukt 
selbst erhielt E. Tliue~~13) nach Destillation unter Normaldruck unverhdert zuriick. 

Eine Steigerung der Reaktivitlit der CarbonsHure durch eine a-stiindige Carbonylgruppe 
reicht zur Kondensation mit o.o‘-Diamino-biphenyI nicht aus, wie Vcrsuche mit Brenztrau- 

10) Ber. dtsch. chem. Ges. 8, 677 “3751. 
11) Ber. dtsch. chem. OM. 21,2332 [1888]. 
12) Farbwerke Hoechst AG (Erf. H. MOBHRKB, H. KOCH und H. VON FREYBBRO), Dtsch. 

13) Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 198 [1891]. 
Bundes-Pat. Nr. 865305; C. 1954,6346. 
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bensiiure unter den B e d i n m e n  von D. C. MORRISON fUr o-Phenylendiamin14) zeigten. 
Withrend bei letzterem mit rX-Ketosiluren schon unter Raumtemperatur die Chinoxalinderi- 
vate in guter Ausbeute entstehen, reagiert 0.0'-Diamino-biphenyl nicht. Die VerhiiltnkrntiDig 
leichte Entskhung des obengenannten Dioxo-tetrahydro-dibenzoIe.g][l.4]diazacins 111 mit 
OxalsHure ist somit ein Sonderfall. 

Der EinfluB einer P-stiindigen Carbonylgruppe auf die Kondensationsftihigkeit von 
&tern mit 0.0'-Diamino-biphenyl wurde am Beiipiel des Acetessigesters gepriift. 
Wiihrend od-Diamino-biphenyl mit Malonester, Phthalstlureester und Oxalester keine 
definierten Verbindungen liefertel5), entsteht mit Acetessigester in der Schmelze 
sowie in u n p o l m  Likungsmitteln das 6-0xo-6.7-dihydr0-di~[d.~l.31diazepin 
0. Die Konstitution wurde durch Analyse und Misch-Schmelzpunkt mit einer 
authent. Probe @chert, hergestellt durch Harnstoffschmelze des o.o'-Diamino- 
biphenyls 16). In Pyridin/Piperidin entsteht a u k  VI das o-Aminwf-acetoacetylamino- 
biphenyl (IV). 

~ - ~ ~ ~ - ~ ~ : ~ ~ c o ~ c H 3 ~  (g=j - 8 
IV V VL 

Wir postulieren eine thennische Spaltung der Acetoacetylgruppe in Aceton und den 
unbestlindigen Isocyansheester V, der unter intramolekularer Addition zum 7-Ring- 
Harnstoff VI f w .  

Mit Aldehyden reagierte 0.0'-Diamino-biphenyl unter den Bedingungen der Bem- 
imidazol-Syntheseln mit Kupfer@)-Salzen nicht zu Diepinen. 

Eine weitere RingschluDmethode, die Reduktion von o-Nitro-acylaminobeml zu 
Eenzimidazolenla), f i i  mit granuliertem Zinn, Zinkstaub und amalgamiertem 
AluminiUm19) von o-Nitrod-acylamino-biphenyl nur zu o-Aminod-acylamino-bi- 
phenyl. Die Basen wurden als farblose H a m  erhalten und als Salze dysier t .  

Thermische Kondensation der freien Basen (26 Stdn.. 220') fiihrte bei o-Amino-of- 
formylamino-biphenyl zu zwei Umsetzungsprodukten (s. Tab. 1). Aus dem methanol- 
loslichen Anteil wwde Ia in geringer Ausbeute als Pikrat und Hydrogentartrat isoliert; 
der Riickstand lieferte eine gelbe, dimolekulare Verbindung. Bei thennischer Kon- 
densation der entsprechenden Acetyl- und Propionylverbindung wurden ausschlieBlich 
die gelben dimolekularen Verbindungen neben entacetyliertem Ausgangsmaterial 
erhalten. 

Dabei zeigte sich eine Abhhgigkeit der Ausbeute an gelben Farbstoffen vom Schwefel- 
gehalt der Ausgangsbasen, die durch partide Reduktion dea 0.0'-Dinitro-biphenyls mit 

14) J. h e r .  &em. Soc. 76. 4483 [1954]. 
1s) R J. W. LE FBVRE, J. chem. SOC. [London] 1929.733. 
16) ST. VONNIEMENTOWSKI, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 3325 [1901]. 
17) R. WEIDENHACW~N und U. WEEDEN, Eer. dtsch. &em. Ges. 71,2347 119381. 
18) H. HUBNER und C. RUDOLPH, Ber. dtsch. &em. Gss. 8,471 118751. 
19) A. WOLF, Angew. Chem. 68, 152 119561. 
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Natriumpolysulfid 20,8) hergestellt waren. Schwankungen der Ausbeute zwischen 24.3 und 
0.65 % wurden bei unterschiedlicher Befreiung vom Schwefel festgestellt, analog den Befunden 
von BREDERECK und Mitarbb. 21-23) bei der Synthese des 4.5-Diphenyl-imidazols. Die An- 
wesenheit von Schwefel ist jedoch zur Umsetzung nicht unbedingt erforderlich; so konnte aus 
0.0'-Bis-formylamino-biphenyl durch 30 Min. langes Erhitzen auf 260 -280" das identische 
Kondensationsprodukt erhalten werden, wie ein Vergleich der Infrarotspektren und andenr 
Daten zeigte. Aus der Bisacetylverbindung entstand auch bei 290-310' in 90 Min. kein Kon- 
densationsproduk t. 

Zur Konstitutionsermittlung der gelben Produkte wurde a u k  den Elementarana- 
lysen und Mo1.-Gewichtsbestigen ein Abbau mit Sure a u s g e f w  der in einem 
Schritt zum 0.0'-Diamino-biphenyl zuriickfuhrte. Ferner lassen sich die gelben Farb- 
stoffe z. B. mit Zinkstaub in Eisessig unter augenblicklicher Entfarbung redmieren; 
mit Natriumnitrit in Eisessig entstehen gelbe Nitrosoderivate. Einbau von Schwefel 
oder Ringbeteiligung seitens des Biphenyls zum Typ des Phenanthridins oder des 
1.6-Diaza-pyrens konuten damit ausgeschlossen werden. Es werden daher f i r  die gel- 
ben Kondensationsprodukte 14-gliedrige Ringe angenommen: 

VII: R = H; VIII: R = CH3; IX: R = CzHs 

Aus Stuart-Briegleb-Kalotten lieB sich das Modell dieses 14-Rings spannungsfrei 
aufbauen. 

Als bisher erste Vertreter d i w r  Verbindungsklasse wurden dargestellt das 4.5;6.7; 
1 1.12; 13.14-Tetrabemo-l.3.8.10-tetraaza-cyclotetradecahexaen-(2.4.6.9.1l. 13) 0 
und die 2.9-Dimethyl-Verbindung VIII. Eeim 2.9-Diathyl-Derivat IX reichte die Aus- 
beute zur A u s f m  einer Analyse nicht aus. - 

4Ooo 3600 3200 2800 2400 2000 1900 1800 1700 1600 Is00 I400 lux) lzoo 1100 1000 900 800 
- i j  (cm-1) 

Abbild. 1. IR-SpektrumIvon VIXI (fest, Zmg in 300mg KBr) 

20) D. PURDJE, J. Amer. chem. SOC. 63, 2276 [1941]. 
21) H. BREDERECK und G. Ttaruo, Chem. Ber. 86, 88 [1953]. 
22) H. BREDERECK, R. GOMPPER und D. HAYER, Chem. Ber. 92, 338 [1959]. 
23) H. BREDERECK und R. GOMPPER, Chem. Ber. 87,700 [1954]. 



1962 Ober heterocyckhe Siebenringsysteme (XI.) 463 

2 
I00 

.= 80 B 
'I 60 
z 
540 

m 

D 
x 20 

0 
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1900 1800 1700 1600 lS00 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 7 4  - G (cm-1) 661 

Abbild. 2. IR-Spektrum von Ic (fest, 1.5 mg in 250 mg KBr), Perkin-Elmer, Mod. 21 

Die lnfrarotspektren von VIII und dem 6-Methyl-5H-dibenzo[d.fll.3]diazepin (I c) zeigen 
hinsichtlich der N-H-Bande bei 3280/cm im 14-Ring bzw. bei 3200/cm im Diazepin insofern 
einen Unterschied, als die Ausbildung einer WasserstoffbrUcke beim 14-Ring nicht gegeben 
erscheint, wiihrend beim Diazepin die verbreiterte C=N-Bande bei 1660/m auf eine solche 
Wasserstoffbdicke RNischen beiden N-Atomen im 7-Ring schliel3en IUt. 

Die asymmetrische C-CH+&rUstschwingung ist bei 1430/cm im lCRing, bei 1410/cm 
im 7-Ring zu beobachten, wiihrend die symmetrische C-CH1-Gerilstschwingg nur im 
7-Ring bei 1380/cm auftritt. 

Zum priiparativen Strukturbeweis wurde o.o'-Diaxnino-biphenyl entsprechend der 
Synthese des N.N'-Diphenyl-formaminamidins aus Anilin24) unter verschiedenen Bedin- 
gungen mit Orthoameisendiure-iithylester umgesetzt. Das hierbei erhaltene, nicht 
kristallisationsfiihige Han lieferte ein Pikrat, dessen Schmelzpunkt und Analysen- 
werte Ia entspmhen. 

Bei Anwendung von 3 Moll. Orthoester auf 1 Mol. Base traten Nebenprodukte 
auf; die Ausbeute an Diazepin uberschritt nur w d g  50% d. Th. Die Umsetzungen 
mit anderen Orthoestem im Molverhdtnis 4: 1 lieferten die 6-substituierten Diazepin- 
derivate Ic-f gemiil3 Tab. 2. Die Ausbuten zeigten sich in weiten Grenzen von der 
Reaktionszeit und -tempera& abkgig.  Urn vergleichbare Werte uber die Reaktivi- 
tiit der Orthoester zu erhalten, wurden die sonstigen Ansatzbedingungen moglichst 
gIeichartig gehalten. Die Ausbeuten von Ia wurden iiber das Pikrat bestimmt, die der 
6-substituierten Derivate nach Kristallisation des Destillationsriickstandes aus Benzol. 
Aus den Werten der Tab. 2 ergeben sich mehrere Folgerungen: 

1. Die Ausbeute an Dibenzo-diazepbn sinkt in der aliphatischen Reihe mit ZU- 
nehmender Kettenlhge des Substituenten am Orthoester. 

2. Die Phenylsubstitution am Zentralatom des Orthoameisene-sters fuhrt zu einer 
Reaktivitiit, die zwischen der des Orthoameisenesters und des Orthoessigesters ein- 
zustufen ist. 

3. Orthokohldureester reagiert in gleicher Weise wie die ubrigen Orthoester, die 
Realctivitilt ist der des Orthopropionshweesters Wich.  

4. Die Steigerung der Temperatur oberhalb von 160" beeinfluBt die Diazepin- 
bildung VerhdtnismiiDig wenig. 

24) R. WALTHER, J. prakt. Chem. 53,472 118961. 
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Die Vorstellungen iiber einen stufenweisen Ablauf der Reaktion gemtit3 folgendem 
Schema: 

@, ,H 
-CzHsOH - I a  

lassen sich durch die Aufidung der Zwischenstufe X belegen. X kristallisiert bei 
unvollstihdiger Umsetzung aus dem Destillationafickstand des Orthoameisenesters 
nach Aufnehmen in absol. Athanol bzw. kann d w h  Cyclohexan aus dessen Liisung 
in Chloroform @ f a t  werden. 

Bei allen Umsetzungen des 0.o’-Diamino-biphenyls mit Orthoameisensiiure-iithylester wird 
in Ausbeuten bis zu 21 % d. Th. ein farbl. hochschmehndes Nebenprodukt (A) erhalten. 
Die Bearbeitung dieses mindestens dimolekularcn Kondensationsproduktes und seiner Bc- 
ziehungen zu dem Tetradecahwtaen MI soll weiteren Untersuchungen vorbchalten bleiben. 
Bei den Umsetzungen mit den andcren Orthoestern wurden keine analogen Nebenprodukte 
gefunden. Die Rcaktion zwischen Orthoester und Diamin ist nicht von einem UberschuD an 
Orthoester abhangig, wcnn durch laufende Entfernung des khanols das Gleichgewicht in 
Richtung des Kondensationsproduktes verschoben wird. Einc Katalysc durch Siiure ist nicht 
erforderlich. 

Das clumische Reaktionspotential zwischen dem diprimthen Amin und Orthoestem wird 
durch die starke Positivierung des zentralen Kohlenstoffatomes im Orthoester infolge der 
drei umgebenden Alkoxylgruppen geliefert. Ferner bilden die bei den Umsetzungen frei wer- 
denden Bildungsenergien des angenaert aromatischen 7-Ringsystems und des stufenweise 
frci werdenden Alkohols die Triebkraft der Reaktion. Unter Zusammenwirken dieser glcichgc- 
richteten Kriifte wird die am od-Diamino-biphenyl erschwerte Cyclisierung zum Dibenzo- 
diazepin selbst ohm &&re Energiezufuhr maglich. 

Wir danken den FARBWERKEN HoecHm AG, insbesondere H e m  Dr. P. HARTMANN und 
Frtiulein R. WETZEL, Organisch-Chemisches Institut der Universitiit Frankfurt a. M., fUr die 
sorgfaltige Aufnahme der IR-Spektren. 
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

0.0'-Bis-lactylamino-biphenyl (IZ) : 1.85 g (0.01 Mol) 0.0'-Dhmino-biphenyl werden mit Sccm 
DL-Mikhsdure (8Ooh ZunHChst 5 Stdn. auf dem Dampfbad, danach 6 Stdn. auf dem Draht- 
netz unter RUcMUD 1- auf 130' Innentemp. erhitzt. Nach AbkUhlen und Zugabe von 
30 ccm Wasser scheiden sich farblose Kristalle ab, die aus Methanol, danach am Essigestcr 
umkristallisiert werden. Schmp. 218.5', Ausb. 1.4 g (42.6% d. Th.). 

ClnH20N204 (328.3) Ber. C 65.83 H 6.13 N 8.53 Gef. C 65.16 H 6.11 N 8.50 

6.7-Dwxo-5.6.7.8-tetrahydro-dibenzo[e.g J[1.4Jdlazocin (III) : 9.25 g (0.05 Mol) 0.0'-Diami- 
no-biphenyl werden mit der heikn L6sung von 6.50 g (0.05 Mol) OxalsiWe-dihy&at in 5 ccrn 
Wasper Ubergossen und mlt aufgesetztem Steigrohr im Glycerinbad in 15 Min. auf 100" 
erhitzt. Schon nach wenigen Minuten scheidet sich I11 in gelben PBttchen ab und in weiteren 
30 Min. hitt Verfestigung zu einem Kristallbrei ein. UberschUss. Oxals~ura wird durch Be- 
handeln mit 150 ccm Wasser entfemt, nicht umgcsetzte Base durch zweimaliges Auskochen 
des Rtickstandea mit je 100 cun Methanol (3.0 g). Ausb. 6.0 g (SO % d. Th.). Mit 10 g Oxal- 
s&luradihydrat Ausb. 9.2 g (77 % d. Th.). IZI ist fast unl6slich in Wasser sowie allen Ublichen 
Lllsungsmitteln und wird aus einer Usung in konz. Salzsllure durch Verdilnnen mit Wasser 
unverandert zuriickerhalten. Schmp. 186' (Zers.). 

C14H10N202 (238.2) Ber. C 70.58 H 4.23 N 11.76 Gef. C 69.78 H 4.23 N 11.56 

Das IR-Spektnnn (fat, 2 mg in 300 mg KBr) zeigt die der Erwartung entsprechende Ban- 
dealage. 

6-[o-Sul/o-penyl/-5H~ibenzo[d.fJ[l .3]d~zep~ (Zb): Die Usung von 1.85 g (0.01 Mol) 
0.0'-Diamino-biphenyl in 20 ccm 1.2-Dichlor-benzol migt nach Zugabe einer L6sung von 
1.85 g (0.01 Mol) o-Sul/o-6enzoesiiureanhydrid in 15 ccm 1.2-Dichlor-benzol sofort eine farb- 
lose Austlillung. Durch lstdg. Erhitzen auf 220' Badtemp., Absaugen und Waschen mit 
Benzol auf der Nutsche werden 3.7 g gelbe Prismen erhalten. Zweimalige Umkristallisation 
aus Methanol ergibt 3.0 g (87 % d. Th.) vom Schmp. 399'. 

C19H14N203S (350.4) Bar. C 65.12 H 4.02 N 7.99 S 9.15 
Gef. C 65.16 H 4.02 N 7.44 S 8.32 

6-Ox0-6.7-dihy&o-dibenzo[d fJ[l.3]diazepin (VZ): 1.85 g (0.01 Mol) 0.0'-Diamino-biphenyl 
werden mit 1.30 g (0.01 Mol) Acetessigester und 5 ccm Benzol 5 Stdn. unter RUcMuB auf 
dem Dampfbad erhitzt. Nach Abdeatilliefen des Benzols wird der Ruckstand weitere 10 Stdn. 
bei 180-200" Badtemp. gehalten. Das Zurlickbleibende Harz (2.6 g) 16st $ch in 10 ccrn heiDem 
Methanol nur teilweise; der ungel6ste Anteil(O.88 g, 41 % d. Th.) kristallisiert aus Eisessig in 
farblosen Nadeln vom Schmp. 311 -313' unter Sublimimn. 

CIJHION~O (210.2) Ber. C74.26 H4.79 N 13.32 Gef. C 74.02 H4.74 N 13.23 

Der methanolgel6ste Anteil liefert ein Han, das keine kristallisationsfihigen Anteile ent- 
W t  und mit 2.4-Dinitrophenylhydrazh-Usung nicht reagiert. Ohne Benzol entstehen aus 
einer Schmelza gleicher Mengen in 5 Stdn. bei langsam von 100 auf 190' erh6hter Badtemp. 
nach gleicher Aufarbeitung 1.13 g (53.8% d. Th.) VI. Der Misch-Schmp. mit authent. Mate- 
rial 16) aus o.o'-Diamino-biphenyl und Harnstoff ist ohne Depression. Das IR-Spektrum (rest, 
2 mg in 300 mg KBr) zeigt die der Erwartung entsprechende Bandenlage. 

o-Amino-o'-acetoacetyylamino-biphenyl ( I V )  : Die L6sung von 5.55 g (0.03 Mol) 0.0'-Dlami- 
no-biphenyl in 30 ccm Pyridin wird, mit 3.90 g (0.03 Mol) Acetessigester und 10 Tropfen 
Piperidin versatzt, 24 Stdn. auf dem Dampfbad unter RUcMUD erhitzt. Der durch Vakuum- 
dest. erhaltene RUckstand wird auf dem Dampfbad zweimal mit 50 ccm bither behandelt und 
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1 g unlbslicher Anteil erhalten, der aus Eisessig 0.3 g krist. VZ liefert. Nach 48 Stdn. kristalli- 
sieren aus dem Ather noch 0.08 g unreines VI. Die ather. Lbsung schilttelt man zweimal mit 
je 50 ccm Wasser, 50 ccrn 10-proz. Essigsaure und nochmals mit 50 ccrn Wasser aus, trocknet 
mit 20 g NazS04 und llDt den Ather verdunsten. Der durchsichtige harzartige Riickstand wird 
erneut mit l00ccm Ather aufgenommen, der ungelbst bleibende Teil abgetrennt und mit 
kaltern Wasser behandelt. Hierbei erfolgt kristalline Verfestigung; die Verbindung ist nach 
Absaugen und Trocknen nicht umkristallisierbar und wird nach Trocknen i. Hochvak. (bei 
20") analysiert. Ausb. 0.45 g (5.5 % d. Th.) vom Schmp. 93" (Zers.). 

Cl6HlaNzO2 (268.3) Ber. C71.62 H 6.01 N 10.44 Gef. C73.18 H6.10 N 10.92 

o-Amino-0'-formylamino-biphenyl: 9.7 g (0.04 Mol) o-Nitro-0'-formylamino-biphenyl (her- 
gestellt durch partielle Reduktion des 0.0'-Dinitro-biphenyls und Formylierung nach FAIR- 
FULL)), Schmp. 132") werden in300ccm 96-proz. khan01 gelast. 11 g Aluminiumringe (Firma 
Raschig, Ludwigshafen) werden rnit 50 c a n  2n NaOH bis zur Wasserstoffentwicklung be- 
handelt, rnit dest. Wasser alkalifrei gewaschen, mit einer Lbsung von 1.5 g HgClz in 30 ccrn 
dest. Wasser 20 Min. stehengelassen und nach Dekantieren von der HgClz-Lbsung mehrfach 
rnit dest. Wasser gewaschen. Die amalgamierten Aluminiumringe werden in die abgekiihlte 
Losung der Nitroverbindung eingebracht und der Ansatz auf dem Dampfbad 7 Stdn. unter 
RilckfluD erhitzt, wobei man nach 30 Min. und nach 4 Stdn. je 6 rn dest. Wasser zusetzt. 
Am anderen Morgen gibt man 200 Ccm Methanol zu, envgrmt auf 70" und saugt von AI(OH)3 
und Metallresten ab. Der Ruckstand auf dem Filter wird rnit Methanol gewaschen und die 
Waschfliissigkeit zusammen rnit dem Filtrat bis zur Trockne eingeengt. Der fast farblose 
harzartige Riickstand kristallisiert aus allcn iiblichen Lbsungsmitteln nicht. Ausb. 5.8 g 
(68 % d. Th.). Die Reduktion gelmgt nicht in Methanol, in Essigsiiure mit Zinkstaub nur mit 
41 % Ausbeute. Die Base. bildet mit einem Mol. Weinstiure ein saures Tartrat. Hierzu werden 
1.07 g (0.005 Mol) Base mit 0.75 g (0.005 Mol) Weinstiure und 1 ccrn Wasser k u n  erhitzt. 
Das Hydrogentartrat kristallisiert aus Methanol in gelben Nadeln vom Schmp. 125" rnit einer 
Ausb. von 1.45 g (79 % d. Th.). 

Ci3Hi2NzO*C&j06 (362.3) Ber. C 56.54 H 5.00 N 7.73 
Gef. C 56.60 H 5.34 N 7.94 

o-Amino-0'-acetamino-biphenyl: 10.25 g (0.04 Mol) o-Nitro-0'-acetamino-biphenyl (her- 
gestellt nach ~ I E  ZO), Schmp. 160") liefert, nach vorstehendem Beispiel reduziert, 8.5 g (94 % 
d. Th.) schwach gelbes. nicht kristallisationsfihiges Harz. Eine Reduktion mit Zinkstaub in 
Essigsgure lieferte nur 27.7 % d. Th. 

Pikrat: 0.23 g (0.001 Mol) Harz und 0.23 g (0.001 Mol) Pikrinsaure bilden nach Erhitzen 
in 25 ccrn absol. Benzol zum Sieden und 48stdg. Stehenlassen 0.35 g (77% d. Th.) kristal- 
lines Pikrat vom Schmp. 239'. 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O . C ~ H ~ N ~ O ~  (455.3) Ber. N 15.38 Gef. N 15.74 

o-Amino-0'-propionylamino-biphenyl: 10.8 g (0.04 Mol) o-Nitro-0'-propionylamino-biphenyl 
(als nicht kristallisationsfghiges Harz aus o-Nitro-0'-amino-biphenyl (42.8 g) und Propion- 
sHureanhydrid (100 g) erhalten) werden, wie oben beschrieben, reduziert und 9.2 g (95 % d. 
Th.) fast farbloses Harz erhalten. 0.24 g (0.001 Mol) Base, gelbst in 5 ccm absol. Benzol, 
werden rnit der Lbsung von 0.23 g (0.001 Mol) Pikrinstiure in 5 ccrn absol. Benzol nach Fil- 
tration beider Lasungen vereinigt und zum Sieden erhitzt, 10 ccm Benzol zugesetzt und nach 
nochmaligem Erhitzen zum Sieden und 24stdg. Stehenlassen &s Pikrat abgesaugt, mit Benzol 
gewaschen und getrocknet. Ausb. 0.20 g (43 % d. Th.) vom Schmp. 225 -227' (Zers.). Durch 
Auskochen mit 50 ccrn absol. Benzol steigt der Schmp. auf 227-229" (Zers.). 

C ~ S H ~ ~ N Z O - C ~ H ~ N ~ O ~  (469.4) Ber. N 14.92 Gef. N 14.83 
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AIIgemeine Darstellungsvorschrin zu Tab. 1 
Versuche Nr. 1 und 3: Die aus der Reduktion mit amalgderten A L - w e n  erhaltemn 

Basen werden im otTenen Rundkolben 24 bzw. 26 Stdn. auf 225' im 6lbad erhita. Die erkaltete 
Schmelze wird feinst gepulvert und in verschiedener Weise aufgearbeitet. 

Versuch Nr. I :  Aus 7.8 g Base entstehen 2.2 g Rohprodukt (Schwefelgehalt 1.2'' diese 
liefern nach Erhitzen mit 20 ccrn und Waschen rnit 10 ccm Methanol 1.0 g unlbslichen Anteil. 
Aus der Lbsung und der WaschRUssigkeit entstehen nach Destillation zur Trockne 0.6 g 
l a  als giasklares gelbes Han.  Aus 0.2 g (0.001 Mol) l a  und 0.23 g (0.001 Mol) Pikrinsaure, in 
je 1 ccrn absol. Athano1 gelbst, werden nach zweimaligem Erhitzen zum Sieden 0.2 g Ia- 
Pikrat erhalten, die nach einer Umkristallisation aus 40 ccrn Methanol analysiert werden. Zur 
Herstellung des la-Tartrates werden 0.45 g (0.0025 Mol) l a  in 6 ccrn absol. khan01 gelbst, 
rnit 0.38 g (0.0025 Mol) Weinsuure in 3.5 ccm absol. hhanol  zum Sieden erhitzt und die nach 
24 Stdn. erhaltenen schwach gelben Mikrokristalle vom Schmp. 175" (Zers.) aus Methanol 
umkristallisiert und nach 48stdg. Trocknen uber PzO5 bei 5Oo/12Torr rnit Schmp. 185" 
analysiert. Zur Aufarbeitung des in Methanol unlbslichen Anteiles werden 30g A1203 
(standard. nach BROCKMANN, Fa. Merck AG) in ein Rohr zu einer 30 cm hohen Saule ein- 
gefdllt, mit 40 ccrn Benzol befeuchtet und die 45" wanne, zuvor heill iiltrierte Lbsung von 1 g 
in 120 ccm Benzol unter schwachem Saugen mit der Wasserstrahlpumpe durch die Al2O3- 
Sfiule filhiert. Die Siiule wird rnit 40 ccm Benzol nachgewaschen und aus dem Filtrat nach 
Abdestillieren von 120 ccm Benzol 0.40 g (5.7 % d. Th) VII in gelben Nadeln erhalten. Die 
Umkristallisation erfolgt aus Benzol. 

In einem gleichartigen Versuch entstehen aus 25 g Ausgangsbase 5.5 g methanolunlbsliches 
Rohprodukt, das 2.6 g (1 1 % d. Th.) VII liefert. 

Mo1.-Gew. 398 (Mikro-Rm in Campher, nach konst. Trocknen i. Hochvak. bei 50"). 
Das Infrarot-Spektrum(fest, 2 mg in 300 mg KBr) zeigt Maxima bei 3280,1645 und 1610/cm. 
Versuch Nr. 3: Bei Herstellung des o-Nitro-0'-amino-biphenyls wird durch Eingiekn des 

Destillationsriickstandes in Wasser, Ausiithern und direkt anschlieknde Acetylierung ein 
schwefelreiches Ausgangsmaterial erhalten. Die aus 8.5 g o-Amino-0'-acetamino-biphenyl ent- 
standene Schmelze wud wegen valliger Lbslichkeit in Methanol direkt in Benzol gelbst und 
durch Saulenfiltration entsprechend Versuch 1 aufgearbeitet. Ausb. 2.0 g (24% d. Th.) VIM 
Bei Herstellung des o-Nitro-0'-amino-biphenyls ilber das Hydrochlorid enthiilt die acetylierte 
Base vor der Kondensation nur 0.12 % Schwefel und liefert nach gleicher Aufarbcitung 0.05 g 
(0.65 %) VIII. Aus dem Filtrat von VIII wird 0.0'-Diamino-biphenyl erhalten. 

MoLGew. 377 bzw. 385 (Mikro-Rm in Campher, nach konst. Trocknen i. Hochvak. 
bei 50"). 
Das Infrarot-Spektrum (fest, 2 mg in 300 mg KBr) zeigt Maxima bai 3280, 1645, 1610 und 

143O/cm. 

Versuch Nr. 2: 1.2 g (0.005 Mol) 0.0'-Bis-formybmino-biphenyl (Schmp. 137") bringt man 
in einem Reagenzglas unter stfindigem Riihren mit einem Thermometer auf dam Drahtnetz 
zum Schmelzen und Mlt 30 Min. bei 260-280". Die erkaltete dunkle Schmelze zeigt nach 
Erhitzen rnit 3 am 96proz. khanol  einen unlbslichen Anteil. der, abgesaugt und mit khanol  
gewaschen und getrocknet, 0.05 g ( 5  % d. Th.) betrtigt. Das Infrarot-Spektrum (fest, 2 mg in 
300 mg KBr) ist identisch mit dem von VII. 

Einwirkung von WCI auf' VII: 0.388 g (0.001 Mol) werden in einer Mischung von 15 ccrn 
96-proz. Athand und 15 ccm konz. Salzsiiure (37-proz) 11 Stdn. bei 150" Badtemp. unter 
RiickfluD erhitzt. Gegen den Siedeverzug werden keine Tonscherben, sondern Glasperlen 
eingebracht. VII bildet zuntichst, ohne gelbst zu wcrden, ein rotes Hydrochlorid, das unter 
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Aufspaltung eine farblose Usung liefert. Nach Filtration und Destillation von ulsunt3s- 
mitteln wird der Riickstand von 0.5 g in 5 ccrn Wasser gelast, filtriert und durch Zugabe von 
0.5 ccm konz. Ammoniak ein 61 erhalten, das sich spontan in farblose Kristallplattchen von 
0.0'-Diamino-biphenyl umwandelt. Ausb. 0.28 g (76 % d. Th.). Der Schmp. und Misch-Schmp. 
mit authent. Substanz liegen bei 79". Die Base kuppelt nach Diazotierung mit alkal. Naphthol- 
16sung und liefert in absol. bithanol mit Oxalstlure-dihydrat das Oxalat vom Zen.-Punkt 148". 

Nitrosierung von VII: 0.194 g (0.0005 Mol) werden in einer Mischung aus 50 ccm Eisessig 
und 10 ccm Benzol zum Sieden erhitzt und nach AbkDhlen in Abstanden von 24 Stdn. 3 ma1 
mit je 1 g festem NaNO2 vemtzt. Nach Absaugen von Natriumacetat und unumgesetzten 
Anteilen scheidet sich aus dem auf 5 ccm eingeengten Filtrat die Dinitrosoverbindung ab, die 
mit 2 Moll. Kristallwasser aus Methanol kriitallin erhalten wird. Ausb. 0.12 g (54% d. Th.), 
Schmp. 134", mit negativer Liebermann-Reaktion. 

C26Hl8N&*2 H20 (482.5) Ber. C 64.72 H 4.59 Gef. c 65.09 H 4.35 

Umkagerungsversuche von VII: Dutch 32stdg. Erhitzen unter RiicklW mit NatriumaIko- 
holat in absol. Athano1 entsteht eine gelbe, unschmelzbare Natriumverbindung; in Ortho- 
ameisensaure-ithylester tritt nach 32stdg. Erhitzen keine Reaktion ein. 

Versuch Nr. 4: Die thermische Kondensation von 1 1 g o- Amino-0'-propionylamino-biphenyl 
mit anschlieknder Aufarbeitung gemall Versuch Nr. 3 liefert 2.9 g rohes IX, nach dessen 
Saulenfiltration infolge starker Adsorption nur 4 mg in hellgelben Kristallen vom Schmp. 
276" erhalten werden. 

Darstellungsvorschrifren und Erganzungen zu Tab. 2 

1.85 g (0.01 Mol) 0.0'-Diamino-biphenyl werden mit dem angegebenen molaren hmchUD 
an Orthoester unter RUckfluDkiihlung mit CaCl2-Rohr im t)lbad erhitzt bzw. bei Raumtemp. 
stehengelassen und wie folgt aufgearbeitet. 

SH-Dibe~o[d.fJ[l.3Jdiarepin ( l a )  : Durch Absaugen wud das h o c ~ m e l z e n d e  Neben- 
produkt A (s. S. 464) abgetrennt, danach durch Destillation unter vermindertem Druck khan01 
und 0rthoameisens;iure-athylester entfernt und der Rackstand in 12 ccm absol. Athano1 unter 
Erhitzen gelast. Aus dieser Liisung scheidet sich beim Erkalten das 6.7-Dihydro-6-121hoxy- 
SH-dibenzo[d.fl[l.3Jdiazepin (X) aus. Das Filtrat bildet durch mehrfaches Erhitzen zum Sieden 
mit einer Lasung von 2.3 g (0.01 Mol) Pikrinsaure in 12 ccm absol. Athano1 das Pikrat von la ,  
das aus Methanol umkristallisiert wird. Wiihrend das in Ather mit Chlorwasserstoff erhaltene 
Ia-Hydrochlorid unscharf schmila und nut durch seinen am.-P. bei 250" charakterisiert 
werden kann, ist das la-Phosphar mit der berechneten Menge 85-proz. Phosphodure in 
absol. khan01 in guter Ausb. herstellbar und durch eine Umkristallisation aus 40-proz. 
Methanol in farblosen Kristallen vom Schmp. 247" zu erhalten. 

C I ~ H ~ O N ~ . H ~ P O ~  (292.2) Ber. C 53.43 H 4.48 N 9.58 P 10.59 
Gef. C 53.13 H 4.56 N 9.64 P 10.23 

Das Hydrogentartrat wird gemiiI3 den Angaben zu Tab. 1 hergestellt. 

6-Methyl-SH-dibenzo[d.fl[I.3Jdiazepin ( Ic )  : Nach Steigetung der Badtemp. auf 190" bei 
17 Torr last man den Destillationsriickstand in 10 ccm Benzol heio, flltriert und kristallisiert 
die bldgelben Kristalle (Schmp. 166") zur Entfiirbung mit Kohle aus Benzol um, Schmp. 168'. 

Bei Umsetzung von 0.01 Mol Diaminobiphenyl mit 0.01 1 Mol Orthoessi&&er in 20 ccm 
Benzol, 12 Stdn. bei 120". unter Zugabe von 1 Tropfen konz. Salzs&ure entstehen 1.35 g Ic 
(65%), ohne Salzsilure 1.45 g I c  (69%) und ohne Salz&ure in 2ccm Bern01 bai 140' 1.8 g I c  
(86"A. MoLGew. 234 (Mikro-RMT, in Camphe-r). 
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Das IR-Spektrum (fat, 1.5 mg in 250 mg KBr) zeigt Maxima bei 3200,3000,1660,161 5 und 
1440/cm. 

Das Hydrochlorid ist hygroskopisch und schmilzt entsprechend dem Wassergehalt zwischen 
80" und 229" (Zers.). Das Phosphat hat in Wasser nur begrenzte Mslichkeit und wird durch 
Zugabe einer Losung von 2.6 g 85-proz. Phosphordm in 10 ccm 96-proz. khan01 m einer 
Lbsung von 4 g I c  in 50 ccm 96-proz. khanol  in schwach gelben Plattchen erhalten. Ausb. 
5.3 g (91.3 'A. Durch Umkristallisieren aus 120 ccrn 50-proz. Methanol steigt der Schmp. von 
267" auf 285' (Zers.). 

6-~thyl-5H-dibenzo[d. fJ[l.3Jdiazepin ( Id )  : Die Verbindung scheidet sich schon nach 
3 Stdn. in bldgelben Nadeln teilweise ab, nach Kristallisation des Destillationsrtlckdcs 
aus Benzol steigert die folgende Umkristallisation aus Benzol den Schmp. nur um 1". 

Mo1.-Gew. 201 ( M ~ ~ F R A s T ,  in Campher). 

Das IR-Spektrum (fest, 1.5 mg in 250 mg KBr) zeigt die der Erwartung entsprechende 
Bandealage. 

Das Hydrochlorid wird durch L6sen von 0.1 g Base in 60 ccrn absol. Ather hergestellt; die 
filtrierte kherschicht einer im Scheidetrichter geschtittelten, iiber 5 g NazS04 getrockneten 
Mischung aus 40 ccm bither und 10 ccrn konz. Salzsaure sowie 0.2 a m  konz. Salzsaure werden 
der Msung zugesetzt und die farblosen Mikrokristalle nach einigen Stunden abgesaugt und 
getrocknet. Ausb. 0.095 g (82% d. Th.), Schmp. 204-206". 

6-.&hoxy-SI€-dibenzo[d.fJ[l.3Jdiazepin ( Ie )  : Aus dem Destillationsruckstand von 1.2 g 
kristallisiercn nach Usen  in 9 ccrn absol. Athano1 mit Kohle 0.45 g. Umkristallisieren aus 
Benzol steigert den Schmp. 135" nicht. 

Mo1.-Gew. 225 (Mikro-RAsr, in Campher). 
Das Hydrochlorid wird durch Usen  von 0.1 g Base in 30 ccrn absol. k h e r  und Zugabe 

von 0.3 ccrn konz. Salzsiiure hergestellt. Nach 24stdg. Trocknen iiber Silicagel bei 20'112 TOIT 
wird der Schmp. 329". nach 48 Stdn. LLber P2O5 bei 50"/12Torr Absinken desSchmp. auf 
325" beobachtet. Das Hydrochlorid ist farblos und wasserlbslich. 

6-Phenyl-5H-dibenzo[d.fJ[l.3]diazepin (If) : Der DestillationsrUckstand wird aus 15 ccrn 
Benzol knstallisiert in gelben Nadeln erhalten, die durch eine Umkristallisation mit Kohle 
aus Benzol entfiarbt werden. Im Unterschied zu den aliphatischen Derivaten ist die gelbe Ver- 
unreinigung schwerer zu entfernen. 

Bei Raumtemperatur ben6tigt das o.o'-Diamino-bipheny18 Tage bis zur restlosen Lbsung 
danach tritt spontan die zunehmende Abscheidung von If ein. 

Mo1.-Gew. 255 (Mho-RAW, in Campher). 
Das IR-Spektrum (fest, 1.5 mg in 250 mg KBr) zeigt die der Erwartung entsbrechende Ban- 

Das Hydrochlorid wird nach Usen  von 0.1 g Base in 30 ccrn absol. Ather hergestellt, wie 
denlage. 

bei I d  beschrieben, und in farblosen Mikrokristallen erhalten. Ausb. 0.1 1 g (97 % d. Th.). 

6-.&hoxyd.7-dihy&o-5H-dibenzo[d.fJ[l.3]diazepin (X) und Nebenprodukt A/s .  S. 464) : 
5.55 g (0.03 Mol) 0.0'-Diamino-biphenyl und 19.5 ccrn (0.12 Mol) Orthoamcisensawe-athyb 
ester werden 24 Stdn. bei 140' Badtemp. unter RiicHuD gehalten. Das withrend der Reaktion 
farblos amorph abgeschiedene Nebenprodukt A wird abgesaugt und der Destillationsrtlck- 
stand des Filtrates (4.9 g) mit 200 ccm absol. Athanol zum Sieden erhitzt und abgesaugt. Der 
in jzthanol unl6sliche Anteil von 3.7 g schwach gelbem X wird in 25 ccrn Benzol gelast, 
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filtriert und durch Fllllen mit 100 ccm n-HieXan werden 1.3 g farbloses X vom Schmp. 160" 
erhalten. Nach 48stdg. Trocknen bei 50°/12 Torr Schmp. 164". Die labile Verbindung gibt 
infolge teilweiscr Abspaltung von Athano1 bei der folgenden Hochvakuumtrocknung (50") 
ungenaue Analysenwerte, wlllvcnd das Mo1.-Gew., ohue d t z l i c h c  Trocknung ausgcfUhrt, 
richtig erhalten wird. 

C~sHl&o (240.3) Ber. C74.97 H6.71 N 11.65 Gef. C76.96 H5.14 N 13.73 
Mo1.-Gew. 237 (Mikro-R~s~, in Campher) 

Die uberfiihrung von X in l a  erfolgt durch 8stdg. Erhitzen von 0.72 g (0.003 Mol) X in 
3.2 ccm (0.02 Mol) Orthoamcisenester bei 160" Badtemp. unter RUcMuO. Nach Fdtricren 
und Abdestillieren des Esters wird der Rackstand in 5 ccm absol. khan01 gelast und nach 
Zugabe von 0.69 g (0.003 Mol) Pikrins#ure in 7 ccm absol. khan01 durch 2 Min. langea Er- 
hitzen das la-Pikrat (0.80 g ,  63 % d. Th.) erhalten. Schmp. und Misch-Schmp. mit authent. 
Material 235'. Durch direktea Behandeln von X mit Pikrinsllure in Bcnzol entsteht das Pikrat 
nicht. 

Das Nebenprodukt A (Schmp. 303") ist farbloa und in allen Ublichen Ltrsungsmitteln sehr 
schwer ltrslich, ebenso auch in Campher. 

Einwirkung von HCI auf A: 0.388 g A wurden, wie auf S. 468 ftir MI beschrieben, behandelt. 
Im Gegensatz zu VII bildet A kein rates Salz mit HCl. Nach 11 Stdn. bei 150" Badtemp. 
und Aufarbeitung wurden 0.25 g (68 % d. Th.) 0.0'-Diamino-biphenyl erhalten, Schmp. und 
Misch-Schmp. mit authent. Verbindung 79". 

Durch UmWtallisation von 0.4 g A aus 50 ccm Pyridin werden nach 1 Monat 0.1 g der 
reinen Substanz crhalten. Die Analysenwerte werden mit den filr die Verbindung VII berech- 
neten Werten verglichen: 

Ber. C80.38 H 5.18 N 14.42 Gef. C79.91 H5.34 N 15.08 




