Synthesen von Heterocyclen, 49. Mitt. :

Uber die Spaltung cyclischer Dichlormalonyl-Verbindungen
mit NasCOQs
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{ Eingegangen am 30. Juli 1963 }

Die cyclischen Dichlormalonyl-Verbindungen des Diphenyl-
amins (VII), Acridans (I) und Carbazols (IV) werden bei scho-
nender Hydrolyse mit Sodalésung zu den entsprechenden Di-
chloracetyl-Verbindungen (VIII, II und V) abgebaut.

Nach den bisherigen Versuchen erleiden N-arylsubstituierte Derivate
des Dichlormalonyl-Anilins bei der Verseifung mit 2#-NaOH einen
Abbau bis zu den dazugehoérenden Carbonséuren® (z. B. Dichlormalonyl-
diphenylamin [VII] zur N-Phenyl-anthranilsdure). In dem Bestreben, die
Spaltung dieser Verbindungen unter moglichst milden Bedingungen
durchzufiihren, wurde die Einwirkung von Sodalésung auf die genannten
Dichlormalonyl-Kérper studiert.

Die Spaltung der Dichlormalonyl-Verbindungen kann mit wéBriger
Sodaldsung, der etwas Athanol zugesetzt wird, erfolgen. Der Alkohol-
zusatz bewirkt eine gewisse Ldslichkeit der eingesetzten Stoffe, damit
eine Verkiirzung der Reaktionszeit und eine Verbesserung des Umsatzes.

Die Spaltprodukte des Dichlormalonyl-acridens I und -carbazols IV
entstehen in iiber 909, Ausbeute, das Verseifungsprodukt des Dichlor-
malonyl-diphenylamins VII in 82%. Auf Grund der FErgebnisse der
Elementaranalysen und der mit diesen Verbindungen durchgefiihrten
Reaktionen erweisen sie sich als Dichloracetylderivate des Acridans,
Carbazols bzw. Diphenylaming (11, V bzw. VIII).

Far die Struktur dieser intensiv gefdrbten Dichloracetylderivate IT,
V und VIII sprechen ihre UV-Spektren, welche den bereits frither in

* B. Ziegler und Th. Kappe, Mh. Chem. 94, 736 (1963).
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groferem Zusammenhang gezeigten GesetzméBigkeiten? 3 folgen. Auf
Grund der IR-Spektren liegt in all diesen Verbindungen eine intra-
molekulare Wasserstoffbriickenbindung vor. Ein 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazon konnte jedoch in keinem Falle gewonnen werden.

4-Dichloracetyl-acridan II ist gegen 2n-NaOH bestdndig und somit nicht
als Zwischenprodukt der Spaltung von I mit Lauge zur Acridan-carbon-
sdure-(4) zu betrachten. Ein Abbau der Dichloracetyl-Verbindung II zur
Acridan-carbonsgure-(4) gelingt allerdings mit wirig-alkohol. Alkali in Gegen-
wart von Hz0s. Damit ist auch die Struktur von II als C-Acetylderivat
festgelegt.

Die hydrierende Enthalogenierung von IT mit Zn/Eisessig in siedendem
Athanol fithrt zum 4-Acetyl-acridan (III, 1009, d. Th.), welches sich vom

® Th., Kappe, B.W. Schmid und E. Ziegler, Mh. Chem. 93, 184 (1962).
¢ J. Tanaka und S. Nagakura, J. Chem. Phys. 24, 1274 (1956).
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intensiv rot gefirbten Ausgangsmaterial durch seine gelbe Farbe unter-
scheidet. Auflerdem liefert ITT im Gegensatz zum Dichloracetyl-acridan (II}
leicht ein 24-Dinitrophenylhydrazon.

Das durch Sodaspaltung des 1,9-(Dichlormalonyl)-carbazols (IV) ge-
winnbare 1-Dichloracetyl-carbazol (V, 939 d.Th.) ist zitronengelb ge-
farbt. Seine Enthalogenierung fiihrt zum 1-Acetyl-carbazol (VI, 1009
d. Th.) vom Schmp. 137°.

Das bereits bekannte 2-Acetyl-carbazol? schmilzt dagegen bei 227°. Dies
ist ein Zeichen, da8 im Falle des 1-Acetyl-carbazols VI eine starke intra-
molekulare Wasgerstoffbricke auftritt.

In analoger Weise erhdlt man. aus Dichlormalonyl-diphenylamin (VIT)
das goldgelb gefirbte 2-Dichloracetyl-diphenylamin (VIII) und das
schwach gelbe 2-Acetyl-diphenylamin (IX).

Die Dichloracetylverbindung (VIII) ist mit 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazin auch unter energischen Bedingungen nicht zur Reaktion zu
bringen, wéhrend 2-Acetyl-diphenylamin (IX) leicht ein 2 4-Dinitro-
phenythydrazon gibt.

2-Acetyl-diphenylamin (IX) reagiert mit Benzaldehyd in alkohol.
Losung in Gegenwart von Na-Athylat glatt zum 2-Cinnamoyl-diphenyl-
amin.

Die Spaltbarkeit der Lactambindung in den Dichlormalonyl-Verbin-
dungen hingt von der Basizitdt des der Verbindung zugrunde liegenden
Anilinderivates ab, wie folgende Zusammenstellung zeigt:
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* W. Borsche und M. Feise, Ber. disch. chem. Ges. 40, 381 (1907).
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Substanzen vom Typ A und B sind gegeniiber HaO duBerst bestindig?.
Auch gegentiber verd. Sodalésung sind sie relativ stabil.

Durch Einfithrung eines aromatischen Substituenten am Stickstoff wird
die Elektronendichte am N betrdchtlich vermindert. In diese Kategorie (C)
gehoren die Dichlormalonyl-Verbindungen I, IV und VII. Bei Anwendung
verd. NaOH werden vorerst die Chloratome hydrolysiert, und dann erfolgt
der Abbau bis zu den Carbonsduren. Mit verd. Sodalésung kommt es zu
keiner Verseifung der Chloratome, als Endprodukte entstehen Dichlor-
acetyl-Verbindungen.

Die bisher erwihnten Dichlormalonyl-Verbindungen (A, B und C)
erweisen sich als instabil gegen wéfirige Alkalien, aber indifferent gegen-
iiber reinem Wasser. Hierin unterscheiden sie sich deutlich von Dichlor-
malonyl-Verbindungen der Typen D, E bzw. F. Wihrend 5,5-Dichlor-
barbiturséiure in neutralem Medium zum Dichloracetylharnstoff? ge-
spalten wird, tritt bei K¢ bzw. F7 schon in Gegenwart von Mineralsdure
Hydrolyse ein.

Die vorliegende Arbeit wurde mit Unterstiitzung der J. R. Geigy AG
(Basel) durchgefiihrt, fiir die wir bestens danken.

Experimenteller Teil

i. 4-Dichloracetyl-acridan (I11)

Eine Mischung von 2g feinst gepulvertem 4,10-(Dichlor-malonyl)-acri-
dan (I), 3 g wasserfr. NasCOg, § ml Athanol und 20ml HzO wird zum Sieden
erhitzt, wobei die gelbe Ausgangssubstanz I rasch in das rote II iibergeht.
Nach 10 Min. fiigh man noch 1 g Soda, 5ml Athanol und 10 ml Hs0 zum
Ansatz und erwidrmt weitere 5 bis 10 Min. Nach Zugabe weiterer 15 ml 0
saugt man ab und wischt mit viel H20 nach. Ausb. 1,65 g (909, d. Th.).
Aus viel Athanol bzw. Ather, Aceton oder wenig Benzol Prismen vom Schmp.
126°. Das Produkt IT ist selbst in warmer 2»-NaOH unléslich.

C15H11CleNO.  Ber. C 61,66, H 3,79, Cl 24,27, N 4,79.
Gef. C 61,56, H 3,62, C1 24,19, N 4,98,
61,86, 3,68, 24,25,  4,90.

2. Acridan-carbonsiure-(4)*

0,1 g 1T werden in 3 ml Athanol und 5 Tropfen 30proz. H203 erhitzt, dann
tropfenweise alkohol. KOH zugesetzt, bis eine klare gelbe Losung vorliegt. Man
sduert mit Hesigsdure an und fallt mit Hs0. Aus Athanol gelbe Prismen.

3. 4-Acetyl-acridan (111)

Die fast siedende Mischung von 1 g 4-Dichloracetyl-acridan (1I), 25 ml
Athanol und 5 m! Eisessig wird in kleinen Portionen mit Zinkstaub versetzt,
bis IT in Lésung gegangen und die Farbe derselben gelb geworden ist. Nach

5 F. Bier-Slezak und H. 4. McElravy, J. Org. Chern. 24, 1383 (1959).
8 Nach noch nicht verdffentlichten Versuchen.
7 K. Fué&ik und St. Koristek, Chem. Abstr. 50, 9405 c (1956).
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Abtrennen des Zn-Staubes engt man das Filtrat im Vak. auf die Hilfte
seines Volumens ein und fallt IIT durch Zugabe von 50 ml Hy0O. Aus Metha-
nol gelbe Platten vom Schmp. 108—109°. Awusb. 0,7 g (1009, d. Th.). Die
Substanz reizt, wie die Acridan-carbonséure-(4), stark die Haut und die
Schleimhiute.
Ci15H13NO. Ber. C 80,69, H 5,87, N 6,27.
Gef. C 80,27, H 5,69, N 6,31.

Erhitzt man 0,2g III mit 4 ml phosphorsaurem 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazin in 20 ml Athanol 1 Stde. auf 50° und 148t denn den Ansatz 2 Tage
bei 20° stehen, so scheidet sich das 2,4-Dinitrophenylhydrazon von III in zu
Biischeln verwachsenen Nadeln aus. Aus Dioxan dunkelrote Nadeln vom
Schmp. 230° u. Zers.

021H17N5O4. Ber. C 62,53, H 4,25, N 17,36.
Gef. C 62,39, H 4,29, N 17,63.

4. 1-Dichloracetyl-carbazol (V)

2 g 1,9-(Dichlormalonyl)-carbazol (IV) werden fein zerrieben und mit
2,5g Soda in 8 ml Athanol und 20 ml H»O unter gutem Rithren zundchst
10 Min. auf 40° und schlieBilich noch 5 Min. auf 50° erwirmt. Dann scheidet
man V durch Zugabe von 25ml H20 ab. Ausb. 1,7g (939, d. Th.).

Aus wenig Benzol zitronengelbe Prismen vom Schmp. 145,5—147°,

C14HyClaNO.  Ber. C 60,45, H 3,26, Cl 25,50, N 5,04,
Gef. C 60,80, H 3,36, Cl 25,23, N 5,26.

5. I-Acetyl-carbazol (V1)

Man reduziert 1 g V in 15 ml Athanol und 4 ml Eisessig mittels Zn-Staub.
Nach dem Filtrieren wird VI durch Zugabe von 50 ml HxO gefillt. Ausb.
0,75 g. Aus Athanol gelbliche Balken vom Schmp. 137°.

C14H11NO.  Ber. C 80,36, H 5,30, N 6,69.
Gef. C 80,11, H 5,35, N 6,65.

Auch VI liefert ein 2,4-Dinitrophenylhydrazon, das aus Pyridin oder
Dimethylformamid in roten Lanzetten kristallisiert. Schrap. 296° u. Zers.

020H15N504. Ber. C 61,69, H 3,88, N 17,99.
Gef. C 61,85, H 4,09, N 17,69,

6. 2-Dichloracetyl-diphenylamin (VIII)t

2 g 1-Phenyl-3,3-dichlor-2,4-dioxo-1,2,3,4-tetrahydrochinolin (VII) wer-
den in einer Losung von 3 g NagCO;z in 30 ml Hz0 und 15 ml Athanol 20 Min.
auf 50° erwdrmt und dann VIII mit 20 ml H.O gefdllt. Man nimmt das
getrocknete Produkt in 15 ml Ather auf, welcher nach Entfernen der un-
l6slichen Bestandteile verdunstet wird. Dds zuriickbleibende O kristalli-

siert aus Athanol—Hs0. Intensiv gelbe Prismen vom Schmp. 98°. Ausb.
an reinem Produkt 1,5g (829% 4. Th.).

C14H1:01bNO.  Ber. C1 25,32, Gef. Cl 25,22,
7. 2-Acetyl-diphenylamin (IX)

Man lést 1,5 g VIIL in 10 ml Athanol und 2 m! Eisessig und reduziert in
der Siedehitze mit Zn-Staub. Nach Abtrennen des Zn-Staubes wird IX mit
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H>0 gefdllt. Aus Methanol—H20 gelbliche Prismen vom Schmp. 62—64°.
Augb. 1 g (889, d. Th.).

C14H3NO. Ber. C 79,59, H 6,20, N 6,63.
Gef. C 79,53, H 6,36, N 6,67.

2-Acetyl-diphenylamin (IX) gibt ebenfalls leicht ein 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazon. Aus viel Butanol derbe, dunkelrote Prismen oder schone lange
Nadeln vom Schmp. 192—193°.

CooH17N504. Ber. C 61,37, H 4,38, N 17,90.
Gef. C 61,10, H 4,33, N 17,99.

8. 2-Cinnamoyl-diphenylamin

Zu einer Lésung von 0,25 g Na in 60 ml Athanol fiigt man 1,7 g IX und
1 ml Benzaldehyd und 148t den Ansatz 24 Stdn. stehen. Die anfallenden
Kristalle lassen sich aus Eisessig bzw. n-Butanol leicht reinigen. Leuchtend
goelbe Plittchen vom Schmp. 199—200°. Ausb. 2,2 g (91% d. Th.).

C21H;7NO. Ber. C 84,24, H 5,72, N 4,68.
Gef. C 84,60, H 5,92, N 4,58,



