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Triarylsubstituierte 1-Hydroxy-imidazole 1 bzw. 1-Hydroxy-imidazol-N3-oxide 2 wurden
durch Kondensation entsprechender Oxime mit Aldehyden dargestellt. Das zu 1-Hydroxy-
lophin (1a) tautomere Lophin-A3-oxid (1¢) konnte ebenfalls isoliert werden. Die thermische
Umlagerung von 1-Hydroxy-2-phenyl-phenanthro[9.10-dlimidazol (1b) zum 1-Phenyl-
phenanthro[9.10-d}imidazolon 6 wurde durch eine unabhingige Synthese von 6 bewiesen.
Bei der Darstellung von 1-Hydroxy-2-phenyl-phenanthro[9.10-d]imidazol-N3-oxid (2b)
bildete sich neben 2b cin isomeres Oxadiazin (10). Das Verhiltnis der Ausbeuten hing stark
von der Temperatur und der Chlorwasserstoffkonzentration ab. Die dargestellten Verbindun-
gen 1 und 2 sind amphoter. Thre Hydrochloride bzw. Alkalisalze wurden isoliert.

Alkyl- und gemischt alkyl-aryl-substituierte 1-Hydroxy- (1) bzw. 1-Hydroxy-
imidazol-N3-oxide (2) wurden von verschiedenen Autorenl—20) dargestellt. Das
einzige bisher bekannte Triarylderivat dicser Substanzklassen ist 1-Hydroxy-lophin-N3-
oxid (2a)19).

Triarylderivate von 1 und 2 interessierten uns als Ausgangsmaterialien zur Dar-
stellung von Imidazolyl-N-oxiden20), Aus diesem Grund haben wir folgende Ver-
bindungen hergestellt und ihre chemischen Eigenschaften untersucht:
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5) Z. Bankiewicz, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 1396 (1889).
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8 Q. Diels und C. Salomon, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 43:(1919).

9) J. W. Cornforth und H. T. Huang, J. chem. Soc. [London] 1948, 731.

10 F. Minisci, R. Galli und A. Quilico, Tetrahedron Letters [London] 12, 785 (1963).

1D F. J. Allan und G. G. Allan, Chem. and Ind. 1964, 1837.
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1-Hydroxy-imidazolc

Die Synthese der 1-Hydroxy-imidazole 1a, b erfolgte durch Umsetzung von
a-Benzilmonoxim bzw. Phenanthrenchinon-(9.10)-monoxim und Benzaldehyd mit
konz. wiBrigem Ammoniak in Athanol.
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1a, b sind farblos und lichtempfindlich. Thre Strukturen wurden durch Reduktion
mit Wasserstoff/Raney-Nickel in Athanol bzw. mit Lithiumalanat in Tetrahydrofuran
bewiesen.
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Auf beiden Wegen waren die entsprechenden Imidazole, 2.4.5-Triphenyl-imidazol
(Lophin 21, 3a) bzw. 2-Phenyl-1 H-phenanthro[9.10-4limidazol 22) (3b) in schr guten
Ausbeuten erhiltlich. Die Reduktion von 1a, b mit Zinkstaub/Chlorwasserstoff in
Athanol fiihrte nach Behandlung der zuniichst entstandenen Hydrochloride mit
Pyridin ebenfalls zu 3a,b.

Durch Umkristallisation von 1a aus Dioxan wurde eine isomere farblose
Verbindung 1¢ erhalten, die sich von 1a in den Infrarot- und Massenspektren?23
sowie in den Debye-Scherrer-Aufnahmen23) unterscheidet. Es handelt sich um die
folgenden beiden Tautomeren:
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21) D. Davidson, M. Weiss und M. Jelling, J. org. Chemistry 2, 319 (1937).
22) 4. H. Cook und D. G. Jones, J. chem. Soc. [London] 1941, 278,
23) K. Volkamer, Dissertat., Univ. Freiburg i. Br. 1969.
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Beide Verbindungen zeigen im IR-Spektrum eine starke Assoziation tiber Wasser-
stoffbritckenbindungen. Das Maximum der breiten Assoziationsbande der 1-Hydroxy-
Form 1a liegt bei etwa 2500, dasjenige des N3-Oxids 1¢ bei etwa 2350/cm. Im Massen-
spektrum von 1a beobachtet man eine durch den metastabilen Peak bei m* = 279.3
belegte Abspaltung der OH-Gruppe (M — 17), wihrend praktisch kein Verlust von
atomarem Sauerstoff (M — 16) auftritt. 1¢ zeigt dagegen im Massenspektrum den
fiir N-Oxide charakteristischen Verlust eines Sauerstoffatoms24 (M — 16), wihrend
(M — 17) fehit.

1c¢ konnte ebenso wie 1a zu Lophin (3a) reduziert werden.

Die Umikristallisation von 1b fithrte zu einem 1lc¢ entsprechenden Tautomeren.

Ebenso wie die Imidazole sind auch ihre 1-Hydroxy-Derivate befdhigt, mit Sduren
oder Basen Salze zu bilden. Durch Umsetzung von 1a,b mit Chlorwasserstoff in
Athano! wurden die farblosen Hydrochloride da,b erhalten.
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Die Salze 4a,b konnten mit Pyridin wieder in 1a,b umgewandelt werden.

Die hochschmelzenden, farblosen Natriumsalze 5a,b wurden durch Kochen von
1a,b mit metallischem Natrium unter RiickfluB in Dioxan dargestellt. Zum Struktur-
beweis wurden 5a,b mit {iberschiissigem Chlorwasserstoff in die Hydrochloride 4a,b
iibergefiihrt.

Heizt man 1b langsam auf, so beobachtet man eine Sinterperiode bei etwa 230 bis
240°. AnschlieBend verfestigt sich die Substanz wieder, um schlieBlich iiber 300° klar
zu schmelzen, Diese Beobachtung liel auf eine chemische Verdnderung wihrend des
Sinterns schlieBen. Auf einem vorgeheizten Kupferblock schmolz eine Probe von 1b
bei 233 —235° kurzzeitig klar auf, um sich anschlieBend sofort wieder zu verfestigen.
Die Untersuchung dieses Phdnomens ergab, dal sich 1b in der Schmelze thermisch
zum isomgcren, farblosen Imidazolon 6 umlagert.
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Die Struktur von 6 wurde durch Vergleich mit einer Substanz bewiesen, die wir
nach der Imidazolon-Synthese von Brazier und McCombie?5) herstellten.

24) T. A. Bryce und J. R. Maxwell, Chem. Commun. 1965, 206.
25) S. A. Brazier und H. McCombie, J. chem. Soc. [London] 10, 2352 (1912).
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Reduktion von Phenanthrenchinon-monoxim 7 mit Zinn(IT)-chlorid in Athanol/
Chlorwasserstoff filhrte zundchst zum Hydrochlorid 826), das mit Phenylisocyanat in
Pyridin/Dioxan das Harnstoffderivat 9 ergab. 9 lieferte durch intramolekulare
Kondensation in chlorwasserstoffgesittigtem Athanol das Imidazolon 6.

Eine Isomerisierung, die der Umlagerung von 1b in 6 entspricht, wurde von v. Niemen-
towski2? beim Erwirmen von 1-Hydroxy-benzimidazol unter Bildung von Benzimidazolon
beobachtet.

Im Gegensatz zu 1b Jagert sich 1a thermisch nicht um.

1-Hydroxy-imidazeol-V3-oxide

1-Hydroxy-lophin-N3-oxid (2a) wurde durch Kondensation von a-Benzilmonoxim
und «-Benzaldoxim dargestellt 19,200, Tm Gegensatz dazu erfolgte die Synthese von 2b
durch Kondensation von Phenanthrenchinondioxim mit Benzaldehyd in Athanol mit
Chlorwasserstoff. Neben 2b fiel bei der Reaktion das Oxadiazin 10 an.

Das Produktverhiltnis hing stark von der Reaktionstemperatur und der Chlor-
wasserstoffkonzentration ab. Fiihrte man die Kondensation bei 5° durch, so entstand
primir das gelbe, isolierbare Hydrochlorid 11, das sich bei Behandlung mit Basen
in das gewiinschte, farblose, lichtempfindliche 1-Hydroxy-imidazol-N3-oxid 2b
iberfithren lieB. Umsetzung von 2b mit Chlorwasserstoff in Athanol ergab das zu 11
isomere, farblose Hydrochlorid 12b.

Wurde die Kondensation bei 60 — 65 durchgefiihrt, so kristallisierte neben geringen
Mengen von 11 als Hauptprodukt die zu 2b isomere, gelbe Verbindung 10 aus. Zum
gleichen Ergebnis fithrte die Aufldsung von Phenanthrenchinondioxim in Athanol
unter EBinleitung von Chlorwasserstoff bei 60—65° und Zugabe von Benzaldehyd nach
Abkiihlen auf Raumtemperatur.

Die Strukturen der 1-Hydroxy-imidazol-N3-oxide 2a,b und des Heterocyclus 10
wurden spektroskopisch und durch quantitative Hydrierung mit Wasserstoff in
Gegenwart von Raney-Nickel in Athanol bewiesen. 2a,b gehen unter Aufnahme von
2 Mol Wasserstoff in die entsprechenden Imidazole 3a,b iiber.

26) R. Pschorr, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 2729 (1902).
27 St. v. Niementowski, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 3012 (1910).
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Die Reduktion von 2a,b zu 3a,b gelang auch mit Lithiumalanat oder mit Zinkstaub/
Chlorwasserstoff.

Das NMR-Spektrum von 10 steht mit der angegebenen Struktur im Einklang.
Bei der katalytischen Hydrierung bildeten sich in guten Ausbeuten nach Aufnahme
von 4 Mol Wasserstoff 9.10-Diamino-phenanthren (13) und Benzylalkohol (14).

/N‘O 4 H, O NH2
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®IPT CeHg
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Das oxydationsempfindliche Diamin 13 wurde {ber sein N.N’-Dibenzoylderivat
charakterisiert, das mit einem unabhingig synthetisierten Produkt identisch war.
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Reduzierte man 10 mit Zinkstaub in chlorwasserstoffgesittigtem Athanol, so
entstand nahezu quantitativ das Imidazol 3b.
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Durch diesen Versuch wird jedoch nicht die Existenz eines Imidazolgeriistes in 10
bewiesen, wie die Arbeiten von Cook und Jones??) sowie Radziszewski?8) gezeigt
haben. So kann z.B. der Sechsringheterocyclus Kyaphenin (15) mit Zinkstaub/Eis-
essig in den Fiinfringheterocyclus Lophin (3a) umgcwandelt werden.
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Dic Verbindungen 11 und 12b sind Isomere. 2b geht reversibel in das Hydrochlorid
12b iiber. Damit steht 12b in Analogie zu den entsprechenden Hydrochloriden der
1-Hydroxy-2.4.5-trialkyl-imidazol-N3-oxide 18),

Die Struktur 11 wird gestiitzt durch die Bildungsweise, die gelbe Farbe der Substanz
und den irreversiblen Ubergang in 2b bei Umsetzung mit Base. Die geringe chemische
Stabilitit von 11 in L&sung machte eine genaue Untersuchung der Verbindung
unmoglich.

Die 1-Hydroxy-imidazol-N3-oxide 2a,b haben ebenso wie die Imidazole 3a,b
und ihre 1-Hydroxy-Derivate 1a,b amphoteren Charakter.

Die Hydrochloride 12a,b bildeten sich bei der Reaktion von 2a,b mit Chlor-
wasserstoff in Athanol. 12a,b lieferten mit Basen 2a,b zuriick.

Die Reaktion von 2a,b mit metallischem Kalium in Dioxan fuhrte zu den hoch-
schmelzenden, farblosen Alkalisalzen 16a,b.
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Bei der Umsetzung der Alkalisalze mit Chlorwasserstoff wurden 2a,b zuriick-
erhalten.

Herrn Dr. H. Baumgdrrel mochten wir fir Diskussionsbeitrdge herzlich danken, der
Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir eine Sachbeihilfe.

28) B. Radziszewski, Ber. dtsch. chem. Ges. 15, 1493 (1882).
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Beschreibung der Versuche

1-Hydroxy-lophin (1a): 33.7g (0.15 Mol) a-Benzilmonoxim und 16.2 ccm (0.16 Mo))
Benzaldehyd wurden in 50 ccm heiBem Athanol gelost, mit 60 ccm konz. Ammoniak (p =
0.900 g/cm3) versetzt, S Min. auf 60° erwiarmt und anschlieBend 5 Stdn. bei Raumtemperatur
geriihrt. AbgieBen der iiberstehenden Losung und Trocknen der gelben Paste bei etwa 1 Torr
iiber Phosphorpentoxid ergab 49 g einer gelben Substanz. Extraktion von 15.0 g dicses
Produktes mit 150 ccm Toluol im Soxhlet fithrte zu 7.20 g (51%) 1a in farblosen, licht-

empfindlichen Kristallen vom Schmp. 240 —241° (Zers.).

Cy HgN2O (312.4) Ber. C80.75 H5.16 N 8,97

Gef. C80.72 H 5.19 N 8.99 Mol.-Gew. 312 (Massenspektr.)

1-Hydroxy-2-phenyl-1H-phenanthro[9.10-d Jimidazol (1b): 4.50 g (20 mMol) Phenanthren-
chinon-(9.10)-monoxim wurden in 100 cem Athanol aufgekocht, mit 2.00 ccm (20 mMol)
Benzaldehyd sowie 30 ccm konz. Ammoniak versetzt und 1 Stde. unter RiickfluB gekocht.
Nach Filtration der dunkelbraunen Lésung kristallisierten aus dem Filtrat beim Neutrali-
sieren mit Eisessig 5.70 g eines gelben Produktes. Extraktion der getrockneten Substanz mit
200 ccm Toluol im Soxhlet fithrte zu 2.10 g (34 %) 1b in farblosen, lichtempfindlichen Kristal-
len vom Schmp. 233 --235° (beim Einbringen in cinen vorgeheizten Metallblock; Wieder-
verfestigung).

C21H14N20 (310.4) Ber, C81.27 H 4.55 N 9.03
Gef. C81.56 H4.66 N 8.87 Mol.-Gew. 310 (Massenspektr.)

Lophin-N3-oxid (1¢): 1.20 g I-Hydroxy-lophin (1a) wurden 2 Stdn. in 50 ccm trockenem
Dioxan unter Stickstoff riickflieBend gekocht. Nach dem Abkiihlen schied sich 1¢ in farb-
fosen Kristallen ab. Schmp. 239 —-240° {(Zers.), Ausb. 1.10 g (92%).

C21H16N20O (312.4) Ber. C80.75 H 5.16 N 8.97
Gef, C80.83 H 5.14 N 8.75 Mol.-Gew. 312 (Massenspektr.)

Reduktion von 1a,b mit Wasserstoff] Raney-Nickel: 2.46 g (7.90 mMol) 1a wurden in
Athanol mit Wasserstoff/Raney-Nickel hydriert. Nach Aufnahme von 177 ccm (7.90 mMol)
Wasserstoff war die Reduktion beendet. Auskochen des Katalysators mit Athanol und Ein-
dampfen erbrachte 2.10 g (50%) Lophin (3a) vom Schmp. 272° und Misch-Schmp. 274°.
IR-Vergleich mit authent. Probe.

Ganz entsprechend fiihrte die katalytische Hydrierung von 1b in 98 proz. Ausb. zu 3b vom
Schmp. 318—319° und Misch-Schmp. 319 —320°. IR-Vergleich mit authent. Probe.

Redulktion von1a,b mit Lithiumalanat: 1.55 g (5.00 mMol) 1a wurden in 100 ccm trockencm
Tetrahydrofuran mit 1.60 g Lithiumalanat 3 Stdn. unter RickfluB gekocht, mit feuchtem
Tetrahydrofuran versetzt und mit verd. Salzsidure hydrolysiert. Der Niederschlag wurde
abgesaugt und aus Pyridin/Wasser umkristallisiert. Ausb. 1.34 g (91 %) Lophin (3a) mit
Schmp. 264 —267° und Misch-Schmp. 268 —270°. IR-Vergleich.

Ebenso wurde aus 1b in 82proz. Ausb. 3b erhalten, Schmp. 316 —318°, Misch-Schmp.
318 —319° IR-Vergleich.

Reduktion von Lophin-N3-oxid (1¢) mit Wasserstoffj Raney-Nickel: 500 mg (1.60 mMol) 1c
nahmen bei der katalytischen Hydrierung mit Raney-Nickel in Athanol 36.0 ccm (1.60 mMol)
Wasserstoff auf. 417 mg (88 %) Lophin (3a) konnten isoliert werden. Schmp. 268 —270°,
Misch-Schmp. 272 —273°, 1R-Vergleich mit authent. Probe.

Hydrochloride 4a,b: 2.00 g (6.40 mMol) 1a wurden in 20 cem Athanol bei 0° mit Chlor-
wasserstoff (etwa 12 g) gesittigt. Aus der klaren Losung kristallisierte das farblose Hydro-
chiorid 4a aus. Schmp. 176 —179°, Ausb. 23 9.

Chemisc he Berichte Jabrg. 102 267
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Einsatz der gleichen Menge 1b ergab 4b in 82proz. Ausb., Schmp. 285—290° (Zers.).

4a: Cy1Hi7N20]C1 (348.8) Ber. Cl110.16 Gef. C110.15
4b: Cy H,5N,0]C1 (346.8) Ber. C110.22 Gef. C]10.50

Zum Strukturbeweis wurden jeweils etwa 100 mg Hydrochloride 4a,b in- 100 ccm Pyridin
gelost und mit 1.50 ccm Wasser versetzt. Die ausgefallenen Produkte (939, 98%;) waren
nach den IR-Spektren identisch mit 1a,b.

Alkalisalze 5a,b: Die Natriumsalze von 1a,b wurden durch 4stdg. Kochen von 1.50 g der
Hydroxy-imidazole mit etwa | g krustenfreiem Natrium tn 100 ccm Dioxan als farblose,
feinkristallinc und hochschmelzende Verbindungen in nahezu quantitativer Ausb. erhalten.
Der Natriumgehalt wurde durch Titration einer abgewogenen Probe in einer Wasser/Aceton-
Losung mit 0.01 #» HC1 gegen Phenolphbthalein bestimmt.

5a: Na[Cy; H;sN>O (334.4) Ber. Na 6.85 Gef. Na 6.58
5b: Na[CyH;3N20 (332.3) Ber. Na 6.89 Gef. Na 6.63

Zur Darstellung des Lithiumsalzes wurden 1.25g 1b (4.10 mMol) mit »n-Butyl-lithium-
Losung in Tetrahydrofuran (20 ccm) bei —35° unter Rithren und Inertgasschutz versetzt
und 30 Min. bei —35° gerithrt. Nach Zugabe von ctwa. 60 ccm Petroldather (40 —60°) konnte
das Lithiumsalz von 1b ausgefillt und unter Stickstoff abgesaugt werden.

Durch Umsetzung von etwa 500 mg der Alkalisalze Sa,b mit Uberschiiss. Chlorwasserstoff
in 2 ccm - Athanol erhielten wir in nahezu quantitativer Ausb. die Hydrochloride 4a,b.
Identifizierung durch IR-Vergleich.

Thermische Umlagerung von 1b in 6: 1.50 g (5.00 mMol) I-Hydroxy-imidazol 1b wurden
5 Min. auf 235° erhitzt. Das Umlagerungsprodukt é ergab nach dreimaligem Umkristalli-
sieren aus Athanol (einmal mit Aktivkohle) und 7stdg. Trocknen bei 100°i. Hochvak. 0.70 g
(47 %) farblose Kristalle vom Schmp. 352—354".

CaHigaN2O (310.4)  Ber. C81.27 H4.55 N9.03
Gef. C81.42 H 445 N 8.94 Mol.-Gew. 310 (Massenspektr.)

6 war bei 220—240°/1075 Torr sublimierbar. Das IR-Spektrum zeigt die CO-Bande bei
1705/cm.

Unabhiingige Synthese von 6: 5.00g (20.4 mMol) [0-Hydroxy-9-amino-phenanthren-
hydrochlorid (8) wurden unter Stickstoffatmosphire in 100 ccm Pyridin gelost, mit 100cem
Dioxan und 2.68 ccm (25.0 mMol) Phenylisocyanat versetzt, 45 Min. unter RiickfluB gekocht,
nach 12stdg. Stehenlassen bei Raumtemperatur am Rotationsverdampfer auf etwa 50 ccm
eingeengt und mit 200 ccm Wasser versetzt, Die erhaltenen Kristalle (9; 5.80 g) wurden in
500 cem Athanol bei 0° mit Chlorwasserstoff gesittigt und nach 4tigigem Stehenlassen bei
Raumtcmperatur i. Vak. auf etwa 200 ccm eingeengt; Ausb. etwa 2.00 g (329%) 6, braunliche
Kristalle. Zweimalige Umkristallisation aus Athanol/Aktivkohle und Sublimation bci
230°/10~5 Torr fithrten zu farblosen Kristallen mit Sehmp. 355--357°,

C2;H14N>O (310.4) Ber. C81.27 H4.55 N9.03 Gef. C81.45 H4.57 N9.22
Dieses Produkt war mit dem durch thermische Umlagerung von 1b erhaltenen identisch
(Schmp.- und IR-Vergleich). 6 fluoresziert blau in Athanollgsung.

1-Hydroxy-2.4.5-triphenyl-imidazol-N3-oxid (2a): Zu einer Losung von 6.30 g Chlorwasser-
stoff in 190 cem Eisessig wurden 30.0 g (0.133 Mol) a-Benzilmonoxim und 16.4 g (0.135 Mol)
a-Benzaldoxim (Sdp. o 111°y gegeben. Nach 48 Stdn. (Raumtemperatur) konnten etwa 10.0g
(219) farbloses, kristallines Hydrochlorid (12a) mit Schmp. 198 199° (Zers.) abgesaugt
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werden. Aus siedendem Pyridin unter Zugabe von Wasser Ausb. etwa 8.00 g (18%)) 2a,
farblose, lichtempfindliche Kristalle, Schmp. 231 —232" (Zers.).

Co1HigN,0, (328.4) Ber. C76.81 H4.91 N8.53
Gef, C76.88 H 5.06 N 8.39 Mol.-Gew. 328 (Masscnspektr.)

1-Hydroxy-2-phenyl-1H-phenanthro; 9.10-djimidazol-N3-oxid (2b): 1n eine Suspension von
7.00 g (30.0 mMol) Phenanthrenchinon-{9.10)-dioxim und 5.00 ccm (50 mMol) Benzaldehyd
in 100 ccm Athanol wurden bei 5—10° 45 g Chlorwasserstoff geleitet. Die dunkelbraune,
klare Losung stand 24 Stdn. bei Raumtemperatur. Absaugen der gelben Kristalle, mehr-
maliges Auskochen mit 200 ccm Aceton und 5stdg. Trocknen bei 100°/10-5 Torr fiihrte zum
Zwischenprodukt 11. Schmp. 169 —170° (Zers.), Ausb. 9.00 g (85%).

C21Hi5N20,]C1 (362.8) Ber. C69.51 H4.17 N7.72 Gef. C69.21 H4.16 N 7.88

Beim UbergieBen von 7.00 g 11 in Portionen von jeweils etwa 1 g mit siedendem Methanol
auf einer Glasfritte und Absaugen der heifen Losung fiel 2b in farblosen, lichtempfindlichen
Kristallen an. Schmp. 188 —189° (Zers.), Ausb. 2.00 g (35%,).

CQ[HMNzoz (326.4) Ber. C77.29 H4.32 N §8.58
Gef, C77.22 H 4.41 N 8.78 Mol.-Gew. 326 (Massenspektr.)

3-Phenyl-3H-phenanthrof9.10-¢;[1.2.5Joxadiazin-N4-oxid (10): In eine Suspension von
4.76 g (20.0mMol) Phenanthrenchinon-(9.10)-dioxim und 2.02 ccm (20.0 mMol) Benzaldehyd
in 50 ccm Athanol wurden in starkem Strom 5.5 g Chlorwasserstoff eingeleitet. Dabei er-
wirmte sich die Mischung auf 70° unter Losen der Substanz. Nach 5 Min, RuckfluBkochen
stand die Mischung 24 Stdn. bei Raumtemperatur. Absaugen und Auskochen des gelben
Produktes mit Aceton fithrte zu 0.60 g (8 %) 11 als Riickstand, und nach Eindampfen der
Acetonldsung zu 5.72 g (859%,) 10, gelbe Kristalle, aus Aceton Schmp. 184 —185°.

C1H14N20;, (326.4) Ber. € 77.29 H 4.32 N 8.58
Gef. C77.54 H4.61 N 8.61 Mol.-Gew. 335 (Benzol, osmometr.)
Mol.-Gew. 326 (Massenspektr.)

Das NMR-Spektrum in Deuterochloroform zeigt die Aromatensignale bei © (.7—2.7
und ein Singulett bei 3.5 im Intensitdtsverhiltnis 13:1.

Andere Darstellungsweise: 0.50 g (2,10 mMol) Phenanthrenchinon-(9.10)-dioxim wurden
durch Einleiten von 1.3 g Chlorwasserstoff in 10 ccm Athanol unter Erwiirmen auf 60° ge-
16st, die Losung auf Raumtcmperatur abgekiihlt und mit 0.21 ccm (2.10 mMol) Benzaldehyd
versetzt. Nach 24 Stdn. Stehenlassen bei Raumtemperatur 0.25 g (38 %) 10.

Reduktion von 2ab mit Wasserstoff] Raney-Nickel: 1.00 g (3.05mMol) 2a wurde in
Athanol mit Raney-Nickel/Wasserstoff reduziert. Nach Aufnahme von 136.5 ccm (6.10 mMol)
Wasserstoff war die Reduktion beendet. Abdampfen, Auskochen mit Aceton und Eindampfen
der Acetonldsung ergaben 0.89 g (91 %;) Lophin (3a) mit Schmp. 270 - 271° und Misch-Schmp.
272--273°. 1R-Vergleich.

2b konnte ganz analog zu 3b hydriert werden. Ausb. 91%,. Schmp. 319--320°, Misch-
Schmp. 319—320° und IR-Vergleich.

Reduktion von 2a,b mit Lithiumalanat: 1.00 g (3.05 mMol) 2a wurde in 100 ccm Tetra-
hydrofuran mit 1.6 g Lithiumalanar 3 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Zngabe von feuchtem
Tetrahydrofuran bis zur vollstindigen Zersetzung des Lithiumalanats, Ansduern mit 2n HCI,
Absaugen und Umkristallisation aus Pyridin/Wasser fiihrten zu 0.84 g (94%)) Lophin (3a)
mit Schmp. 266 —268° und Misch-Schmp. 272--273°. IR-Vergleich mit authent. Probe.

267*
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Ebenso wurde aus 2b in 87 proz. Ausb. 3b erhalten. Schmp. 319 —320°, Misch-Schmp.
320—321°, IR-Vergleich mit authent. Probe.

Katalytische Hydrierung von 10: 0.342 g (1.04 mMol) 10 nahmen mit Raney-Nickel in
Athanol 89 ccm (4.00 mMol) Wasserstaff auf. Man rotierte zur Trockne ein, kochte mehrmals
mit Aceton aus und dampfte die Acetonausziige abermals ein. Nach Zugabe von 100 ccm
20proz. Salzsidure folgte mehrmaliges Extrahieren mit Ather, wobei ein nahezu farbloses
Produkt in der wiBr. Phase zuriickblicb. Die Atherausziige wurden tber Calciumchlorid
getrocknet und eingedampft. Das zuriickbleibende, gclbliche O1 (92 mg, 85%) erwies sich
durch IR-Vergleich als Benzylalkohol (14). Das in der wiBr. Phase zuriickgebliebene Produkt
13 ergab nach dem Trocknen und Behandeln mit 2 ccm Benzoylchlorid in Pyridin 270 mg
(629%;) einer farblosen, kristallinen Substanz vom Schmp. 318 —319°, die sich nach IR-Ver-
g]eich sowic Misch-Schmp. 318 —319° mit einer unabhiingig synthetisierten Probe als 9.10-Bis-
benzoylamino-phenanthren erwics.

9.10- Bis-benzoylamino-phenanthren: 275 g (13.9 mMol) 9.10-Diamino-phenanthren26)
wurden mit 7.50 ccm (58 mMol) Benzoylchlorid in 50 ccm Pyridin 45 Min. auf 100°
erhitzt. EingieBen in 100 ccm Wasser, Absaugen und Trockncn ergaben 2.77 g (6.65 mMol,
40°%,) Dibenzoylderivat. Nach zweimaligem Umbkristallisieren aus Athanol Schmp. 318
bis 319°.

CagH29N20;, (416.5) Ber. C80.74 H4.94 N 6.73 Gef. C80.92 H4.80 N 6.51

Reduktion von 10 mit Zink[HCI: 1.00 g (3.05 mMol) 10 wurde in 100 ccm Athanol suspen-
diert. Nach dem Einleiten von 2.70 g Chlorwasserstoff gab man zur heien Losung 2.10 g
(64 mMol) Zinkstaub. Das Losungsmittel wurde abgedampft, der Riickstand mit 100 ccm
Wasser versetzt. Absaugen des Niederschlags und Trockncn fihrte zu 0.60 g (59 %) 2-Phenyl-
| H-phenanthro{9.10-d jimidazol-hydrochlorid (3b-HCI). Idcntifizierung durch Schmp. 335 bis
338° und 1R-Vergleich mit authent. Probe.

Hydrochloride 12a,b: 12a wurde nach Literaturvorschrift19) dargestellt. Die gleiche
Substanz entstand beim Einleiten von 2 g Chlorwasserstoff in cine Suspension von 0.50 g
(1.50 mMol) 2a in 25 ccm Athanol. Abdampfen zur Trockne ergab in nahezu quantitativer
Ausb. 12a in farblosen Kristallen vom Schmp. 198 —199° (Zers.).

C2Hi7N202]C {(364.8) Ber. C69.14 H4.70 C19.72 N 7.68
Gef. C69.29 H4.83 C19.75 N 7.99

Zur Darstellung von 12b wurde 1.00 g (3.06 mMol) 2b in 100 ccm Athanol durch Einleiten
von Chlorwasserstoff bei 20° in Losung gebracht. Nach 21 Stdn. wurden 0.34 g (30%) 12b
in farblosen Kristallen vom Schmp. 178 —179° (Zcrs.) erhalten.

Cz1HysN2021C1 (362.8) Ber. C69.52 H4.17 N 7.72 Gef. C69.38 H4.45 N 7.96

Wie bei der Darstellung von 2a beschriecben, konnten die Hydrochloride (ca. 1 g) durch
Behandein mit siedendem Pyridin (ca. 20 ccm) und Wasser in 85—90proz. Ausb. in 2a,b
ubergefiithrt werden.

Alkalisalze 16a,b: Die Kaliumsalze 16a,b wurden durch 6stdg. RickfluBkochen von
etwa 1.00 g 2a,b in 150 ccm absol. Tetrahydrofuran bzw. Dioxan mit ca. 1 g aufgeschmol-
zenem Kalium unter Stickstoff hergestellt. Nach dem Abkiihlen wurde das Kalium unter
Tnertgasschutz mit einer trockenen Pinzette entfernt, der Niederschlag unter Stickstoff abge-
saugt und mit Ather nachgewaschen. In beiden Fillen ergaben sich die blaBgelben, hoch-
schmelzenden, kristallinen Salze in 85—95proz. Ausb. (etwa 0.9—1.0 g). Zur Bestimmung
des jeweiligen Kaliumgchaltes wurden etwa 200 mg Salz mit 10 cem 0.1n HCl in Wasser
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versetzt, einige Min. auf 60° erwdrmt, abfiltriert und mit Wasser nachgewaschen. Im Filtrat
lieB sich anschlieBend die liberschiiss, Siure durch Titration mit 0.1 » NaOH bestimmen.
16a: K[C; H;sN,O, (364.5) Ber. K 10.65 Gef. K 10.58
16b: K[C; H3N20, (362,4) Ber. K 10.79 Gef. K 10.72

Beim Abfiltrieren der mit 0.1 # HCI versetzten Alkalisalzlosung fielen die Stammverbindun-
gen 2a,b in 80 —90proz. Ausb. aus, identifiziert durch IR-Vergleich mit authent. Vergleichs-

proben.
[264/69]





