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Ungewdohnliche Bildung von
3-Phenyl-naphth|1.2-d limidazoldionen-(2.5)

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitidt des Saarlandes, Saarbriicken

(Eingegangen am 29. April 1970)

2-Amino-naphthochinon-(1.4) (1a) addiert in Gegenwart von Tridthylamin | Mol. Methyl-
isocyanat zum Harnstoff-Derivat 1b. Unter den gleichen Bedingungen liefert 2-Chlor-3-
amino-naphthochinon-(1.4) (1¢) mit Phenylisocyanat anstelle der zu erwartenden 1-Phenyl-
naphth[l.2-dlimidazoldione-(2.5) 2b bzw. 3 das mit 3 isomere 3-Phenyl-Derivat 4. Zu seiner
Strukturermittlung dienten Spektren, hydrolytischer Abbau zu den bekannten Naphtho-
chinonen 7 und 9 und Uberfithrung in die bisher noch unbekannten Oxo-, Azido-, Imino-,
Triphenylphosphoranylidenamino- und Dihydro-Derivate 5, 10—12, 13a—1, deren Kon-
stitution spektrometrisch und chemisch gesichert wurde. Ein Mechanismus fiir die Bildung
von 4 wird vorgeschlagen.

Heterocyclizations, VIII?
Unusual Formation of 3-Phenylnaphth[1.2-d]imidazole-2.5-diones

2-Amino-].4-naphthoquinone (la) adds 1 mole of methyl isocyanate in the presence of
triethylamine to give the acyclic urea derivative 1b. Under similar conditions 2-chloro-3-
amino-1.4-naphthoquinone (1¢) reacts with phenyl isocyanate to form, instead of the expected
1-phenylnaphth[1.2-dlimidazole-2.5-dione 2b or 3, the 3-phenyl derivative 4, which is isomeric
with 3. The structure of 4 has been established by means of spectra, hydrolytic degradation
to the known naphthoquinones 7 and 9 and conversion into the hitherto unknown oxo, azido,
imino, triphenylphosphoranylidenamino, and dihydro derivatives 5, 10—12, 13a—1, the
structures of which have been confirmed by spectrometric and chemical methods. A
mechanism for the formation of 4 is proposed.

Bei der katalytischen Einlagerung von Isocyanaten zwischen die Hydroxylgruppe
und das benachbarte Ring-Carbonyl cyclischer Hydroxamsduren entstehen konden-
sierte 1.2.4-Oxadiazole34. Ahnlich sollte der Einbau von Isocyanat zwischen die

1) Aus der Dissertat. W. Ebner, Univ. Saarbriicken 1970.

2) VII. Mitteil.: L. Capuano, M. Welter und R. Zander, Chem. Ber. 103, 2394 (1970).
3) L. Capuano, W. Ebner und J. Schrepfer, Chem. Ber. 103, 8 (1970).

4) L. Capuano und M. Zander, Chem. Ber. 100, 3520 (1967).
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Aminogruppe und das benachbarte Ring-Carbonyl in 2-Amino-naphthochinon-(1.4)
(1a) zu 1-substituierten Naphth[l.2-dlimidazoldionen-(2.5) 2 fithren, die bisher noch
nicht beschrieben sind.
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Bei der Umsetzung von 1a mit Methylisocyanat in Gegenwart von Tridthylamin
als Katalysator wird indessen nur das offenkettige Ureidonaphthochinon 1b gebildet,
das durch das IR-Spektrum (KBr, NH-Bande bei 3300, Bande fiir cyclisches CO an
gleicher Stelle wie 1a bei 1720, Harnstoff-Carbonylbande bei 1670/cm) charakterisiert
wurde und nicht cyclisiert werden konnte: mdéglicherweise reicht dazu die Elektro-
philiec des der Harnstoffkette benachbarten Carbonyl-Kohlenstoffs nicht aus. Wir
versuchten daher, durch Einfithrung von Chlor in die noch freie 3-Stellung des
Chinonrings die Elektrophilie dieses Kohlenstoffs zu steigern.

2-Chlor-3-amino-naphthochinon-(1.4) (1¢) liefert mit Phenylisocyanat in stiirmi-
scher Reaktion eine leuchtend rote, kristalline Verbindung, die jedoch um 1 Mol.
Wasser drmer ist als die zu erwartenden Addukte 1d bzw. 2b. Die Abspaltung eines
Mol. Wasser aus 1d oder 2b ist theoretisch moglich und mii8te zum 1-Phenyl-naphth-
[1.2-dlimidazol-Derivat 3 fithren, das in mehreren mesoionischen Grenzformeln, nicht
jedoch mit unpolarer Struktur formuliert werden kann. Gegen die Betain-Struktur
sprechen indessen die schwere Loslichkeit in Wasser sowie das niedrige Dipolmoment
von 2.17 4+ 0.09 (in Dioxan) bzw. 2.09 - 0.03 Debye (in Benzol). Diese Eigenschaften
lassen sich dagegen gut mit der Struktur des mit 3 isomeren 4-Chlor-2.5-dioxo-3-
phenyl-3.5-dihydro-2 H-naphth[!.2-dlimidazols (4) vereinbaren, das in einer bisher
ungewohnlichen Reaktion entstanden sein konnte.

Zur Struktursicherung von 4 dienten folgende Ergebnisse:

1. Das IR-Spekirum (KBr) weist eine scharfe CO-Bande bei 1736 und eine gespal-
tene Carbonylbande mit Spitzen bei 1672 und 1653/cm auf, dagegen keine OH- oder
NH-Banden im Bereich von 3333/cm.

2. Das NMR-Spektrum (CDCl3)3 enthilt nur aromatische Signale zentriert um
7 1.78, 2.26 und 2.63 im Fldchenverhiltnis 2: 2: 5, entsprechend den vier Protonen
des anellierten Benzolkerns und fiinf Phenylprotonen.

3. Beim Erhitzen mit Perchlorsidure tauscht 4 das Chlor gegen Hydroxyl aus und
geht in das braunrote 5 {iber, das Reaktionen sowohl eines ortho-Chinons wie auch
cines Enols zeigt: Sein IR-Spektrum (K Br) weist eine breite Bande bei 3257--2584/cm

5) Tetramethylsilan als innerer Standard.
195+
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sowie Carbonyl-Banden bei 1727 und 1669/cm auf#®. 5 16st sich in Natronlauge
mit tintenblauer Farbe. Mit o-Phenylendiamin bildet es ein Chinoxalin 6, charakteri-
siert im JR-Spektrum (KBr) durch eine einzige Carbonyl-Bande bei 1695 und cine
breite Bande zwischen 3226--2631 mit drei Durchldssigkeitsminima bei 3030, 2967
und 2770/cm, von denen das erste wahrscheinlich dem Phenylrest entspricht; diese
Bande ist fiir alle Derivate von 4 mit der cyclischen CgHsN-- CO —NH-Gruppierung
charakteristisch (6, 11, 13a--1). Mit Alkali wird 5 zu dem bereits bekannien Naphtho-
chinon 7 abgebaut. Die Bildung von 7 in dieser Reaktionsiolge beweist die Stellung
des Phenylrests am N3 in 4 und schlieBBt die Betainstruktur 3 aus, die bei dhnlicher
Behandlung anstelle von 7 das isomere 8 liefern miifite.
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4. Die Stellung des Chlors am C# wurde durch hydrolytischen Abbau von 4 zu dem
bereits bekannten Naphthochinon 9 bewiesen.

5. Bei der Behandlung von 4 mit Stickstoffwasserstoffsiure entsieht das dunkel-
braunrote Azid 10. Es ist im IR-Spektrum (K Br) durch die Azid-Bande bei 2083 und
dhnlich wie 4 durch eine scharfe CO-Bande bei 1736 und eine aulgespaltenc CO-Bande
mit Spitzen bei 1644 und 1639/cm charakterisiert; aufler der Phenylabsorption bei
3030/cm sind keine Banden um 3333/cm aufzufinden. Zur Struktursicherung wurde
10 durch katalytische Hydrierung in das dunkelblaue Imid 11 und mit Triphenyl-
phosphin in das schwarzblaue Triphenylphosphinimin 12 ubergefiihrt; Die Konsti-
tution von 11 wurde durch saure Hydrolyse zu § und [R-Spektrum (KBr, Jmin-Bande
bei 3378, fur die cyclische Harnstoff-Gruppe charakteristische breite Bande bei

*} Wegen der schlechten Loslichkeit von 5 konnte in CCly kein Ldsungsmittelspekirum
aufgenommen werden.
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3278 — 2597 mit ausgeprigten Absorptionen bei 3165, 3076 und einer Schulter bei
2739 sowie CO-Banden bei 1695 und 1645/cm) begriindet. 12 besitzt im IR-Spektrum
(KBr) zwei Carbonylbanden an gleicher Stelle wie 11, jedoch auller der Phenyl-
absorption bei 3030/cm keine Bande um 3333/cm (siche Tab. 1).
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6. Durch katalytische Hydrierung wird 4 in das 5-Hydroxy-Derivat 13a iibergefiihrt.
Dessen Struktur wurde folgendermaBen begriindet:

1. Das 1IR-Spektrum (KBr) zeigt eine scharfe OH-Bande bei 3413 und dhnlich wie
6 und 11 eine breite Bande zwischen 3257 —2652 mit ausgepragten Absorptionen bei
3105, 2985 und 2739 sowie nur eine CO-Bande bei 1695/cm an gleicher Stelle wie 6
(siehe Tab. 1).

2. Das NMR-Spektrum ((CD3),SO) enthélt auBer zwei aromatischen Multipletts
um 7 2.58 und 1.92 ein OH- und ein NH-Singuleit bei 0.62 bzw. —1.72, die nach
Deuterierung verschwunden sind. Thre respektive Zuordnung erfolgte durch Athy-
lierung, Carbamoylierung mit Phenylisocyanat und Acetylierung der OH-Gruppe,
wobel die Derivate 13g—1i gewonnen wurden: diese zeigen im NMR-Spektrum drei
aromatische Multipletts an nahezu gleicher Stelle wie 4 im Flichenverhdltnis 2:2:'5
(13g, i) bzw. 2: 2:10 (13h) und ein NH-Singulett bei T —2.14, g auBerdem ein Athyl-
triplett und -quartett bei 8.60 bzw. 5.98, h ein zweites NH-Proton bei —0.36 und i ein
CH3;-Singulett bei 7.56, jedoch kein Signal um 0.62.

13a kristallisiert aus den meisten organischen Losungsmitieln mit einem Molekiil
Solvens, das in der Hitze oder bereits beim Auswaschen mit Ather wieder abgespalten
wird; die gebildeten Addukte 13b— f zeigen im NMR-Spektrum die gleichen Signale
wie 13a und auBerdem die Signale des Losungsmittels im molaren Verhiltnis 1:1 und
sind wahrscheinlich Clathrate (siche Tab. 2). Die Bildung von 13a aus 4 erfolgt auch
bei der Reduktion mit Phenylhydrazin oder Hydrazinhydrat in methanolischer Losung.
Konzentriertes Hydrazinhydrat fithrt iiber das Hydrazin-Derivat® zum chlorfreien
13j: dieses enthélt im NMR-Spektrum ((CD3),S0) auBer dem NH- und OH-Singulett
und zwei aromatischen Multipletts bei © —1.34, 0.54, 2.48 und 2.06 noch ein CH-

6) Vergleiche 4. Albers und G. Catterall, ). .chem. Soc. [London] C 1967, 1533.
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Singulett bei 3.32. Ahnlich wie 13a bildet 13j mit organischen Losungsmitteln Ein-
schluBverbindungen 13k, 1 im Verhiltnis 1:1, die im NMR-Spektrum zusitzlich zu
den Signalen von 13 noch die des Losungsmittels aufweisen (siehe Tab. 2).
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Tab. | gibt eine Ubersicht iiber die wichtigsten IR-Daten von 4 und seinen Deri-
vaten. Tab. 2 enthilt die NMR-Signale von 13a—1.

Tab. 1. Die wichtigsten IR-Daten (in cm™1, gemessen in KBr) von 4 und seinen Derivaten

Ver- N .
bindung €O OH ONH =NH  N;
4 1736, 1672 2
1653
5 1727, 1669 3257 2584
6 1695 3226--2631
(3030, 2967, 2770)b)
10 1736, 1645 2 2083
1639
11 1695, 1645 32782597 3378
(3165, 3076, 2739¢<))b)
12 1695, 1645
13a 1695 3413 32572652
(3105, 2985, 2739)b)
13g 1695 wie 13a
13h 1695, 1724 wie 13a, 3246
13i 1695, 1754 wie 13a
13§ 1667 @ 3448 — 2500
1653

a) Spitzen einer aufgespaltenen Bande.

b) Durchlissigkeitsminima.

¢) Schulter.

Die ,,anomale* Bildung von 4 aus 1¢ und Phenylisocyanat 146t sich erklidren, wenn
man annimmt, daB im Primidraddukt 14 der Ring-Kohlenstoff-3 durch das benach-
barte Chlor in seiner Elektrophilie so gesteigert ist, daB der Angriff des Isocyanat-N
an diesem Kohlenstoff und nicht an einem der NH,-Protonen erfolgt: es entsteht ein
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Tab. 2. NMR-Daten (in (CD3)280, Tetramethylsilan innerer Standard) von 13a—1 (t-Werte,
in Klammern Kopplungskonstanten und Multiplizititen)a)

Ver-

bindung NH (s) OH (s) CH; CH, CH (s) aromatisch (m)
132 —1.729 0.62 1.92; 2.58

b —1.68 0.64 6.46 (s) 1.92; 2.56

c —1.72 0.64;6.20b) 1.88; 2.60

d —1.76 0.64;6.100)  8.94 (1) 6.56 (q)

e —1.76 0.62 8.12 (s) 1.86; 2.54

f —1.72 0.64b} 7.20 (8; d) 2.08 1.88; 2.56

g ~2.14 8.60(t)  5.98(q) 1.94; 2.76

h —2.14; —0.36 1.80; 2.24; 2.56

i —2.14 7.56 (s) 1.80;2.24; 2.56

j —1.34 0.54 3.32 2.06; 2.48

k —1.44 0.32;3.460)  6.60 (s) 3.25 2.96—1.74

1 —1.52 0.28 7.26 (8;d) 2.06:3.22 1.88;2.44

a) s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, ¢ = Quartett, m = Multiplett. b) Breit.

Ubergangskomplex 15, der sich durch Ringerweiterung und Wasserabspaltung zu 4
stabilisiert, moglicherweise — aber nicht unbedingt — iiber den offenkettigen Harn-
stoff 16 als Zwischenstufe.
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analysen.
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Beschreibung der Versuche

Die Schmelzpunkte wurden im Heizblock bestimmt und sind unkorrigiert. Die Elementar-
analysen erfolgten nach Walisch?). Die IR-Spektren wurden mit einem Beckman-Gerit
IR-4, die NMR-Spektren mit einem Gerit Varian A 60 aufgenommen.

2-[3-Methyl-ureido]-naphthochinon-(1.4) (1b): 500 mg 2-Amino-naphthochinon-(1.4) (1a)
wurden mit 2.0 g Methylisocyanat und 0.5 ccm Tridithylamin | Tag geriihrt. Nach Eindampfen
i. Vak. wurde der Riickstand mit Petrolither verrieben, abgesaugt und mit Ather gewaschen,
Ausb. 660 mg (quantitat.), gelbe Kristalle, die nach Umkristallisieren aus Essigsiure, dann
aus Methano! bei 234° schmolzen.

C12H1oN203 (230.2) Ber. C62.60 H 4.38 N [2.17 Gef. C62.3 H4.25 N 11.8

4-Chlor-2.5-dioxo-3-phenyl-3.5-dihydro-2H-naphth{ 1.2-d jimidazol (4): In einem mit RickfluB3-
kiihler und Riihrer versehenen Kolben wurde die Mischung von 10.0 g 2-Chlor-3-amino-
naphthochinon-(1.4) (1c¢) und 30.0 g Phenylisocyanat mit 10 ccm trockenem Tridthylamin
geriihrt. Die Reaktion setzte nach 15 Min. unter Erwarmung und Bildung eines dunkelbraunen
Niederschlags ein. Nach dem Abklingen wurden auf einmal 100 ccm Methanol zugegeben:
es erfolgte momentancs Sieden und Abscheidung eines roten Kristallbreis, der noch 30 Min.
weitergerithrt und dann abgesaugt wurde. Das Rohprodukt wurde 3—4 mal mit je 70 ccm
Methanol aufgekocht und heiB3 abgesaugt, bis im Filtrat keine farblosen Nebenprodukte des
Isocyanats mehr ausfielen. Ausb. 9.4 —10.2 g (63 —67%;) rote Kristalle, Schmp. 255°.
C17HoCIN,O, (308.6) Ber. C66.28 H2.95 CI1[.5 N9.10
Gef. C66.2 H2.86 CI11.3 N8.8
Mol.-Gew. 313 (osmometr. in CHCl3)
308 (massenspektrometr.)

2.4.5-Trioxo-3-phenyl-2.3.4.5-tetrahydro-1 H-naphth{ 1.2-djimidazol (5): 1.0 g 4 wurde mit
7 ccm 80proz. Perchlorsiure zam Sieden erhitzt, die heiBe, dunkelviolette Lsung durch Glas-
wolle filtriert und mit 100 ccm Wasser versetzt: Nach 1 Stde. wurde der gebildete Niederschlag
von 0.82 g (88 %) 5 abgesaugt, mit Wasser siurefrei gewaschen und zur Analyse aus Dimethyl-
formamid umkristallisiert. Schmp. 325°.

Ci7H1oN203 (290.3) Ber. C70.34 H 3.47 N 9.65 Gef. C69.8 H3.44 NO.7

5 jst in Methanol, Benzol, Chloroform und Dimethylformamid mit lila bis violetter Farbe
miBig l6slich. In Natronlauge 16st es sich tintenblau; die Farbe schligt beim Ans#uern nach
Karminrot um.

Chinoxalin 6: Die Mischung von 1.28 g 5 und 0.48 g o-Phenylendiamin wurde mit 30 ccm
Eisessig 2 Stdn. unter Riickflull gekocht, der gebildete Niederschlag heil abgesaugt und mit
Ather gewaschen. Ausb. 1.01 g (63%) orangefarbene Kristalle, die bis 365° nicht schmolzen.
Zur Analyse wurde aus Dimethylsulfoxid umkristallisiert und zuerst mit Ather, dann mit
Chloroform gewaschen.

C23H14N4O (362.4) Ber. C76.23 H3.89 N 15.46 Gef. C75.6 H3.75 N 15.0

6 ist in den meisten organischen Losungsmitteln schwer, gut jedoch in Ameisensdure mit
roter Farbe loslich.

Hydrolytischer Abbau von 5 zu 2-Hydroxy-3-anilino-naphthochinon-(1.4) (7): Eine Probe §
wurde mit 10proz. Natroniauge 1.5 Stdn. gekocht. Beim Ansduern der erkalteten Losung mit
Salzsiure fielen dunkelblaue Kristalle vom Schmp. 211° aus, IR-identisch mit authent. 78,

7 W. Walisch, Chem. Ber. 94, 2314 (1961).
8) A. Plagemann, Ber. dtsch. chem. Ges. 16, 895 (1883).
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Hydrolytischer Abbau von 4 zu 2-Chlor-3-hydroxy-naphthochinon-{1.4) (9): Die Suspension
von 5.0 g 4 in 60 ccm 10proz. Kalilauge wurde 2 Stdn. gekocht. Nach Erkalten schieden sich
3.1 g (78%) rotbraune Kristatle des Kaliumsalzes von 9 aus, die abgesaugt und mit Methanol
gewaschen wurden. Zu der Suspension von 2.8 g dieses Salzes wurden 20 ccm halbkonz.
Salzsiure gegeben: es schieden sich 2.0 g (77 %) Kristalle von 9 ab; nach Waschen mit Wasscr
aus Essigsdure Schmp. 223°, auf Grund des IR-Spektrums identisch mit authent. 99,

4-Azido-2.5-dioxo-3-phenyl-3.5-dihydro-2 H-naphth{ 1.2-dJimidazol (10): Die Mischung von
2.0 g 4 und der Losung von 2.0 g Natrinmazid in 10 ccm Wasser wurde vorsichtig mit 1/, ccm
konz. Schwefelsiiure versetzt und 3 Stdn. geriihrt. Der gebildete Niederschlag wurde abge-
saugt, erst mit Wasser bis zur neutralen Reaktion, dann mit wenig Methanol und schlieBlich
mit Ather gewaschen. Ausb. 1.99 g (97%) dunkelbraunrote Kristalle mit bliulichem Schim-
mer, die bei 150—160° unter Entwicklung griitner Didmpfe verpuffen. Fir die Analyse wurde
eine Probe aus Dioxan umkristallisiert.

Ci7HgNsO, (315.3) Ber. C64.75 H 2.88 N 22.22 Gef. C65.0 H290 N21.2

2.5-Dioxo-4-imino-3-phenyl-2.3.4.5-tetrahydro-1 H-naphth[ 1 .2-d fimidazol (11): 400 mg10wur-
den in [0 ccm Dioxan mit 200 mg Pd (10proz.) auf Aktivkohle bei Raumtemp. und Normal-
druck hydricrt. Nach Abfiltrieren des Katalysators wurde die gelbe Losung 2 Tage sich selbst
iiberlassen, wobei sie sich dunkelblau firbte, und 120 mg (329;) indigoblaue Kristalle mit
roter Oberflichenfarbe ausgeschieden wurden. Schmp. 288" (aus Dioxan unter Zusatz von
wenig Dimethylformamid).

C7H N3O, (289.3) Ber. C70.58 H 3.83 N 14,53 Gef. C70.0 H 3.86 N (3.9

Hydrolyse: Die Suspension von 11 in Athanol wurde mit verd. Salzsdure 30 Min. unter
Riihren gekocht. Nach Erkalten wurde der weinrote Niederschlag abgesaugt und mit Metha-
nol sowie Ather gewaschen. Das Produkt war 1R-identisch mit dem oben beschricbenen 5.

4-Triphenylphosphoranylidenamino-2.5-dioxo-3-phenyi-3.5-dihydro-2 H-naphth[ 1.2-d imiduzol
(12): 200 mg 10 wurden mit der Lésung von 190 mg Triphenyiphosphin in 3 ccm Benzol
23 Min. erhitzt, wobei 10 sich unter heftiger Stickstoffentwicklung mit tintenblauer Farbe
aufloste. Die heile Lésung wurde unter Rithren in 30 ccm Petroldther filtriert: es fielen
feine, schwarzblau glinzende Kristalle aus, die durch dreimaliges Auskochen mit Ather, in
dem 12 unldslich ist, gereinigt wurden. Ausb. 310 mg (89 %), die ab 265° unscharf schmolzen.

C3sH24N30,P (549.6) Ber. C76.49 H 4.40 N 7.65
Gef. C76.9 H 4.47 N 6.75 Mol.-Gew. 551 (osmometr. in CHCly)

4-Chlor-5-hydroxy-2-oxo-3-phenyl-2.3-dihydro-1 H-naphth{ 1.2-d jimidazol (13a) und Clathrate
(13b—f)

1. Katulytische Hydrierung von 4 zu 13b (==13a -Dioxan): 4.0 g 4 wurden in die mit Wasser-
stoff gesittigte Suspension von 300 mg Pd (10 proz.) auf A-Kohle in 40 ccm Dioxan eingetragen
und 1 Stde. bei Raumtemp. und Normaldruck hydriert, bis sich anstelle der roten Kristalle
von 4 farblose Kristalle ausgeschieden hatten. Das Reaktionsgemisch wurde nach Zugabe
von 30 ccm Dioxan und etwas Aktivkohle aufgekocht und hei8 filtriert. Beim Erkalten schie-
den sich 3.52 g (77%) schwach rosafarbene Kristalle von 13b aus, die nach Absaugen und
Auswaschen mit wenig kaltem Dioxan bei 210° schmolzen.

Cy7H 1 CIN;O, - C4HgO, (398.9) Ber. C63.24 H 4.80 C18.89 N 7.02
Gef. C63.0 H4.74 C19.0 NG.7

9) C. Graebe, Liebigs Ann. Chem. 149, 13 (1869). Hier wird der Schmp. 215° angegeben.
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13a: 500 mg 13b wurden mit 6 com Essigester gerithrt, wobei Aufldsung und Ausscheidung
eines neuen Kristallniederschlags erfolgte. Die Suspension wurde kurz aufgekocht und nach
Erkalten abgesaugt: Ausb. 300 mg (82 %;) vom Schmp. 213°.
C17H[CIN,O; (310.7) Ber. C65.71 H .57 Cl11.47 N 9.02
Gef. C656 H3.52 Ct1t.7 N89S

13a entstcht auch beim Auswaschen von 13b mit Ather oder 6stdg. Erhitzen bei 60°/0.1 Torr.
2. Reduktion von 4 zu13¢ (= 13a-Methanol)

a) 500 mg 4 wurden mit S ccm Phenylhydrazin versetzt: die Reaktion setzte momentan unter
Wiirmeentwicklung ein. Nach 12stdg. Rithren wurde mit Methano! verdiinnt, 23 Stdn.
stehengelassen und abgesaugt: Ausb. 200 mg 13¢ (369%), aus Methanol Schmp. 208 unter
Schwarzfdrbung.

Cy7H | CIN>O; - CH40 (342.8) Ber. C63.07 H4.41 C110.35 N 8.7
Gef. C63.2 H4.28 Cl110.5 N7.9

b) Zut Suspension von 1.0 g 4 in 5 ccm Methanol wurden 0.4 ccm 93 proz. Hydrazinhydrat
getropft. Unter Wirmeentwicklung schieden sich 1.1 g 13¢ (quantitat.) aus, dic abgesaugt,
mit Wasser gewaschen und aus Methanol umkristallisiert wurden. Das NMR-Spektrum
stimmte {iberein mit dem Produkt nach a)10),

13e (= 13a-Essigsdure): In dic Suspension von 500 mg 4 in 6 ccm Ather wurden 0.4 ccm
93 proz. Hydrazinhydrat getropft. In heftiger Reaktion bildete sich ein neuer Kristallnieder-
schlag. Am nidchsten Tag wurden 500 mg (nahezu quantitat.) rohes 13a abgesaugt, die mit
Wasser gewaschen und mit Eisessig gekocht wurden; nach Erkalten feine Nadeln von 13e
vom Schmp. unscharf um 210°.
C17H1,CIN:O; - C,H,05 (370.8) Ber. € 61.55 H 4.08 N 7.56
Gef. C61.7 HA4.04 N 7.2

Weitere Clathrate durch Umkristallisation: 13d (= 13a- Athanol): Aus der bei Raumtemp.
hergestellten Losung von 100 mg 13b in 4 ccm Athanol kristallisierten bei freiwilligem Ver-
dunsten auf das halbe Vol. 60 mg 13d (67 %) vom Schmp. 215°.

Cy7H11CIN2O, - C3HgO (356.8) Ber. €63.96 H 4.80 N 7.85 Gef. C64.0 H4.73 N 7.7

13f (= 13a - Dimethylformamid) kristallisierte aus den in der Hitze hergestellten Losungen
von 13a— e in Dimethylformamid. Schmp. 180° (Zers.).
C17H11CIN;O; - C3H7NO (383.8) Ber. C62.58 H 4.73 C19.24 N 10.95
Gef. C624 H4.70 Ci19.7 N 10.7

4-Chlor-5-dthoxy-2-0x0-3-phenyl-2 3-dihydro-1 H-naphth{ 1.2-djimidazo! (13g): Die Sus-
pension von 500 mg 13b in 5 ¢ccm Athanol wurde mit einer #therischen Diazodthan-Losung
aus 2 g Nitrosodthylharnstoff 11 versetzt, wobei 13b unter Stickstoffentwicklung in Losung
ging. Nach Einengen i. Vak. auf 2--3 ccm kristallisierten 210 mg 13g (50%), Schmp. 274°
(aus Dioxan).
CigH;sCIN,O; (338.8) Ber. C67.36 H 4.46 C110.47 N 8.27 10C,H;s 13.30
Gef. C67.3 H4.34 C110.5 NB8.2 OC,H;s 13.20

4-Chlor-5-phenylcarbamoyloxy-2-oxo-3-phenyl-2.3-dihydro-I H-naphth( 1.2-d} imidazol (13h):
Zur Suspension von 300 mg 13b in 4 ccm Ather wurden unter Riihren 0.3 ccm Phenyliso-

10) Das IR-Spektrum (KBr) konnte nicht zur Identifizierung verwendet werden, da diese
Clathrate bei der Herstellung des PreBlings einen groBen Teil des eingeschlossencn Lésungs-
mittels verlieren.

11} F. Arndt, Org. Syntheses, Coll. Vol. IT, 165 (1943).
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cyanat und 5 Tropfen Tridthylamin gegeben: das Gemisch erstarrte sofort zu einem Kristall-
kuchen, der mit Ather verricben, abgesaugt und mit Methanol gewaschen wurde. Ausb.
320 mg 13h (quantitat.). Fiir die Analyse wurde in wenig Dimethylformamid kalt geldst und
mit viel Methanol ausgefillt, Schmp. 291°.
CasH16CIN2O3 (429.8) Ber. C67.06 H 3.75 CI18.25 N 9.78
Gef. C67.1 H3.72 C185 N9.8

4-Chlor-5-acetoxy-2-0xo-3-phenyl-2.3-dihydro-1 H-naphth| 1.2-d}imidazol (13j): 400 mg 13b
wurden mit 5 ccm Acetanhydrid 10 Min. unter RiickfluB gekocht. Aus der heiB filtrierten
Loésung kristallisierten nach Erkalten 60 mg (17 %) vom Schmp. 322°.
Cy19H3CIN; O3 (352.8) Ber. C64.69 H3.71 C{10.05 N 7.94
Gef. C64.7 H3.69 Cl 10,1 N7.5

5-Hydroxy-2-oxo-3-phenyl-2.3-dilydro-1H-naphth{ 1.2-d Jimidazol (13]): Zu 1.0 g 4 wurden
10 ccm 93 proz. Hydrazinhydrat anfangs tropfenweise, nach Abklingen der heftigen Gasent-
wicklung schneller unter Riihren zugegeben, wobei die rote Farbe von 4 sich nach Griingelb
aufhellte. Nach 18stdg. Weiterrithren wurde das rohe Hydrazinderivat scharf abgesaugt
und 1 Stde. auf einem Uhrglas an der Luft stechengelassen, wobei es unter Selbsterwdrmung
und Stickstoffabspaltung in 13j iiberging. Ausb. 780 mg (87%). Nach mehrmaligem Um-
kristallisieren aus Eisessig nahezu farblose Kristalle, die bis 300° nicht schmolzen.

C17H12N,0, (276.3) Ber. C73.90 H 4.38 N 10.14 Gef. C73.6 H4.27 N 10.1
Clathrate: 13k (== 13j - Methanol) kristallisierte aus einer heill gesiittigten Losung von 13j

in Methano! nach mehrstdg. Stehenlassen bei Raumtemperatur. Derbe, oft helirosa gefirbte
Kristalle, die bis 300° nicht schmelzen.

C17H;,N,05 -CH40 (308.3) Ber. C70.(1 H5.23 N9.09 Gef. C70.5 H 5.08 No.l

131 (= 13} - Dimethylformamid) kristallisierte aus einer heil gesittigten Losung von 13j
in Dimethylformamid nach Erkalten. Farblose Blittchen, die bis 300° nicht schmelzen.

C17H2N,0, - C3HsNO (349.4) Ber. C 68.75 H 5.48 N.12.03 Gef. C68.4 H 5.44 N 12.0
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