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SUMMARY

The interaction between polymyxin B and the ions Cu?* and Ni2+ has been inve-
stigated by means of potentiometric and spectrophotometric studies. Stability con-
stants and absorption spectra of the complexes formed suggest that proton removal
from amide and y-amino groups takes place with formation of two normal and one
macrocyclic chelate rings. Mg?+ did not show any direct interaction with the poly-
myxin.

Adenosinetriphosphate on the other hand has been found to form a complex of
moderate strength with polymyxinium cation.
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87. Uber Derivate des Iminodibenzyls
Iminostilben-Derivate
von W. Schindler und H. Blattner
(3. I1L 61)

In einer ersten Mitteilung!) haben wir iiber basisch alkylierte und basisch acylierte
Derivate des Iminodibenzyls (Ia)?) berichtet. Einer dieser Stoffe, das 5-y-Dimethyl-
aminopropyl-iminodibenzyl-hydrochlorid, ist als Thymolepticum?) in die Therapie
eingefithrt wordent). Seither sind auch durch Substitution und Oxydation modifi-
zierte Iminodibenzyle hergestellt und z. T. beschrieben worden?®). Im Rahmen unse-
rer Arbeiten in der Iminodibenzylreihe gelang es vor lingerer Zeit, dieses in den
Grundkorper, das 5H-Dibenz[b,flazepin (Va), das wir der Kiirze halber als Imino-
stilben bezeichnen, tiberzufiihren®) und analog aus substituierten Iminodibenzylen
substituierte Iminostilbene zu bereiten. Damit wurde eine Reihe neuer und niitzli-
cher Zwischenprodukte fiir die Arzneimittelsynthese erschlossen. Nun haben vor kur-
zem HUISGEN ef. al.”?) die Dehydrierung von Ia und dessen 5-Methylderivat zu Va
resp. dem in 5-Stellung methylierten Derivat beschrieben und die physikalischen Ei-
genschaften dieser Stoffe zur Abschidtzung der Bindungsverhiltnisse in diesem Sy-
stem herangezogen. Ungefihr gleichzeitig berichteten BERGMANN & RaABINOWITZ®)
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iiber die Bildung von Iminostilben bei der Dehydratisierung von 9-Hydroxymethyl-
acridin (VII)%2).

In dieser Arbeit soll das von uns aufgefundene Verfahren ndher beschrieben und
einige zusitzliche Beobachtungen mitgeteilt werden.
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Zur Einfithrung der Doppelbindung in die 10,11-Stellung haben wir das 10-Brom-
iminodibenzyl-Derivat IIla herangezogen. Dieses ist aus 5-Acetyliminodibenzyl (I1a)
durch Bromierung mit Bromsuccinimid nach ZIEGLER®) bequem zuginglich19). IIIa
kann in kristallisierter Form gefasst werden; es hat sich jedoch als zweckmassig er-
wiesen, das rohe Bromierungsprodukt direkt mit der &quimolekularen Menge alko-
holischer Kalilauge zu behandeln, wobei in exothermer Reaktion 5-Acetyliminostilben
(IVa) entsteht, das in ca. 809, der Theorie kristallin gefasst werden kann!?). Bei

82) Aumerkung bei dev Korvektur: Nach Tertigstellung des Manuskriptes erschien eine Arbeit
von P. N. Craia et al., J. org. Chemistry 26, 135 (1951), dic sich ebenfalls mit der Herstel-
lung von Iminostilben befasst.

%) K. ZiEGLER, A. SPATH, E. ScuaaF, W. SCHUMANN & E. WINKELMANN, Liebigs Ann. Chem.

557, 80 (1942).

An Stelle der Acetylverbindung kann auch das Urethan (-COOC,H; statt -COCHyg) bromiert

werden, nur sind die Ausbeuten etwas geringer.

11} Das anfallende 5-Acetyliminostilben enthilt immer wenige Prozente Acetyliminodibenzyl
(ITa) von dem es nur durch verlustreiche Umkristallisation getrennt werden kann. Fiir die
Verseifung zum Iminostilben (V) ist aber das anfallende Rohprodukt gentigend rein, da das
mitentstehende Iminodibenzyl in der Mutterlauge bleibt.
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langerer Behandlung mit iiberschiissiger Lauge kann auch die Schutzgruppe abge-
spalten werden und es entsteht direkt Iminostilben (Va).

Die Konstitution von IVa ergibt sich aus den folgenden Umsetzungen: Bei der
katalytischen Hydrierung oder bei der Reduktion mit Natrium in Alkohol wird 1 Mol.
Wasserstoff aufgenommen ; es entsteht dabei 5-Acetyliminodibenzyl (ITa). Somit treten
weder bei der Dehydrierung von Ia noch bei der Dehydrobromierung von IIla Um-
lagerungen ein. Das IR.-Spektrum von Va ist in Figur 3 wiedergegeben. Das UV.-
Spektrum ist bereits diskutiert worden?). Ahnlich wie die Protonierung des Stick-
stoffs die cyclischen Konjugationen in Va unterbricht, ist dies auch bei der Acylierung
der Fall. Im Gegensatz zum gelborangen Iminostilben (Va) ist das entsprechende
Acetylderivat I'Va farblos.
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Fig. 1. UV.-Absorptionsspektven in 96-proz. Alkokol
Ia Iminodibenzyl: 4,,,, 288 mu (log € = 3,41).
IIa 5-Acetyliminodibenzyl. ‘
IVa 5-Acetyliminostilben: 4,,,, 283 mu (log ¢ = 4,05).
Va Iminostilben: 4,,,, 258 mu (log & = 4,62).

In den UV.-Spektren (Fig. 1) ist die fiir Va bezeichnende Absorption oberhalb 330
my aufgehoben. Der Athylencharakter der neu eingefiihrten Doppelbindung in IVa
dokumentiert sich durch die leichte Anlagerung von 1 Mol. Brom unter Bildung des
10, 11-Dibrom-5-acetyl-iminodibenzyls (VIII a). Wie erwahnt, lisst sich IVa mit alko-
holischer Kalilauge glatt zum Iminostilben (Va) vérseifen. Der Beweis fiir dessen
Konstitution wird durch katalytische Hydrierung oder durch Reduktion mit Natrium
in Alkohol erbracht. Der gleiche Beweis wurde auch von HUISGEN et al.?) beniitzt. In
beiden Fillen entsteht Iminodibenzyl. Bei der Einwirkung von Siure (am vorteil-
haftesten konz. Bromwasserstoffsiure) entsteht nicht Iminostilben (Va), sondern das
damit isomere 9-Methylacridin (VIa). Es tritt somit neben der Verseifung der Acetyl-
gruppe auch eine Umlagerung unter Ringverengerung ein. Diese Reaktion darf als
Gegenstiick zur sdurekatalysierten Ringerweiterung des 9-Hydroxymethyl-9,10-di-
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hydroacridins zu Iminostilben (Va) betrachtet werden, bei der als Zwischenprodukt
9-Methylen-9, 10-dihydroacridin vermutet wurde®). Analog der eben beschriebenen
Uberfithrung von la in Va, verlduft auch diejenige von 3, 7-Dichloriminodibenzyl (I b)
in das 3,7-Dichloriminostilben (Vb).
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Fig. 2. IR.-Absorptionsspektrum von Iminodibenzyl ( Nujol)
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Fig. 3. IR.-Absorptionsspektrum von Iminostilben (Nujol)

Die Iminostilbene Va und Vb sind stark gelborange gefirbte Stoffe. Thre Schmelz-
punkte sind denjenigen der entsprechenden Verbindungen der Phenothiazinreihe dhn-
lich. Wie aus der Tabelle hervorgeht, verhalten sich auch die Loslichkeiten in Petrol-
dther, Ather und Alkohol analog.

5-Acetyliminodibenzyl (IIa) lisst sich nach FRIEDEL-CRAFTS mit Acetylchlorid
umsetzen, wobei eine zweite Acetylgruppe in die Molekel eingefiithrt wird. Die neu
eingetretene Acetylgruppe befindet sich in Stellung 312), wofiir in der Phenothiazin-
reihe Analogien gefunden werden kénnen?'®), Trotz Variation der Versuchsbedingun-
gen konnte nur eine Acetylgruppe in den Kern eingefiithrt werden, was durch die Bil-
dung eines Monophenylhydrazons bewiesen wurde. Die alkalische Hydrolyse von 3,5-
Diacetyliminodibenzyl (IX) liefert das 3-Acetyliminodibenzyl (X). Durch Reduktion
nach WoOLFF-KISHNER in der Modifikation von HuaNG-MINLON14) wurde daraus 3-
Athyliminodibenzyl (XI) erhalten1),

12 J. R. GeEIGY A.G., Belg. Pat. 591293.

13) G. CauguiL & A, CAsADARACE, Bull. Soc. chim. France 7955, 768; J. R. Massi, J. CookE &
W. A, WaLLis, J. org. Chemistry 27, 1006 (1956).

1) HuANG-MINLON, J. Amer. chem. Soc. 68, 2487 (1946).

18) J. R. Gercy A.G., Belg. Pat. 585356.
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Vergleich dey Schmelzpunkie und Lislichkeiten einander entsprechender Iminodibenzyle,
Iminostilbene und Phenothiazine

Loslichkeiten bei Z. T. in
Verbindungen Smp. Petroliather Ather Alkohol 96-proz.
g/100 ml g/100 ml g/100 ml
H c-CH2
108° 0,64 15,43 3,59
H,C-CH,
m/ \ .
114° 0,39 11,47 5,765
/\ /\ /
H
HC=CH
206° 0,085 3,88 0,445
/ \ N \
HC=CH
/\ PN 282 0,025 0,38 0,13
Cl
/ \/
\ / 188° 0,075 3,62 5,462
/\ﬂ/ \l/ AN
284° 0,075 0,945 0,545
~ ) ) ,
NS e
H

Analog der Reaktionsfolge I -V wurde auch das 3-Athyliminodibenzyl (XI)
iiber das 5-Acetylderivat (XII), das nicht kristallisiert erhalten werden konnte, in das
3-Athyliminostilben (XV) iibergefiihrt. Wird 5-Acetyl-3-dthyl-iminostilben (XIV) mit
45-proz. Bromwasserstoffsiure kiirzere Zeit unter Riickfluss behandelt, so tritt die
analoge Ringverengerung ein und man erhilt das 9-Methyl-3-dthyl-acridin (XVI).
Die Iminostilbene sind Stoffe, deren Iminogruppe sich durch Natrium- oder Lithium-
amid leicht metallieren lasst und somit fiir weitere Umsetzungen verschiedene Mog-
lichkeiten bieten. Eine Anzahl basisch alkylierter Iminostilben-Derivate wurde dar-
gestellt1%), Uber die vergleichenden pharmakologischen Resultate dieser Stoffe haben
DomMmENjoz & THEOBALD?) berichtet.

16) J. R. GEiY A.G., Franz. Pat. 1196928.
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Experimenteller Teil

Alle Smp. sind auf dem KorLER-Block bestimmt.

1. 5-Acetyliminodibenzyl (I1a). 300 g Iminodibenzyl (I1a)%) werden in 1000 ml abs. Benzol gelést
und unter Rithren zum Sieden erwirmt. Innerhalb 1/2 Stunde tropft man 173 g Acetylchlorid
zu und hilt anschliessend noch 4 Std. unter Riickfluss, bis kein Salzsiuregas mehr entweicht.
Man kiihlt ab, wischt die benzolische Lésung griindlich mit Wasser, trocknet iiber Natrium-
sulfat und dampft im Vakuum ein, wobei Kristallisation eintritt. Zur Reinigung wird vorteilhaft
aus der 11/,fachen Menge Alkohol umkristallisiert. Ausbeute 327 g (90%,). Smp. 96-97°.

CgH;ON (237,21) Ber. C81,01 H 6,33 N 5919  Gef. C81,09 H 644 N 5929

2. 5-Acetyl-3,7-dichlor-iminodibenzyl (I1b). Darstellung analog ITa%). Smp. 148-145° (Alkohol).

C,H,30ONCL, (306,11) Ber. C 62,75 H 4,25 N 4,54%, Gef. C 62,82 H 4,25 N 4,67%

3. 5-Acetyl-10-brom-iminodibenzyl (I111a). 23,7 g 5-Acetyliminodibenzyl (IIa) werden in
200 ml Tetrachlorkohlenstoff gelést und mit 18,9 g N-Bromsuccinimid versetzt. Unter starkem
Riihren und unter Beleuchtung von zwei 200-Watt-Lampen!?) erwdrmt man auf 60° Innentempe-
ratur. Nach ca. 11/, Std. wird die Reaktion leicht exotherm und die Temperatur steigt auf 62-68°.
Durch Kiihlung wird dieser Temperaturbereich eingehalten. Nach ca. 2025 Min. ist dic exotherme
Reaktion abgeklungen. Man kiihlt, saugt das Succinimid ab und wischt mit Tetrachlorkohlen-

17} Die Beleuchtung kann auch durch eine Eintauch-UV.-Lampe geschehen; in diesem Fall
betrigt dic Reaktionszeit nur ungefdhr die Hilfte,
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stoff nach. Das Filtrat wird im Vakuum (Badtemperatur 50°) vollstindig eingeengt. Durch
Zusatz von abs. Ather kristallisiert das gesuchte Produkt nach lingerem Stehen im Eisschrank.
Es wird abgesaugt und aus wenig abs. Alkohol umkristallisicrt. Smp. 118-119°, Das UV.-Spek-
trum zeigt eine Schulter bei ca. 280 my (log & = 3,2; in Methanol). Im IR.-Spektrum (Methylen-
chlorid) Bande bei 5,97 y (tert. Amidgruppe); (in Nujol) Banden bei 6,24, 6,30, 6,33, 6,72 und
13,02 u (1,2-disubstit. Phenyl).

C,gH 4ONBr (316,12) Ber. C60,76 H 4,43 N 4,439, Gef. C 61,5738) H 4,67 N 4,539,

4. 5-Acetyliminostilben (IVa). 31 g IIla, in 68 ml Alkohol gelést, versetzt man mit 13 g
50-proz. Kalilauge. Die Reaktion ist exotherm; man sorgt durch eventuelle Kiithlung, dass die
Temperatur 60° nicht iibersteigt. Nach ca. 1 Stunde gibt man 104 ml Wasser zu, kiihlt ab und
bringt das Acetyliminostilben (IVa) durch Reiben zum Kristallisieren. Man saugt ab, wischt
griindlich mit Wasser und kristallisiert nach dem Trocknen dreimal aus Ather um. Ausbeute
18,8 g {80%,). Smp. 121-122°,

C,eH;3sON (235,19) Ber. C 81,70 H 5,52 N 5,969  Gef. C81,36 H 5,74 XN 5,839%

1,0 g Acetyliminostilben (IVa) wird in 20 ml abs. Alkohol gelést und nach Zugabe von 0,5 g
5-proz. Pd-Kohle bei Raumtemperatur bis zum Stillstand hydriert, Aufnahme 109 ml H, (Theorie
95 ml). Man saugt vom Katalysator ab und ergt den Alkohol auf ein kleines Volumen ein, wobei
Kristallisation eintritt. Man saugt ab und kristallisiert aus 30 ml Benzin um. Smp. 96-97°. Gibt
mit authentischem Acetyliminodibenzyl (IIa) keine Depression.

5. 5-Acetyl-10,717-dibrom-iminodibenzyl (VIIIa). Zu einer Losung von 12 g 5-Acetylimino-
stilben (IVa) in 30 ml Chloroform wird unter Kiihlung eine Lsung von 8 g Brom in 10 ml Chloro-
form getropft. Es tritt rasche Entfirbung ein. Nachdem alles Brom zugetropft ist, dampft man
die leicht gelb gefirbte Losung im Vakuum ein. Auf Zusatz von Ather kristallisiert das Dibromid
aus und kann zur Analyse aus viel Ather umkristallisiert werden. Smp. 136-138° (Zers.). Das
Praparat zersetzt sich bei lingerem Stehen.

C1gH,30NBr, (395,03) Ber. C48,60 H 3,29 N 3,55% Gef, C48,65 H 3,57 N 3,59%

6. Iminostilben (Va). 23,5 g Acetyliminostilben (IVa) werden in einer Lésung von 14 g Ka-
liumhydroxyd in 70 ml abs. Alkohol 18 Std. unter Riickfluss gehalten. Nach dieser Zeit wird
stark abgekiihlt und die ausgeschiedenen orangegelben Kristalle abgesaugt. Man wischt vorerst
mit kaltem Alkohol, anschliessend mit Wasser, bis das Filtrat neutral ablduft. Die orangegelben
Kristallnadeln kristallisiert man zuerst aus Alkohol und dann aus der 10fachen Menge Benzol
um. Smp. 204-206°. Ausbeute 17,3 g (90%,).

CuH,N (193,17) Ber. C87,05 H 570 N7,25% Gef C8682 H 554 N713%

1,0 g Iminostilben wird in 50 ml abs. Alkohol geldst und unter Riihren innerhalb 10 Min.
3 g Natrium eingetragen. Man hilt solange im Sieden, bis das Natrium vollstindig verschwunden
ist und engt dann stark ein. Nach Zugabe von Wasser wird ausgedthert und nach dem Trockncn
eingeengt. Der aus Iminodibenzyl bestehende Riickstand wird aus Benzin (Sdp. 80-120°) um-
kristallisiert. Smp. 108°. Ausbeute 800 mg.

1,0 g Iminostilben wird in 20 ml abs. Alkohol suspendiert und in Gegenwart von 0,5 g 9-proz.
Pd-Kohle bei Raumtemperatur hydriert. Nach 35 Min. sind 131 ml H, (Theorie 116 ml) aufge-
nommen. Man saugt vom Katalysator ab und engt vollstindig ein. Das entstandene Imino-
dibenzyl kann aus Benzin umkristallisiert werden. Smp. 107-108°. Ausbeute 860 mg.

7. Iminodibenzyl-5-carbonsdure-Gthylester. In einem 4-Hals-Rithrkolben mit Thermometer,
Tropitrichter und Gaseinleitungsrohr 18st man 57 g Iminodibenzyl in 400 ml abs. Benzol. Man
gibt einc Suspension von 12 g Natriumamid in Toluol zu und hilt anschliessend unter Einleitung
von Stickstoff 2 Std. unter Riickfluss. Man kiihlt auf Zimmertemperatur ab, gibt 33 g Chlor-
kohlensdureester zu und hilt anschliessend 4 Std. unter Riickfluss. Nach dem Abkiihlen wird
mit Wasser zersetzt und die Benzolschicht abgehoben und griindlich mit Wasser gewaschen,
getrocknet und eingeengt, wobei Kristallisation eintritt. Man saugt ab und kristallisiert aus
Ather-Pectrolather um. Ausbeute 77 g (85%). Smp. 95°.

CsH,,0,N (267,24) Ber. C76,41 H 6,37 N 5,249, Gef. C76,22 H6,18 N 5,519%

18) Der zu hohe C-Wert spricht fiir die Anwesenheit von unverindertem Acetyliminodibenzyl.
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8. Iminostilben-5-carbonsduve-ithylester. 27 g Iminodibenzyl-5-carbonsiure-dthylester und
18 g Bromsuccinimid werden in 200 ml Tetrachlorkohlenstoff gelost und unter starker Beleuch-
tung zum Sieden erwidrmt. Nach ca. 4 Std. schwimmt alles Succinimid auf der Oberfliche. Man
kiihlt ab, saugt das Succinimid ab und wischt mit etwas Tetrachlorkohlenstoff nach. Das L&-
sungsmittel wird mit Wasser gewaschen, getrocknet und im Vakuum véllig eingeengt. Der
8lige Riickstand wird zur Reinigung in 400 ml Benzin aufgenommen, von etwas Harz abfiltriert
und wieder im Vakuum vollstindig eingedampft. Der &lige Riickstand (24 g) wird in 60 ml
Alkohol geldst und mit 10 g 50-proz. Atzkalilssung versetzt, wobei die Temperatur auf 40° steigt.
Man lisst 2 Std. bei Zimmertemperatur stehen und kithlt dann auf — 5° ab, wobei der gesuchte
Ester auskristallisiert. Man saugt ab, wischt griindlich mit Wasser und kristallisiert nach dem
Trocknen aus Ather um. Ausbeute 16 g (60%). Smp. 126-128°. UV.-Maxima bei 210, 233, 283 mu
{log € = 4,53, 4,20, 4,00; Methanol). Im IR.-Spektrum sind die Bande bei 5,68 u (Methylenchlorid)
der Urethangruppe, die Banden bei 6,24, 6,35, 6,69 u den Arylbanden zuzuordnen.

C,7H,s0N, (265,22) Ber. C 76,98 H 5,66 N 5,28%  Gef. C76,90 H 555 N 5,30%

9. Iminostilben (Va) aus Iminostilben-5-carbonsdure-ithylester. 5,0 g Iminostilben-5-carbon-
siure-dthylester werden in 15 ml abs. Alkohol gel8st und mit einer Ldsung von 3 g Kalium-
hydroxyd in 1 ml Wasser versetzt. Man hilt 20 Std. unter Riickfluss. Nach dem Abkiihlen
werden die Kristalle abgesaugt und mit Wasser griindlich gewaschen. Nach dem Trocknen wird
aus Benzol umkristallisiert. Ausbeute 1,8 g (509%). Smp. 204-206°. Keine Depression mit Imino-
stilben, das aus der Acetylverbindung VI dargestellt wurde.

10. 9-Methylacridin (VIa). 5,0 g Acetyliminostilben (IVa) werden mit 80 ml 48-proz. Brom-
wasserstoffsiure 1/2 Std. unter Riickfluss gehalten. Nach dem Abkiihlen wird durch etwas
Glaswolle filtriert und stark mit Wasser verdiinnt. Die klare Lésung wird mit konz. Natronlauge
alkalisch gestellt und das ausgeschiedene Ol in Ather aufgenommen. Nach dem Waschen mit
Wasser wird iiber Pottache getrocknet und stark eingeengt, wobei Kristallisation eintritt.
Man saugt ab und wischt mit wenig kaltem Ather: Smp. 117-118°1%). Ausbeute 3 g.

C,,H,;N (193,17) Ber. C87,05 H 5,70 N 7,25%  Gef. C 86,78 H 5,55 N 7,009%
Das mit alkoholischer Salzsdure bereitete Hydrochlorid schmilzt bei 274-280° (Zers.).
C; H;,NCl1 (229,62) Ber. C 73,20 H 5,23 N 6,10%  Gef. C73,03 H 5,38 N 6,18%
Das mit alkoholischer Pikrinsdurelésung dargestellte Pikvat besitzt den Smp. 218-220°.
CyH,,0,N, (422,25) Ber. C 56,87 H 3,39 N 13,279, Gef. C 56,72 H 3,25 N 12,99%

11. 5-Acetyl-3,7-dichlor-10-brom-iminodibenzyl (IIIb). 53 g 5-Acetyl-3,7-dichlor-iminodi-
benzyl (IIb) werden in 500 ml trockenem Tetrachlorkohlenstoii gelost und mit 37 g Brom-
succinimid versetzt. Unter starkem Riihren und Belichten wird auf 60° aufgewirmt. Man hilt
die Innentemperatur genau bei 60-61°. Nach ca. 1!/, Std. setzt eine schwache exotherme Reaktion
ein, die durch entsprechendes Kiihlen bei 62-64° gehalten wird. Nach ca. 1/, Std. ist die exotherme
Reaktion abgeklungen, worauf stark abgekiihlt wird. Man saugt vom rein weissen Succinimid
ab und dampft die Tetrachlorkohlenstofflssung im Vakuum ein. Der Riickstand kristallisiert
auf Zugabe von wenig Alkohol. Smp. 154-156°. Ausbcute 58 g (90%,).

C,¢H;2ONCLBr (385,03) Ber. C49,87 H 3,12 N 3,649%  Gef C50,14 H 3,22 N 3419%

12. 5-Acetyl-3,7-dichlor-iminostilben (I'Vb). 58 g 5-Acetyl-3,7-dichlor-10-brom-iminodibenzyl
(IIIb) werden in 150 ml Alkohol gelsést und mit 25 g 50-proz. Kalilauge versetzt. Es scheidet
sich sofort Kaliumbromid ab und die Lésung erwirmt sich auf 60°. Nach ca. !f, Std. gibt man
150 ml Wasser zu, kiihlt ab, saugt die ausgeschiedenen Kristalle ab und wiascht mit wenig eis-
kaltem Alkohol. Smp. 184-185°. Ausbeute 41 g (909%,).

C,sH,;ONCI, (304,16) Ber. C63,16 H 3,62 N 4,619 Gef. C 62,65 H 3,60 N 4,459,

13. 3,7-Dichloviminostilben (Vb). 40 g 5-Acetyl-3,7-dichlor-iminostilben (IVb) werden in
einer Losung von 26 g Kaliumhydroxyd in 130 ml abs. Alkohol 4 Std. unter Riickfluss gehalten.
Anschliessend kiihlt man auf 0° ab und saugt dic ausgeschiedenen orangen Bliattchen ab, wischt
mit wenig Alkohol und anschliessend mit Wasser neutral. Nach dem Trocknen wird aus viel
heissem Aceton umkristallisicrt. Ausbeute 33 g (959%). Zur Analyse wird im Molekularkolben bei

19 D. P. Cratc & L. N. SHORT, J. chem. Soc. 7945, 419.
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190-200°/0,001 Torr destilliert und anschliessend aus Aceton umkristallisiert. Smp. 282°. UV.-
Maxima bei 241, 267, 304 myu (log ¢ = 4,33, 4,73, 3,38; 96-proz. Alkohol). Das IR.-Spektrum
zeigt folgende Banden (Nujol): 3,05 u (N-H), 6,29, 6,36, 6,42, 6,76 u (Arylbanden).

CHyNCl, (262,13) Ber. C 64,12 H 3,44 N 534% Gef. C63,86 H 3,54 N 508Y%

14. 3,5-Diacetyliminodibenzyl (IX). 11,9 g 5-Acetyliminodibenzyl (ITa) und 15 g Acetyl-
chlorid, in 30 ml Schwefelkohlenstoff gelost, lisst man unter starkem Riihren zu 30 g Aluminium-
chlorid in 60 mi Schwefelkohlenstoff tropfen. Man rihrt vorerst eine Stunde bei Zimmertemperatur
und anschliessend 16 Std. unter Riickfluss. Nach dieser Zeit wird stark abgekiihlt und der iiber-
stehende Schwefelkohlenstoff abgegossen. Der zihe schwarze Riickstand wird in ein Gemisch
von 100 Teilen Eis und 2,2 g konz. Salzsiure eingetragen. Die nach lingerem Riihren ausgeschie-
denen Kristalle werden abgesaugt, mit Wasser griindlich gewaschen und nach dem Trocknen aus
viel Ather umkristallisiert. Smp. 143-144°. Ausbeute 7 g (50%).

CHy;O,N (279,24)  Ber. C77,42 H 6,09 N 502% Gef. C77,53 H 6,01 N 4,98%

200 mg der Diacetylverbindung IX werden mit 1,0 g Phenylhydrazin 2 Std. auf dem Dampi-
bad gehalten. Nach dem Abkiihlen verdiinnt man mit Wasser und schiittelt das Phenylhydrazon
mit Ather aus. Die 4therische Lésung wird mit verd. Salzsiure gewaschen, getrocknet und ein-
gedampft. Der Riickstand kristallisiert aus Alkohol: Smp. 170-171°. Ausbeute 264 mg (879%).

Cy3Hy3sONy (369,33) Ber. C 78,02 H 6,23 N 11,389, Gef. C77,72 H 6,53 N 11,539,

15. 3-Acetyliminodibenzyl (X). 3,0 g 3, 5-Diacetyliminodibenzyl (IX) werden in 50 ml Alkohol
gelost und mit 0,5 g Kaliumhydroxyd in 2 ml Wasser 12 Std. unter Riickfluss gehalten. An-
schliessend giesst man auf Wasser und extrahiert erschépfend mit Ather. Die dtherische Losung
wird gewaschen und getrocknet. Nach Eindampfen hinterbleibt der gesuchte Stoff. Er wird aus
Alkohol umkristallisiert. Smp. 156-157°. Ausbeute 2,3 g (90%,).

C,H ;0N (237,21) Ber. C81,01 H 6,33 N 5919  Gef. C80,78 H 6,36 N 5,829,

16. 3-Athyliminodibenzyl (XI). 6,0 g 3-Acetyliminodibenzyl, (X) 4,15 g Kaliumhydroxyd,
4,2 g Hydrazinhydrat und 33 ml Athylenglykol werden 3 Std. unter Riickfluss gehalten. Dann
wird der Riickflusskiihler durch einen absteigenden Kithler mit Thermometer ersetzt und ab-
destilliert, bis der Sdp. 195° erreicht ist. Man hilt anschliessend 4 Std. unter Riickfluss, kiihlt ab
und giesst in Wasser. Das ausgeschiedene Ol wird in Ather aufgenommen, griindlich mit Wasser
gewaschen und getrocknet. Der Atherriickstand kristallisiert auf Zusatz von Benzin. Zur Reini-
gung wird im Molekularkolben bei 120-130°/0,005 Torr destilliert und aus Ather-Pentan um-
kristallisiert. Smp. 90-92°. Ausbeute 3,4 g (60%). Das UV.-Spektrum zeigt Maxima bei 210 und
290 my (log € = 4,54 und 4,33; MeOH). Das IR.-Spektrum zeigt folgende Banden (CH,Cl):
2,93 u (N-H-Bande), 6,18, 6,31, 6,53/6,71 u (Arylbanden), 11,38/12,21, 13,46 (1, 2-di- und 1,2,4-
trisubstituiertes Phenyl).

CH,,N (223,23) Ber. C 86,10 H7,62 N 6,289  Gef. C86,22 H 757 N 6419

17. 5-Acetyl-3-dthyl-iminodibenzyl (XI1). 20 g 3-Athyliminodibenzyl (XI) werden in 100 ml
Benzol geldst und bei Siedetemperatur tropfenweise mit 8,5 g Acetylchlorid versetzt. Nach dem
Zutropfen hilt man noch 3!/, Std. im Sieden. Nach dem Abkiihlen wird das Loésungsmittel im
Vakuum vollstindig eingedampft und der Riickstand im Hochvakuum destilliert. Sdp. 4 gy =
165-167°. Das Destillat kristallisiert auf Zusatz von Petrolither und wird aus diesem Loésungs-
mittel umkristallisiert: Smp. 84-85°. Ausbeute 18 g (769,). Das UV.-Spektrum zeigt Schulter
bei 239 myu (log € = 3,77), Maximum bei 269,5 mu (log ¢ = 3,02; 96-proz. Alkohol). Das IR.-
Spektrum zeigt folgende Banden (Nujol): 5,98 g (tert. Amid), 6,18, 6,32, 6,37, 6,65, 6,71 u (Aryl-
banden).

C,sH,ON (265,25) Ber. C 81,51 H 7,17 N 528% Gef. C81,23 H 7,02 N 525%

18. 3-Athyliminostilben (XV). 13 g Acetylderivat XII werden in 130 ml Tetrachlorkohlenstoff
geldst und nach Zugabe von 9,2 g Bromsuccinimid unter starkem Riihren und Belichtung mit
einer 200-Watt-Lampe auf 60° erwdrmt. Nach ca. 1 Std. tritt eine exotherme Reaktion auf, die
durch Kiihlung bei 60—-63° gehalten wird. Nach ca. 11/, Std. ist die Reaktion beendet. Man kijhlt
ab und saugt das Succinimid ab. Das Filtrat wird im Vakuum von Losungsmitteln befreit und
der Riickstand in 40 ml Alkohol aufgenommen und mit 3,5 g Kaliumhydroxyd in 4 ml Wasser
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versetzt. Die Kaliumbromid-Abscheidung beginnt sofort. Nach einer Stunde wird mit Wasser
verdiinnt und ausgeithert. Die dtherische Losung wird gewaschen, getrocknet und eingeengt.
Es hinterbleibt ein Riickstand (12 g), der trotz Chromatographie an Alox nicht kristallisierte.
8 g dieses Riickstandes werden in 5 g Kaliumhydroxyd in 30 g abs. Alkohol 24 Std. unter Riick-
fluss gehalten. Nach dieser Zeit wird abgekiihlt und abgesaugt. Man wischt mit wenig Alkohol
und anschliessend mit Wasser neutral. Nach dem Trocknen wird aus Benzol umkristallisiert:
Smp. 186°. Ausbeute 4 g (40%,). UV.-Maxima bei 262, 290 (Schulter), 367 mu (log ¢ = 4,65, 3,60,
3,00; Cyclohexan). Das IR.-Spektrum zeigt folgende Banden: 2,95 u (CH,Cl,) (N-H-Bande), 6,18,
6,24, 6,31, 6,64 u (Nujol) (Arylbanden).

CieHysN (221,21)  Ber. C 86,88 H 6,79 N 6,34%  Gef. C86,60 H 6,55 N 6,28%

19. 9-Methyl-3-dthyl-acridin (XVI). 5,3 g des ligen Acetylderivates XIV werden mit 80 ml
48-proz. Bromwasserstoffsdure 3/, Std. im Sieden gehalten. Nach dem Abkiihlen wird durch etwas
Glaswolle filtriert und mit Wasser stark verdiinnt. Die klare Losung wird alkalisch gestellt und
das ausfallende Ol mit Ather extrahiert. Nach dem Waschen wird getrocknet und eingecngt.
Das zuriickbleibende Ol wird mit alkoholischer Salzsiure versetzt, wobei das Hydrochlorid des
3-Athyl-9-methyl-acridins auskristallisiert und aus Alkohol-Ather umkristallisiert wird. Smp.
241-245°. Das UV.-Spektrum zeigt Maxima bei 255 und 357 mu (log € = 5,13, 4,24; 96-proz.
Alkohol). Das IR.-Spektrum wies folgende charakteristische Banden auf (Nujol): 4,18, 5,24 u
(>-N-@), 6,31, 6,43, Schulter 6,70 u (Arylbanden).

C,sH,NC1 (257,68)  Ber. C 74,56 H 6,21 N 544%  Gef. C74,55 H 6,33 N 534%

Fiir wertvolle Mithilfe mochten wir den Herren Dr. E. Girop (IR.-Spektren), R. DELLEY
(UV.-Spektren), Dr. H. UrRwyLER (Hydrierungen) und Dr. H. WAGNER (Mikroanalysen) danken.
Fiir die Hilfe bei der Abfassung des Manuskriptes danken wir den Herren Dres, D. A. PriNs und
M. ZiMmMERMANN. Die UV.-Spektren sind auf einem Spektrographen BEckman DK-2, die IR.-
Spektren auf einem Spektrographen PERkIN-ELMER, Mod. 21 (NaCl-Prisma), aufgenommen.

SUMMARY

A preparation of iminostilbene in good yield is described. The properties and some
of the reactions of this compound are discussed.

Wissenschaftliche Laboratorien der
J- R. Geicy A.-G., Basel

88. Uber Benzo-bis-imidazole?)
von A. Marxer
(4. T11. 61)

Vor einiger Zeit haben wir in einer vorldufigen Mitteilung?!) neue Chinone und
Hydrochinone der Benzo-bis-imidazol- Rethe beschrieben. Nach Abschluss der pharma-
kologischen Untersuchungen méchten wir nun tiber diese Verbindungsklasse im Zu-
sammenhang berichten.

Die grosse Reaktionsfihigkeit der Chloratome im 2,5-Dichlor-3,6-bis-acetamido-
benzochinon (I), im Gegensatz zur geringen Reaktionsbereitschaft im 2,5-Dichlor-
3,6-diamino-benzochinon, hatte uns seinerzeit veranlasst, die Umsetzung von I mit
Athylenimin zu untersuchen?). In der Folge wurden u. a. auch primére Amine als
1) Vortrag an der Winterversammlung der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft vom

15. 2. 1958. A. MARXER, Chimia 72, 121 (1958).
2) A. MARXER, Helv. 40, 502 (1957).





