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CSABA SZANTAY und LAJOS SZABO

Beitrdge zur Chemie ‘ *
der heterocyclischen, pseudobasischen Aminocarbinole, XXVIIID

Bildung eines neuartigen heterocyclischen Ringsystems
durch 1.3-dipolare Cycloaddition bei der alkalischen Behandlung
des 1-Hydroxy-2-|2.4-dinitro-phenyl]-1.2-dihydro-isochinolins

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit Budapest, Ungarn

(Eingegangen am 10. August 1964)

Unter der Einwirkung katalytischer Mengen einer starken Base geht das Amino-

carbinol I in ein neuartiges heterocyclisches System, das Benzoxazepin-Derivat

III, und eine Azoxyverbindung IV iiber. Der Ablauf der Reaktion wurde

geklirt und die Struktur der Endprodukte auf synthetischem Wege und durch
Abbau bewiesen.

Das aus dem 2-[2.4-Dinitro-phenyl]-isochinoliniumchlorid mit Base freigesetzte
Aminocarbinol I steht im Gleichgewicht mit dem Aldehyd ITa 2!, Die Einstellung des
Gleichgewichts unterliegt der Basenkatalyse, wobei wir im allgemeinen Amine, z. B.
Piperidin, verwendeten.

X S
NpNOz R NH—QNOz
OH NO, NO;
I Ila: R = CHO

1Ib: R = CH,OH

In Gegenwart einer katalytischen Menge Natriumhydroxyd wurden aus der
Pseudobase I neben geringen Mengen des dunkelroten Aldehyds IIa hauptsichlich
zwel gelbe, kristalline Stoffe III und IV isoliert. Die Ausbeute betrug 219, III und
31% IV, wenn man annimmt, daB je 2 Mol I am Aufbau der neuen Verbindungen

beteiligt sind.

NaOH
I ———— C30H29NgO9 + C30H;gNgO7 + . . .

Ix v

Zur Klirung der Struktur unterwarfen wir Verbindung III der alkalischen Hydro-
lyse und erhielten 2.4-Dinitro-anilin (27 %), o-Formyl-phenylessigsiure (v, 20%) und
das bisher unbekannte 1-Oxo-2-[2-amino-4-nitro-phenyl]-1.2-dihydro-isochinolin
(VIa, 44%).

1) XXVII. Mitteil.: Cs. SZANTAY und J. RoHALY, Chem. Ber. 98, 557 {1965].
2) D. BekE und Cs. SZANTAY, Liebigs Ann. Chem. 649, 127 [1961]; Magyar Kémiai Foly6irat
[Ung. Z. Chem.] 67, 176 [1961].



1014 SzANTAY und SzaBd Jahrg. 98
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A% VIa: R = NH;, R! = NO;
b: R = R' = NO;
c: R = R' = NH,
d: R = NO, R' = NO;

Der Schmelzpunkt des Semicarbazons der Verbindung V stimmte mit dem Literatur-
wert3) (iberein und zeigte eine deutliche Depression mit seinem Isomeren, dem Semicarbazon
des o-Carboxy-phenylacetaldehyds4). Die Tatsache, daBl die Verbindung zu Homophthal-
sdure oxydiert werden kann, spricht gleichfalls fiir V.

Die Siureloslichkeit und Diazotierbarkeit des Produktes Via deuten auf das Vor-
handensein einer primdren Aminogruppe. Nach mehrtigiger alkalischer Hydrolyse
wurde 1.2-Diamino-4-nitro-benzol isoliert und damit auch die Stellung der primiren
Aminogruppe geklidrt. Im IR-Spektrum von Vla tritt bei 1660/cm eine Amid I-Bande
auf,

Die Struktur von Via wurde auch synthetisch gesichert. Es gelang uns nimlich,
die Pseudobase I mit Tetrabrom-o-chinon5) zum 1-Oxo0-2-[2.4-dinitro-phenyl]-
1.2-dihydro-isochinolin (VIb) zu oxydieren. Das daraus durch Reduktion mit
Zinn(11)-chlorid gewonnene Diamin VIc war identisch mit dem aus Vla gleichfalls
mit Zinn(1I)-chlorid erhaltenen Produkt.

Die Rekonstruktion der zu klidrenden Struktur auf Grund der strukturell bekannten
Hydrolyseprodukte und der Analysenergebnisse fithrte zunidchst zur Formel VII
eines Nitrons. Die zu erwartende Aldehydgruppe lieB sich jedoch weder mit Aldehyd-
reagenzien noch im IR-Spektrum nachweisen. Wir schlossen daraus, dafl in I11 eine
Bindung zwischen der Nitron-Gruppe und der Aldehydfunktion mit solchem Cha-
rakter zustandegekommen ist, daB die Aldehydgruppe — mit Riicksicht auf die
isolierte o-Formyl-phenylessigsiure — bei der Hydrolyse leicht regeneriert werden
kann.

Aus der Literatur ist — besonders auf Grund der Untersuchungen von HUISGEN
und Mitarbb.®) — bekannt, dal die Nitrone typische 1.3-Dipole sind, die mit ge-
eigneten dipolarophilen Systemen zur 1.3-dipolaren Cycloaddition fihig sind. In
unserem Falle liefert das zunichst gebildete Nitron VII mit der im Molekiil vor-
handenen dipolarophilen Aldehydgruppe iiber die erwihnte Addition ein neu-
artiges kondensiertes, acetalartiges, heterocyclisches System III. Unseres Wissens ist
dies das erste Beispiel fiir die Reaktion einer Nitron- mit einer Aldehydgruppe.

Im IR-Spektrum von 111 sind die Banden bei 920 und 1070/cm vermutlich auf die
C—0-Bindungen im gespannten Ring zuriickzufithren. Das Ringsystem kann als
O-verbriicktes Benzoxazepin-Derivat aufgefaflt werden.

3) J. O. HALFORD und B. WEIssMANN, J. org. Chemistry 18, 30 [1953].

4) C. ScropF und R. KUHNE, Chem. Ber. 83, 390 [1950].

5) Die Anwendung von anderen Oxydationsmitteln (Kaliumhexacyanoferrat(ill), N-Brom-
succinimid, H»O; usw.) fithrte nicht zum Erfolg.

6) R. HuisGeN, Angew. Chem. 75, 604 {1963]; Angew. Chem. internat. Edit. 2, 565 [1963],
und die dort zitierte Literatur.
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Vil III

Was den Bildungsweg der Verbindung III anbelangt, so nehmen wir an, daB die
Pseudobase 1 mit der wilrigen Lauge Umwandlungen in mehreren Richtungen er-
fdhrt: a) Unter Basenkatalyse bildet sich 11a; b) Ein Teil von I geht unter der Wirkung
der Lauge in einem inneren RedoxprozeB in die Nitrosoverbindung VId iiber. Aus
den so entstandenen beiden Stoffen IIa und VId bildet sich das Nitron VII, das
schlieBlich zu III cyclisiert.

Wir konnten diesen Reaktionsweg auch synthetisch bekriftigen. Die Amino-
verbindung VIa, deren Struktur oben bewiesen wurde, LiBt sich mit Peressigsdure
zur Nitrosoverbindung VId oxydieren, welche mit dem Aldehyd Ila tatsdchlich das
Produkt 11 lieferte.

Der Aldehyd Ila reagiert auch mit anderen aromatischen Nitrosoverbindungen
(Nitrosobenzol, m-Nitro-nitrosobenzol) auf &dhnliche Weise. Die chemische und
physikalische Untersuchung der erhaltenen Produkte sprach wiederum fiir das
Vorhandensein des neuen acetalartigen Ringsystems; die Reaktion ist also allgemeiner
Natur.

Wie zu erwarten, tritt das gesittigte Derivat des Aldehyds Ila, ndmlich 2-[3-(2.4-Di-
nitranilino)-ithyl]-benzaldehyd 7 mit der Nitrosoverbindung nicht in Reaktion.

Das Auftreten des Nitrons VII als Zwischenprodukt konnten wir auch auf andere
Weise bestdtigen. Wir reduzierten die Aldehydgruppe von I1a zur Carbinolgruppe;
1Ib reagierte mit Nitrosoverbindungen gleichfalls unter Nitronbildung. Da hier aber
die entsprechende dipolarophile Gruppe fehlte, blieb die 1.3-dipolare Cycloaddition
jedoch aus.

Ads II'b und Nitrosobenzol isolierten wir zwei stereoisomere Nitrone, VIII und IX,
sowie das Sdureamid X.

?SHS C‘SHS
O~N N-O o
CHa ! CHa J CHap. s
©:c “NH-Ar @[ “NH-Ar @ “NH-Ar
HZOH CHon CH;OH
Vil IX X
Ar = QNOZ
NO,

7 D. BERE, Cs. SZANTAY und M. BARczAI, Acta chim. Acad. Sci. hung. 21, 153 {1959];
Magyar Kémiaij Folyéirat [Ung. Z. Chem.]} 65, 403 [1959).
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Bekanntlich lassen sich die Nitrone oxydativ zu den entsprechenden Nitroso-
und Oxoverbindungen spalten8. Mit Hilfe von Pb3O,4, Wasserstoffperoxid oder
Peressigsdure vermochten wir aus VIII und IX Nitrosobenzol herzustellen; IX ergab
auBerdem noch das Sdureamid X. Aus beiden Nitronen isolierten wir nach alkalischer
Hydrolyse 2.4-Dinitranilin und mit alkalischem Permanganat Homophthalsiure.
Das Sidureamid X lieferte in konz. schwefelsaurer Losung mit der berechneten Menge
Kaliumpermanganat ¢-Formyl-phenylessigsdure (V).

Die IR-Spektren der Verbindungen sprechen fiir die angegebenen Strukturen und
gestatten sogar gewisse SchluBfolgerungen beziiglich der Konfiguration der Nitrone.
Die Frequenz der asymm. Valenzschwingung der Nitrogruppe ist beim Nitron VIII
groBer als bei IX, wihrend sich die symmetrische umgekehrt verhilt. Beide Banden
spalten auf und werden breiter. Die OH-Bande erscheint bei 3600—3200/cm mit
Maximum bei 3400/cm; dies deutet auf eine intramolekulare Wasserstoffbindung.
Die Bande der N->O-Gruppe erscheint bei 1295/cm. Die NO-Bande wird im Spektrum
von VIII breiter, die Frequenz nimmt ab (1300—1285/cm), die Intensitit nimmt zu.
Die OH-Bande mit ausgeprigtem Maximum bei 3470/cm weist auf eine schwichere
intramolekulare Wasserstoffbindung hin. Die asymm. und symm. Nitrobanden sind
scharf und nicht aufgespalten.

All diese Tatsachen fithren zu der SchluBfolgerung, daB in IX die Nitrogruppe, im
Nitron VIII hingegen die N—->O-Gruppe mit dem alkoholischen Hydroxyl assoziiert
ist. Damit diirfte sich auch erklidren lassen, daB sich das Sdureamid X nur bei der
oxydativen Spaltung des Nitrons IX bildet. Betrachtet man die Molekiiimodelle der
Nitrone, so kann man feststellen, daB eine Wasserstoffbindung zwischen der OH-
und der N->O-Gruppe nur bei jenem Nitron zustande kommen kann, in welchem das
Sauerstoffatom des Nitrons und die NH-Gruppe in trans-Stellung zueinander vor-
liegen. Den beiden Nitronen kann also die mit den Strukturformeln VIII bzw. IX
angedeutete Konfiguration zugeschrieben werden.

Die Tatsache, daB die Nitrosoverbindung an dem zum Stickstoff benachbarten
Kohlenstoffatom der Vinylgruppe angreift, schien auf den ersten Blick iiberraschend,
da allgemein bekannt ist, daB die Enamine iiber zwei nucleophile Zentren verfiigen,
und zwar am Stickstoffatom und dem zu diesem {3-stéindigen Kohlenstoffatom9).

Demgegeniiber ist in der Verbindung II an das Stickstoffatom der Aminogruppe
eine stark elektronenanziehende Dinitrophenyl-Gruppe (mit —1-, —T-Effekt) ange-
schlossen, welche nach unserer Meinung den elektrophilen Angriff der Nitrosogruppe
an dem a-stindigen Kohlenstoffatom erleichtert 10),

8) H. KrRiMM, Chem. Ber. 91, 1057 [1958).

9) Siehe z. B. G. OpiTz, Liebigs Ann. Chem. 650, 122 [1961], und die dort zitierten Literatur-
stellen.

10) Fiir einen elektrophilen Angriff spricht auch die Beobachtung, daB eine den positiven
Charakter des Stickstoffatoms der Nitrosogruppe vermindernde Wirkung die Reaktion
ungiinstig beeinfluBt. Bei der Anwendung von p-Dimethylamino-nitrosobenzol konnten
wir z. B. keine Reaktion beobachten.
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Bei dem Produkt IV, das neben III bei der alkalischen Behandlung des Amino-
carbinols I entsteht, handelt es sich um eine Azoxyverbindung. Dieser Stoff kann mit

Natriumborhydrid zur Azoverbindung reduziert werden, N
welche sich mit Peressigsdure in die urspriingliche Azoxy- CEQN Q_Noz
verbindung 1V iiberfithren 1dBt, wihrend sie mit Zinn(II)- S

chlorid das Diamin VIc liefert. -0

1
Die Struktur IV konnte auch auf synthetischem Wege ~
bekriftigt werden. Durch Oxydation von VIa mit Peressig- N NO,
sdure erhielten wir IV mit guter Ausbeute.

v

Wir mochten Herrn Professor R. HuisGEN {(Miinchen) fiir seine freundliche Bereitschaft
danken, iliber Fragen im Zusammenhang mit unserer Arbeit zu diskutieren. Frau Dr.
P. SiMoN, Frau L. BarogH und Frau J. ViszT danken wir fiir die Durchfithrung der Mikro-
analysen, Herrn S. HoLLy und Herrn P. SoHAR fiir die Aufnahme und Auswertung der
IR-Spektren und Herrn M. ILLEs fiir seine technische Hilfe. Der UNGARISCHEN AKADEMIE
DER WISSENSCHAFTEN sind wir fiir die Unterstiitzung unserer Arbeit zu Dank verpflichtet.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. 4-[2.4-Dinitranilino]-1.4-epoxy-3-[5-nitro-2-( 1-oxo0-1.2-dihydro-isochinolyl-(2) )-phenyl]-
4.5-dihydro-3 H-2.3-benzoxazepin (III) und 5.5'-Dinitro-2.2"-bis-[ I-oxo-1.2-dihydro-isochino-
Iyl-(2)]-azoxybenzol (IV)

a) Eine Losung von 21.95 g (70 mMol) der Pseudobase I in 585 ccm absol. Dioxan wurde bei
80° mit einem Gemisch aus 47.5 ccm Wasser und 54.6 ccm (5.4 mMol) 0.1n NaOH unter
Riihren verdiinnt. Das Reaktionsgemisch hielt man noch 10 Min. bei dieser Temperatur
und filtrierte nach Abkiihlen auf Raumtemperatur, wobei 5.16 g einer gelben Substanz an-
fielen. Die Mutterlauge wurde in 1.5/ 5-proz. Salzsdure gegossen, der ausgeschiedene gelbe
Niederschlag mit Wasser bis zur Chloridfreiheit gewaschen, getrocknet (12.45 g) und mit
50 ccm Dioxan erwarmt. Der unldsliche Anteil (1.02 g) lieferte mit dem ersten gelben Nieder-
schlag insgesamt 6.18 g (31 %) IV, Schmp. (aus Dimethylformamid) 305°.

C3oH1gN6O7 (574.5) Ber. C62.72 H3.15 N 14.63 Gef. C62.44 H 3.47 N 14.60

Das Filtrat wurde mit Wasser verdiinnt, der ausgeschiedene Stoff abgesaugt und nach
Trocknen mit wenig Nitromethan verrieben. So erhielten wir 4.55 g (21%) IiI, aus waBr.
Dioxan gelbe Kristalle mit Zers.-P. 216—218°.

C30H20NgOg (608.5) Ber. C59.02 H 3.31 N 13.81 Gef. C59.07 H3.53 N 13.84

UV-Spektrum: Ay, (108 €) 338 (4.13), 206 (4.53); Amin 297 (3.91); Aschure, 232 my (4.41)
(in Athanol). : :

IR-Spektrum: 922, 1070 (C—O—C cyclisch), 1660 (Siureamid-CO), 2800—2900 (CH,),
3369/cm (NH) (es fehlt die bei Verbindung Ila frither beobachtete Aldehyd-Bandel!) bei
1685/cm).

Durch fraktioniertes Eindampfen der nitromethanhaltigen Waschfliissigkeit wurden noch
0.55 g der Verbindung VIa und 0.26 g VIb gewonnen.

b) 0.050 g (0.16 mMol) des Aminoaldehyds Ila, gelést in 1.8 ccm frischem, peroxyd-
freiem absol. Dioxan, wurden mit 0.047 g (0.16 mMol) VId sowie 0.12 ccm 0./n NaOH in
0.4 ccm Wasser versetzt. Das Reaktionsgemisch lieBen wir 30 Min. bei Raumtemperatur
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stehen und gossen es dann nach Kiihlen mit Eis unter Riihren in 5-proz. Salzsiure. Nach dem
Absaugen erhielten wir 0.084 g (86 %) eines Stoffes (111), in jeder Hinsicht identisch mit dem
unter a) erhaltenen Produkt.

2. Alkalische Hydrolyse von I11: 2.00 g (3.26 mMol) /1] in 45 ccm absol. Dioxan wurden
nach Erwidarmen auf 90° mit 16.3 ccm (3.26 mMol) 0.2n NaOH tropfenweise versetzt. Das
Reaktionsgemisch wurde nach 4stdg. Erwirmen auf dem Wasserbade zur Trockne einge-
dampft, der Riickstand in 50 ccm Wasser aufgenommen und die Ldsung mit verd. Salzsiure
auf pH 3 angesduert. Die ausgeschiedene Substanz (A) wurde abgesaugt, mit 30 ccm Wasser
gewaschen, die wifir. Mutterlauge mit 8mal 20 ccm Chloroform ausgeschiittelt und die
gesammelten Chloroform-Fraktionen mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Nach
Abdampfen des l.dsungsmittels crhielten wir 0.400 g (20%,) o-Formyl-phenylessigsdure (V)
als O!. V léste sich in verd. Natriumcarbonatldsung untcr CO,-Entwicklung und konnte
mit verd. Sdure wieder gefiilt werden; es reagierte auf die bekannten Aldehydreagenzien
positiv.

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Schmp. 244.5°.
CisH12N4Og (344.3) Ber. €52.33 H3.51 N 16.20 Gef. C 52.16 H 3.47 N 16.39

Semicarbazon: Schmp. 218 —220° (Lit.3}: 220°).
C1oH1iN3Oy (221.2) Ber. N 19.00 Gef. N 19.12

Die slige Sdure V konnte mit KMnO4-L6sung zu Homophthalsciure oxydiert werden, die
mit einem authent. Priparat in jeder Hinsicht identisch war.

Die oben erwihnte Substanz A (1.560 g) wurde mit 50 ccm Athanol gekocht, das unldsliche
VlIa (0.725 g) sodann abgesaugt. Die alkohol. L8sung wurde zur Trockne eingedampft, der
Riickstand mit 50 ccm Ather gekocht und der unlssliche Anteil abfiltriert. Die atherische
Ldsung hinterlieB beim Eindampfen 0.550 g (27 %) 2.4-Dinitranilin.

Den dtherunltslichen Anteil (0.281 g) 18sten wir in konz. Salzsdure und gewannen beim Ver-
diinnen mit Wasser weitere 0.16] g (insgesamt also 0.89 g, 44%,) [-Oxo-2-{2-amino-4-nitro-
phenyl/-1.2-dihydro-isochinolin (V1a). Aus Nitromethan gelbe Kristalle mit Schmp. 254 —255°.

C;sHj N3O, (281.3) Ber. C64.05 H3.94 N 14.94 Gef. C64.23 H 3.83 N 14.94

IR-Spektrum: 1660/cm (Amid I-Bande). Vla kann in konz. Salzsdure wie {iblich diazotiert
und mit B-Naphtho! unter Bildung eines Azofarbstoffes gekuppelt werden.

Mit Eisessig/Acetanhydrid 148t sich Vla zu 919 acetylieren. Das [-Oxo-2-/2-acetamino-
4-nitro-phenyl]-1.2-dihydro-isochinolin kristallisiert in blaBgelben Nadeln mit Schmp. 242 bis
243°.

C17H13N3O04 (323.3) Ber. C63.15 H4.05 N 13.00 Gef. C63.27 H4.21 N 12.78

In Pyridin kann das Nitroamin Via mit Benzoylchlorid zu 86%, in [-Oxo-2-[2-benzoyl-
amino-4-nitro-phenyl -1.2-dihydro-isochinolin iibergefiihrt werden, aus Nitromethan gelbe
Nadeln mit Schmp. 287 --288°.

C2HyisN3O4 (385.4) Ber. C68.56 H3.92 N 1091 Gef. C68.77 H 3.84 N 10.80

0.28 g V/a wurden in 15 ccm Dioxan mit der Losung von 0.50 g NaOH in 4 ccm Wasser
35 Stdn. auf dem Wasserbad erwidrmt. Nach Verdiinnen mit Wasser filtrierten wir 0.23 g
unverdndertes Vlia ab, dampften die Mutterlauge i. Vak. ein und versetzten den Trocken-
riickstand mit 3 ccm Wasser. Wir isolierten 0.03 g /.2-Diamino-4-nitro-benzol, in jeder Hin-
sicht identisch mit einem authent. Pridparat.
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3. 1-Ox0-2-[2.4-dinitro-phenyl]-1.2-dihydro-isochinolin (VIb): 0.62g (2 mMol) Amino-
carbinol I wurden in 6 ccm Dioxan mit 0.82 g (2 mMol) Tetrabrom-o-chinon einige Min.
gelinde erwdrmt. Es schied sich ein Ol aus, das beim Reiben mit dem Glasstab kristallisierte.
Nach dem Abkiihlen wurde das Imoniumsalz abfiltriert und die Mutterlauge mit 25 ccm
Ather vermischt, wobei sich 0.30 g (50%) VIb ausschieden. Aus Dioxan + Ather Schmp. 233°.

CisHgN3Os (311.3) Ber. C57.88 H2.91 N 13.50 Gef. C57.88 H 2.88 N 13.38

4. 1-Ox0-2-[ 2.4-diamino-phenyl]-1.2-dihydro-isochinolin ( VIc)

a) Zu der Losung von 0.60 g (2.1 mMol) des Nitroamins VIa in 10 ccm konz. Salzsiure
gab man 1.44 g (6.4 mMol) SnCl,-2 H,0 und erwirmte das Gemisch 1 Stde. auf dem Wasser-
bad. Das ausgeschiedene Doppelsalz wurde abgesaugt, in Wasser gelost und die Losung nach
Alkalisieren mit 4mal 20 ccm Chloroform extrahiert. Nach Trocknen und Abdestillieren des
Lésungsmittels erhielten wir 0.45 g (859%,) VIc, aus Benzol farblose Plittchen vom Schmp. 182°.

C1sHi3N3O (251.3) Ber. C71.69 H5.21 N16.72 Gef. C71.59 H5.19 N 17.02

UV-Spektrum: Amay (Iog €) 284 (4.08), 212 (4.65); Amin 258 (3.91); Agchur. 327 my (3.75)
(in Athanol).

b) 0.10 g (0.35 mMol) VIa wurden in 30 ccm Athylacetat in Gegenwart von Palladium-
kohle bei Raumtemperatur unter Normaldruck hydriert, wobei 24.5 ccm (3.07 Aquivv.)
Wasserstoff aufgenommen wurden. Die iibliche Aufarbeitung lieferte ein Produkt, identisch
mit dem nach a) erhaltenen Diamin Vic.

c) 0.15 g (0.48 mMol) der Dinitroverbindung VIb wurden in 1 ccm Dimethylformamid
gelost, unter Erwdrmen mit 0.60 g (2.9 mMol) SnCl;-2 H,0 in 2 ccm konz. Salzsdure ver-
setzt und 1 Stde. auf dem Wasserbad erwdrmt. Das nach dem Erkalten ausgeschiedene
Doppelsalz lieferte bei der Aufarbeitung nach a) ein mit den obigen identisches Produkt Vle.

d) 0.50 g (0.85 mMol) Azoxyverbindung IV wurden in 6 ccm konz. Schwefelsidure gelost
und unter Erwdrmen auf dem Wasserbad und stindigem Riihren mit einer Losung von 2.50 g
(11 mMol) SnCl,-2H,0 in 20 ccm konz. Salzsiure wihrend 1.5 Stdn. versetzt. Nach dem
Abkiihlen wurde die Lésung mit Wasser verdiinnt, mit konz. Natronlauge alkalisiert und mit
Chloroform ausgeschiittelt. Die vereinigten Ausziige wurden mit Wasser gewaschen,
getrocknet, zur Trockne eingeengt und der Riickstand (0.28 g; 659) aus Benzol kristallisiert.
Das Produkt war identisch mit der auf dem Wege a) hergestellten Verbindung.

5. 1-Ox0-2-[ 2-nitroso-4-nitro-phenyl]-1.2-dihydro-isochinolin (VId): Die Lésung von 0.50 g
Nitroamin VIa in 10 ccm absol. Dioxan wurde mit 4 ccm 7-proz. Peressigsdure versetzt und
das Gemisch fiir 6 Stdn. bei Raumtemperatur beiseitegestellt. 0.13 g des Produktes I'V schieden
sich aus und wurden abfiltriert. Die Mutterlauge verdiinnte man mit Wasser, kochte das ab-
gesonderte gelbe Produkt (0.35 g) mit Benzol und kiihite die Losung ab. Wir isolierten 0.07 g
(13%) eines griinlich-gelben Produktes (VId), das aus Benzol bei 155—156° schmolz.

C1sHgN3O4 (295.2) Ber. C61.02 H 3.07 N 14.23 Gef. C61.05 H 3.19 N 14.56

6. 4-(2.4-Dinitranilino]-1.4-epoxy-3-phenyl-4.5-dihydro-3 H-2.3-benzoxazepin: Zu einer Lo-
sung von 0.50 g (1.6 mMol) des Aminoaldehyds Ila in 50 ccm peroxydfreiem Dioxan gab man
0.20 g (1.8 mMol) Nitrosobenzo! und lieB nach vollstindiger Auflosung unter Riihren eine
Lésung von 1.25 ccm (0.125 mMol) 0.1n NaOH in 1 ccm Wasser zutropfen. Nach 1/, Stde.
wurde das Gemisch unter Riihren in 100 ccm 5-proz. Salzsidure gegossen, die Mutterlauge
von dem ausgeschiedenen Produkt dekantiert und das zuriickgebliebene Ol mit 10 ccm
heiBem Athanol behandelt. Die so erhaltenen gelben Kristalle wurden abgesaugt und mit
Athanol gewaschen. Ausb. 0.47 g (70 %), aus wiBr. Dioxan Zers.-P. 195.5°

C21H16N4Og (420.4) Ber. C60.00 H 3.84 N 13.33 Gef. C 60.08 H 3.77 N 13.43
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UV-Spektrum: Amay (l0g €) 336 (4.14), 205 (4.29); Amin 298 (3.81); Aschuly. 233 my (4.18)
(in Athanol).
IR-Spektrum: 920, 1070/cm (C—O —C cyclisch).

7. 4-(2.4-Dinitranilino }-1.4-epoxy-3-{ 3-nitro-phenyl}-4.5-dikydro-3 H-2.3-benzoxazepin: Der
Aminoaldehyd 11a wurde wie vorstehend mit m-Nitro-nitrosobenzol umgesetzt. Ausb. 0.4 g
(54%,). Schmp. 196° (Zers.).

Cy1H sNsOg (465.4) Ber. N 15.05 Gef. N 14.95

8. 2-[B-(2.4-Dinitranilino )-vinyl | -benzylalkohol (11b)

a) Eine Ldsung von 3.13 g (10 mMol) des Aminoaldehyds I1a in 10 ccm Dioxan wurde mit
2 Tropfen absol. Pyridin und mit einer Losung von 2.00 g Aluminiumisoprapylat in 50 ccm
absol. Isopropylalkohol versetzt. Das Gemisch wurde in einem Destillationskolben auf dem
Wasserbad so erhitzt, da 3—35 Tropfen Isopropylalkohol in der Min. {iberdestillierten.
Nach ca. 5 Stdn. -— nachdem die Acetonprobe negativ geworden war — wurde das Ldsungs-
mittel auf dem Wasserbad abdestilliert und der Riickstand mit 30 ccm 10-proz. Salzsdure
versetzt. Die ausgeschiedene briunlichrote Substanz (3.1 g, 98%,) ergab aus wi#Br. Dioxan
und anschlieBend aus Nitromethan rotes, kristallisiertes //5 mit Schmp. 188 — 189°.

CisHi3N3Os (315.3) Ber. C57.14 H4.16 N 13.33 Gef. C57.17 H4.14 N 13.46

UV-Spektrum: Ay, (log €) 395 (4.29), 261 (4.15), 224 (4.22); Amin 326 (3.68), 241 (4.12),
215 (4.20); Agchuie, 287 my (3.97) (in Athanol).
IR-Spektrum: 3200 — 3460/cm, breite Bande (OH, NH).

b) 0.31 g (1 mMol) des Aminoaldehyds Ila wurden in Dimethylformamid wie iiblich mit
0.04 g NaBH, reduziert. Das aus dem Reaktionsgemisch isolierte Produkt (0.20 g, 63 %)
war mit dem nach a) erhaltenen 775 identisch.

9. a-[2.4-Dinitranilina]-a-{ 2-hydroxymethy!-benzyl |-N-phenyl-nitron VIII + [X und 2-Hy-
droxymethyl-phenylessigsiiure-[ 2.4-dinitranilid] (X): 11.00 g (35 mMol)) des Benzylalkohols
15 wurden in 360 ccm frisch entwiissertem Dioxan mit 4.40 g (41.1 mMol) Nitrosobenzol
und nach dessen Aufldsung mit 14.6 ccm (1.46 mMol) 0./n NaOH versetzt. Wir lieBen das
Reaktionsgemisch 24 Stdn. bei Raumtemperatur stehen und gossen es dann unter Riihren
in 1/ 5-proz. Salzsiure. Die Mutterlauge wurde von der ausgeschiedenen Oligen Masse
dekantiert und das Produkt mit |5 ccm Methanol erwidrmt. Die nach dem Abkiihlen der
methanolischen Losung ausgeschiedene Substanz wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen
und i. Vak. bei 50° getrocknet (13.90 g, 92°%). Das Produkt wurde dann mit 350 ccm Ather
unter RiickfluB 2 Stdn. gekocht. Beim Absaugen der Atherldsung erhielten wir 5.28 g eines
Gemisches von V111 und X. Zu deren Trennung wurde das Gemisch in 40 ccm heiBem Dioxan
gelost, das nach dem Abkiihlen ausgeschiedene X (1.50 g hellgelbes, pulverfdrmiges S#ure-
amid) abgesaugt und mit Dioxan gewaschen. Schmp. 206 —207° (Zers.).

CisH13N306 (331.3) Ber. C54.38 H3.95 N 12.68 Gef. C54.63 H3.65 N 12.65
[R-Spektrum: 1710 (Sdureamid-CO), 2800—2900 (CH;), 3326 (NH), 3400 —3600/cm (OH).
Aus der Dioxan-Mutterlauge schied sich beim Verdiinnen mit warmem Wasser das in

gelben Plittchen kristallisierende Nitron VIII aus (2.70 g). Schmp. 202—203° (Zers.).
Cy1HsN4Og (422.4) Ber. C59.71 H4.30 N 13.27 Gef. C59.67 H4.48 N 13.27
UV-Spektrum: Apax (08 €) 339 (4.31), 246 (4.19), 203 (4.45); Amin 289 (3.72), 227 my (4.16)
(in Athanol).
IR-Spektrum: 1285—1300 (N—Q); 1340, 1530 (NO;); 3365 (NH); 3470/cm (OH).
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Der Eindampfriickstand der dtherischen Lésung (8.30 g) wurde unter Erwidrmen in 25 ccm
Benzol geldst. Beim Abkiihlen schied sich das Nitron LX ab, aus 150 ccm Athanol zitronen-
gelbe Nadeln mit Schmp. 165°.

Cp1H1gN4Og (422.4) Ber. C59.71 H4.30 N 13.27 Gef. C60.02 H4.04 N 13.35

UV-Spektrum : Apax (log ) 335 (4.19), 245 (4.17), 204 (4.37); Amin 285 (3.87), 226 my. (4.15).
IR-Spektrum: 1295 (N—=0); 1320, 1355, 1512, 1530 (NO,); 3365 (NH); 3400/cm (OH).

10. Oxydation der Nitrone VIII und IX mit PbyO4

a) Zu einer Losung von 1.25 g (2.95 mMol) des Nitrons VIII in 25 ccm Eisessig gab man
unter Erwiarmen in kleinen Anteilen 2.30 g (3.35 mMol) Pb304. Nach dem Abkiihlen des
Reaktionsgemisches wurde das Sédureamid X mit Wasser gefallt, abgesaugt, mit Wasser und
schlieBlich mit Dioxan gewaschen. Das Produkt (0.55 g, 56 %) wurde aus Dioxan umkristalli-
siert und war identisch mit X nach 9.

Aus der essigsauren Mutterlauge konnte durch Wasserdampfdestillation Nitrosobenzol
isoliert werden.

b) Zu einer Losung von 0.50 g (1.18 mMol) des Nitrons I1X in 15 ccm Eisessig wurden bei
50° in kleinen Anteilen 0.90 g (1.31 mMol) Pb10, gegeben. Nach dem Verdiinnen des Re-
aktionsgemisches mit Wasser schied sich kein Niederschlag aus. Durch Wasserdampfdestilia-
tion erhielten wir auch in diesem Falle Nitrosobenzol. Bei der Aufarbeitung des Riickstandes
war in kristalliner Form nur 2.4-Dinitranilin isolierbar.

11. Hydrolyse der Nitrone VIII und IX mit Natronlauge

a) Die Losung von 1.00 g (2.36 mMol) Nitron VIII in 100 ccm Dioxan wurde mit 23 ccm
0.1n NaOH auf dem Wasserbad 4 Stdn. erwidrmt. Das Reaktionsgemisch wurde i. Vak.
zur Trockne eingedampft, der Riickstand mit 25 ccm Wasser aufgenommen und mit 10-proz.
Schwefelsdure gegen Kongopapier angesduert. Nach Erwidrmen der Losung auf 60° wurde
der unlosliche Anteil abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet (0.60 g, Schmp. 173 bis
225° und mit 0.1n» NaOH behandelt. Der in Lauge unlésliche gelbe Stoff wurde abgesaugt:
2.4-Dinitranilin. .

Die schwefelsaure Mutterlauge wurde mit Ather mehrmals extrahiert, die vereinigten
dtherischen Extrakte wurden mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der
Riickstand (0.12 g) wurde in Wasser warm geldst und bei 10° in Gegenwart von NaOH mit
der L6ésung von 0.12 g KMnOy4 oxydiert. Das Gemisch sduerte man sodann unter Eiskithlung
mit 10-proz. Schwefelsiure an, entfirbte mit NaHSO; und schiittelte mit Ather aus. Das
nach Waschen, Trocknen und Eindampfen der Atherldsung erhaltene Produkt wurde aus
Benzol umkristallisiert und erwies sich als Homophthalsdure mit Schmp. 182°.

b) Die Losung von 1.00 g (2.36 mMol) Nitron IX in 50 ccm Dioxan wurde mit einem Ge-
misch aus Sccm 12 NaOH und 15 ccm Wasser versetzt und auf dem Wasserbad 4 Stdn.
erwarmt,

Die Aufarbeitung wie unter a) fithrte gleichfalls zu 2.4-Dinitranilin und Homophthalsiure.

12. Oxydativer Abbau des Siureamids X: 2.20 g Sdureamid X (6.6 mMol) wurden unter
Kiihlung im Eis/Salz-Gemisch und dauerndem Riihren in 35 ccm konz. Schwefelsdure ein-
getragen. Nach vollstindiger Auflosung tropften wir im Laufe von ca. 1 Stde. die Losung
von 0.50 g (3.15 mMol; 1.2 Aquivv.) KMnOy in 10 ccm Wasser zu. Das Reaktionsgemisch
wurde in 50 g Eis/60 g Wasser gegossen, das ausgeschiedene gelbe Produkt abgesaugt und
mit Wasser sdurefrei gewaschen. Aus dem so erhaltenen Gemisch gelangten wir durch
Extraktion mit Wasser zu 2.4-Dinitranilin.
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Die schwefelsaure Mutterlauge wurde mit Ather mehrere Male ausgeschiittelt, die ver-
einigten Extrakte wurden mit Wasser gewaschen und getrocknet. Nach Abdestillieren des
Athers erhielten wir 0.31 g eines 6ligen Produktes, aus dessen wiBr. Lésung nach Zugabe
von Semicarbazidhydrochlorid das Semicarbazon der o-Formyi-phenylessigsiure (V) ausfiel.

13. 5.5°-Dinitro-2.2"-bis-{ 1-0x0-1.2-dihydro-isochinolyl-(2) ]-azobenzol: 1.00 g (1.7 mMol)
Azoxyverb. IV 16ste man in 30 ccm Dimethylformamid und lieB unter Erwidrmen auf 50°
eine Losung von 0.06 g NaBH,4 in 3 ccm Wasser zutropfen. Die Ldsung wurde mit einigen
Tropfen 10-proz. Salzsdure sauer gemacht, die ausgeschiedenen, dunkelgelben Kristalle
(0.76 g; 78°%,) wurden abgesaugt. Schmp. (nach Uml&sen aus Dimethylformamid) 354 -—355°
(Zers.).

CioHisNgOg (558.5) Ber. C64.51 H 3.25 N 15.05 Gef. C64.23 H3.53 N 14.96

IR-Spektrum: 1670/cm (Lactamcarbonyl).

Dieselbe Verb. erhielten wir auch mit guter Ausbeute durch Kochen von !V in Anilin oder
in p-Chlor-anilin.



