
~ber die Synthese yon Derivaten des Fluoreno[1,9-ef]- 
1,4.diazepins 

Von 

0. H r o m a t k a * ,  M. Knol lmi i l le r  und K.  A. Maier 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Organische Chemie der Teehnisehen Hoehsehule Wien 

(Eingetangt am 15. Feb~'uar 1967) 

Beim Behandeln von 1-Chloraeetylamh, oftuoren-9-on-oxim 
(6) mi t  re td .  KOI-I entsteht  3,4-Dihydro-2H-fluoreno[1,9-e]]-l,4- 
diazepin-3-on-i-oxid (7); dm'ch Erhi tzen yon 1-AIninoaeetyl- 
amino-fluoren-9-on (10) sowie durch Xondensat ion yon 1-Amino- 
fluoren-9-on mit  Glyeinesterhydrochlorid wh'd 3,4-Dihydro-2H- 
fluoreno[1,9-e]]-l,4-diazepin-3-on ( l l )  erhalten. Es wird bewiesen, 
daft es sich bei 7 und 11 um Derivate  des Fluoreno[1,9-e/]- 
1,4-diazepins (2) handel t  und dab 7 das 1-Oxid yon l l  ist. Die 
Synthesen weiterer Derivate yon 2 werden beschrieben. 

On treat ing the oxime of 1-chtoroaeetylaminofluoren-9-one (6) 
with dilute aqueous potassium hydroxide,  3,4-dihych'o-2H- 
fluoreno[1,9-e/]-l ,4-diazepin-3-one-l-oxide (7), is formed; heating 
of 1-aminoacetylaminofluoren-9-one (10) and condensa t ion  of 
1-aminofluoren-9-one with glyeine ester hydroehloride both yield 
3,4-dihydro-2H-fluoreno[1,9-e]]-l,4-diazepin.3-one (11). I t  is 
shown tha t  both  7 and 11 are derivatives of fluoreno[1,9-e]]- 
1,4-diazepine (2) and tha t  7 is the 1-oxide of 11. The syntheses of 
several other derivatives of 2 are reported. 

Sei t  in den Verb indungen  7-Chlor-2-methylamino-5-pheny]-3  H-1,4- 
benzod iazep in -4-ox id  1 (Librium| und  7-Chlor - l -methyl -5-phenyl -2 ,3-d i -  
h y d r o - l H - 1 , 4 - b e n z o d i a z e p i n - 2 - o n  ~ (Valium| Subs tanzen  m i t  e inem 
b re i t en  W i r k u n g s s p e k t r n m  auf das  Zen t ra ]ne rvensys tem e rkunnt  worden 
waren ,  wurde  eine Vie]zahl yon  Ver t r e t e rn  dieser Subs tanzklasse  synthe t i -  

* Herrn  Prof. Dr. 2'. Wessely zum 70. Geburtstag. 
1 L. H. Sternbach und E. Reeder, J. Org. Chem. 26, 1111 (1961). 
2 L. H. Sternbach und E. Reeder, J. Org. Chem. 26, 4936 (1961). 
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siert und  pharmakologisch untersucht .  Einen kurzen Uberblick geben 
Childress und Gluckman  3. 

Die in der Li tera tur  beschriebenen 1,4-Benzodiazepine unterscheiden 
sieh im t tydr ie rungsgrad  des Ringes B (Formel 1) sowie dutch die Sub- 

~L A tZ s 2~ 

s t i tuenten in den l~ingen A, B und C. I n  einzelnen Fgllen wurde der 
5-Phenylrest  dureh einen t te teroeyelus ersetzt, z. B. dureh den 2-Furyl-4, 
2-Thienyl- 5 oder den 2- bzw. 4-Pyridylrest  6. 

Es  w~r nun  yon  Interesse zu untersuehen,  inwieweit eine Anderung 
der pharmakologisehen Wirksamkei t  eintritt,  wenn die I{inge A und C 
miteinander verkniipft  werden. I)er einfaehste Fall einer solehen Ver- 
kntipfung liegt im Fluoren vor, so dab sieh das folgende Ringsystem (2) 
ergibt, das als Fluoreno[1,9-e/]-l ,4-diazepin zu bezeichnen istL 

1N N 

109/8~~7 65 
2 

Die Synthese dieses l~ingsystems wurde entsprechend l~eaktions- 
schema I auf folgenden drei Wegen durchgefiihrt,  die fiir die Synthese 
yon  1,4-Benzodiazepinen bereits beschrieben sind z, s 

Der erste Weg besteht  in der Reaktionsfolge 3-+ 4--~ 6-+  7. Die 
geometrische Isomeric des 0x ims  4 wurde nicht  untersucht ;  doch spricht 
der leichte Ringschlu6 von 6 zu 7 daftir, da$ die OH-Gruppe yon der 
Aminogruppe abgewand~ ist. 

3 S. C. Childress und M .  I .  Gluc#man, J. Pha.rm. Sci. 53, 577--590 (1964). 
4 Belg. Pat. 619 101 ; Chem. Abstr. 59, 10 092b (1963). 
5 Belg. Pat.  621 819; Chem. Abstr. 60, 2992h (1964). 
6 R.  I .  _Fryer, R.  A .  Schmidt und L. H.  Sternbach, U. S. Pat. 3 100 770; 

Chem. Abstr. 60, 1780e (1964). 
7 N~ch Abschlu6 der experimente]]en Arbeiten warde uns in Chem. 

Abstr. 64, 15 904e (1966) das Holl/~ndische Patent  6 508 663 der Fa. Chri- 
stiaens S.A. bekarm~, in dem die Synthese yon 2H-Fluoreno[1,9-e]]-l,4- 
diazepin-derivaten und die in vorliegender Arbeit ~]s 4 Lind b bezeichneten 
Zwischenprodukte beschrieben sind. 

s L.  H.  ~ternbach, 7~. J .  _Fryer, W.  M~tlesics, E .  Reader, G. Sach, G. Saucy 
und A .  Stempel, J. Org. Chem. 27, 3788 (1962). 
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P ~ e a k l s i o n s s e h e m a  I 

O HON HON 1 

NH2OH,HC [ CICOCH2C{ 
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! o ~oc.2ci o t-,c.~c+O 
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q.o?~,b ~ //o 
COCH2NH 2 ~'t//G (b~ ICH2"-C 

13 

Auf dem zweiten Weg wurde das t~luorenodiazepin 11 aus 3 tiber die 
Zwisehenstufen 9 und I0 erhalten. Der l~ingsehlul3 yon 10 zu 11 gelang 
am besten dutch Erhitzen auf 140 ~ 

Der dritte Syntheseweg bestand in der Xondensation yon 3 mi~ 
Glyeinesterhydroehlorid in Pyridin; die Ausbeute an 11 wa,r jedoeh nut  
gering. 

Die Strukt.uren der Verbindungen 7 and  11 wurden dureh folgende 
Befunde gesiehert: 

Das IR-Spekt rum yon 7 zeigt eine starke Bande bei t280 em -1, die 
naeh Wiley und Slaymaker 9 der N--O-Valeazschwingung in N-Oxiden 
zugeordnet werden kgnn. 

Das Massenspektrum* ergab das fiir 7 bereehnete 3{olekulargewieht 
(250) und zeigt einen starken peak bei M Z  234 (M--16).  

DaB 7 das 1-Oxid yon. 11 isg, geht aus den im Schema I angegebenen 
P~eaktionen hervor: 7 1/~13t sieh mit  Phosphortriehlorid naeh Ochiai 1~ bzw. 

* A u f g e n o m m e n  mi t  e inem Massenspekt rometer  A T L A S  CH 4 im In s t i t u t  
fiir Organisehe Chemie der Univers i tKt  Wien.  :Ftir die Aufnahme  und  Diskus- 
sion des Spek t rums  danken  wi t  Her rn  Dr. R. Kaschn4tz. 

s R.  H.  Wiley  und  S. C. Slaymake~', g. Amer .  Chem. Soe. 79, 2233 (1957). 
lo E.  Ochiai, J.  Org. Chem. 18, 534 (1953). 
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mit Tri~thylphosphit  naeh Emerson und Rees 11 zu 11 reduzieren. Umge- 
kehrt  wird durch Oxyd~tion yon l l  mit  Perbenzoes/iure 7 erhMten. Bei 
der Hydrierung m i t  Raney-Nickel liefern 7 und 11 dasselbe Reduktions- 
produkt  12. 

R e a k t i o n s s e h e m a  I I  

Tos. 
O I 
II NH 

I - . /  
3 ros.- CI 

16 
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SchlieBlich wurde 7 in das 4-Methylderiv~t 14 iibergeffihrt, das sich 
mit  Tri/~thylphosphit zu 15 reduzieren lielL 14 wurde ~uch aus 3 fiber die 
Zwischcnstufen 16 bis 20 (Reaktionsschema II)  syathetisiert .  Der l~ing- 
schlu6 yon 20 zu 14 geht besonders leicht vor sich. Bei der Umsetzung yon 

11 T .  R .  E m e r s o n  und C. W.  Rees ,  Proc. Chem. Soc. 1960, 418. 
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19 mi t  Chlorace ty lch lor id  wurde  un te r  den gleichen Bedingungen,  die beim 
Oxim 4 in gu te r  Ausbeu te  zu 6 gcf i ihr t  ha t t en ,  nich~ 20 erhal ten,  s o n d e m  
gleich 14. E r s t  bei Anwendung  mi lderer  Bed ingungen  konn te  20 isol ier t  
werden.  Auch  bei ku rzem Koehen  yon  20 in Methanol  oder  J~thanol t, r i t  t 
RingsehluB zu 14 ein. 

Es  gelang jedoeh nicht ,  23 und  da raus  13 auf dem im Schema I I  
skizzier ten Weg zu erhal ten.  Be im Behande ln  yon  21 mi t  H y d r a z i n h y d r a t  
un te r  den i ibl ichen Bed ingungen  lieB sich der  P h t h a l y l r e s t  n icht  cntfernen.  
:Beim Versueh,  den  T o @ -  und  Ph th~ ly l r e s t  gleiehzeit ig durch  E rh i t zen  
mi t  konz.  Salzsgure im g o h r  auf  150--200 ~ abzuspa l ten ,  t r a t  Zerse tzung 
ein. Nach  Behande ln  yon  21 mi t  konz.  Sehwefelsgure wurde  neben  
1-Aminoflnoren-9-on n u t  wenig 22 erhal ten .  

2-3{ethyl-3,4-dihydro-2 H-f luoreno[1 ,9-e / ] - l ,4 -d iazep in-3-on- l -ox id  (25) 
wurde nach  der  als Weg  1 bezeichnet,en 5'Iet.hode durch  Umse tzen  y o n  4 
m i t  e - B r o m p r o p i o n y l b r o m i d  und  Ringschlug  des en t s t andenen  24 durch  
E imvi rken  yon  Kal i l auge  hergeste l l t  : 

CHBrCH3I CH3 

HON NH NH 

4 * CH3CHBrCOBr ~ ~ KOH 

24 25 

Experimenteller Teil 

7-Aminofluoren- 9-or~.-ox-im (4) 

Eine L6sung von 10,9 g 1-Aminofluoren-9-on und 5,0 g NI-tz0I-I �9 HC1 in 
100ml Pyr idin  und 20ml  Wasser wurde 24 Stdn. under l%iickf]uB erhitzt.  
Nach Einengen auf das halbe Volumen wurde mit  75 ml ~ thano l  und 200 mI 
H20 versetzt,  abgesaugt und mit  25proz. J~thanol gewasehen: 11,6 g 4. _&us 
~ha~o l /BenzoI  la,nge hellgelbe Nadeln, Schmp. 213 ~ 

CI~I-I10N20. Bet. C 74,27, J~ 4,79, N 13,32. 
Cef. C 74,29, H 4,80, N 13,20. 

1,9-Diaminojluore~ (5) 

Eine Mischung yon 3,0 g 4, 50 ml --~thanol, 75 ml konz. NH3 und 4,25 g 
ginks~aub wurde unter  hef~igem l~iihren 2 Stdn. unger R/ickflul3 erhi~z~. Es 
wurde abgesaug~c, mit  Wasser verdfinnt und mit  ]4ther extra.hiert. Die ge- 
~roeknete ~ther l6sung wurde under Durehleiten yon N2 eingedampf~. Der 
FCfickstand lieferte bei der Destil lation im Kugelrohr (0,3 Torr, 155--160 ~ 
Luftbadt.emp.) 1,75g eines hellgelben, sehnell kristallisierenden 0]es; aus 
Cyclohexan farblose Is Schmp. 70--72 ~ 

Wegen der Luftempfindlichkeit  yon 5 wurde ffir die Ana.lyse alas 3/ialei~at 
hergest.ellg und aus ]~t.hanol/J~ther/Benzol umkristall isiert :  farblose Pl~gtchen, 
Zersp. 180 ~ 

C13ttt2N2' C4H404. Bet. C 65,37, H 5,16. Gel. C 65,20, H 5,05. 
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1-Chloracetylamino /luoren- 9-on-oxim (6) 

19,0 g 4 wurden in 1350 ml trockenem Dioxan ge16st, 14 g K2CO~ einge!- 
tragen und im Verlauf einer Stde. eine L6sung yon 8 ml Chloracetylchlorid in 
100 ml trockenem Dioxan unter l~iihren zugetropft. Es wurde 1 Stde. weiter- 
geriihrt, abgesaugt und bei vermindertem Druek auf etwa 200 ml eingeeng~. 
Nach Versetzen mit  1,3 1 I-I~O wurde abgesaugg: 23,2 g. Aus ~thanol  1.7,7 g 
blal3gelbe Nadeln, Schmp. 215--218 ~ (Zers.). 

C15KllC1N~02. Ber. C 62,83, H 3,87, C1 12,37. 
Gel. C 62,71, H 3,93, CI 12,51. 

3,4-Dihydro-2 H-fluoreno[1,9-e]]-l,4-diazepin-3-on-l-oxid (7) 

a) Aus 6 

Eine L6sung yon 17,7 g 6 in 500 ml Dioxan wurde mit 61,6 ml n-K01-I 
24 Stdn. im Eisschrank stehengelassen. Nach Zugabe yon 2 1 eiskalter n -KOH 
wurcle mehrmals mit  Jkther gesch/ittelt, mit  konz. HC1 angesauer~, abgesaugt 
und s~urefrei gewaschen: 13,22 g. Aus Dioxan gelbe Nadeln, Sehmp. 223--225 ~ 
(Zers.). 

C15H10N302. Ber. C 71,99, IK 4,03, N 11,19. 
Gel. C 72,14, H 4,05, N 11,13. 

b) Aus 11 

0,3 g l l  wurden unter Erw~rmen in 250 ml CttC13 gelSst und mit 0,4 g 
Perbenzoes/iure in 6,5 ml CHCls versetzt. Nach 20std. Stehen im Dunkeln 
wurde 2real rnit je 100 ml NaHCO3-L6sung gesehiittelt, mit  Wasser gewasehen, 
gebroeknet und eingedampfC: 0,22 g gelbe Nadeln, Schmp. 228--229 ~ (Zers.). 

Die Identibiit der nach a) und b) gewonnenen t)rodukte wurde mittels 
IR-Spek~ren bewiesen. 

1-Chloracetylamino-9-acetoximino/luoren (8) 

In  eine L6sung yon 5,0 g 6 in 200 ml Eisessig und 5Oml Ac20 wurde bei 
50 ~ 1,5 Stdn. HCI-Gas eingeleitet. Es wurde auf 100 ~ erhitzb und eine weitere 
Stunde HC1-Gas durchgeleite~. Nach Stehen fiber Nacht  hat ten sich 4,77 g 
gelbe ~Nadeln ausgeschieden. FOr die Analyse wurde unter Verwendung yon 
Aktivkohle aus Dioxan/~thanol  umkristallisiert : 3,75 g gelbe ~Tadeln, Schmp. 
207--210 ~ . 

C17H13C1N20~. Ber. C 62,11, H 3,99, C1 10,78, N 8,52. 
Gel. C 62,03, H 4,07, C1 10,87, N 8,02. 

1.Chloracetylamino/luoren-9-on (9) 

Eine L6sung yon 12,5 g 3 in 450 ml Benzol wurde mit  t7 g Chloracetyi, 
chlorid in 50 ml Benzol versetzt, worauf sich ein gelber Niederschlag bildete. 
2N~un wurde unter Schiitteln portionenweise mit  2n -KOH versetzt, bis die 
wiiBrige Phase alkalisch blieb. Die Benzolschieht wurde abgetrennt, mit  Was.- 
ser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Aus ~thanol  wurden 15,25 g 9 in 
Form gelber Nadeln vom Schmp. 163--165 ~ erhalten. 

C15tt10C1N0e. Bet. C 66,31, H 3,71, C1 13,95. 
Gef. C 66,46, H 3,59, C1 12,92. 
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1-Aminoacetylaminofluoren-9.on (10) 

Im  Bombenrohr wurden etwa 11 g fl. NH3 auf 5,0 g 9 15 Stdn. bei - -  5 ~ 
und 48 Stdn. bei Raumtemp.  einwirken gelassen. Nach Verdampfen des NI-[3 
wurde mit  200 ml Benzol auf eine Nutsche gebraeht, abgesaugt, mi~ Wasser 
gut gewaschen und getr0eknet : 2,75 g. Dureh Extrakt ion  der Benzol!5stmg mit  
2n-tiC1 und iibliehe Aufarbeitung auf Base wurden weitere 0,75 g 10 iso!ier~. 
Aus Athanol kristallisiert 18 in Form gelber Kristalle mit  folgendem Schmelz- 
verhal ten:  die Kristalle sehmelzen bei 155--157~ bei weiterem Erhitzen bis 
t65 ~ rekristallisiert die Sehmelze, bei 230--240 ~ t r i t t  Zersetzung ein. 

C15~12N~O2. Ber. C 71,43, FI4,79, N 11,11. 
Gef. C 71,39, I-t 4,94, N tl ,03. 

3,4- Dihydro-2 H-fluoreno[1,9-e/]-Z,4-diazepin-3.on (11) 

Die I d e n t i t ~  der naeh a), b) und c) erhaltenen Produkte wurde mi~tels 
][l:t-Spektren bewiesen. 

a) Dutch  K o ~ e n s a t i o n  von 3 mit  GtyIco]collesterhydrochlorid 

Eine L6sung yon 0,97 g 3, 2,79 g Glycinesterhydroehlorid und 0,2 g 
Piperazin in 50 ml Pyridin wurde naeh 72stdg. Stehen hei Raumtemp.  2,5 Stein. 
unter 1Riickflug erhitzt. Nach Verdilnnen mit Benzol wurde mehrmals mi~ 
Wasser geseh~ittelt und naeh Troeknen bis auf einen breiigen Riiekstand ein- 
geengt. Naeh Versetzen mit  10 ml Benzol wurde abgesaugt: 0,i g 11 in Form 
gelber Kristalle. Dureh Umkristatlisieren aus 12 ml ~-Propanol wurden gelbe 
Nadeln vom Sehmp. 235--239 ~ (Zers.) erhal~en. 

C15H10N20. Ber. C 76,91, I-t 4,30, N 11,96. 
Gef. C 76,71, I-[ 4,52, N 12,i2. 

b) Dutch  Erhitzen yon 10 

4,32 g 10 wurden im Luftbad innerhalb 30 Min. auf 140 ~ erhitzt und 15 Min. 
bei dieser Temp. gehalten. Das gewonnene Produkt. (4,0 g) lieferte nach dem 
Umkristallisieren aus Pyridin 2,35 g 11 in Form hellgelber Kristalle, Schmp. 
238--243 ~ (Zers.). 

Bei einem anderen Versueh wurde 1,0 g 10 in 50 ml absol. Totuol 15 Stchz. 
unter 1Rfiekflug erhitzt. Beim Erkal ten schieden sieh 0,45 g 11 vom Schmp. 
233--240 o (Zers.) aus. Aus der Mutterlauge wurden 0,45 g Ausgangsprodukt, 
zurfiekgewonnen. 

c) Reduktion yon 7 

1. Jl/[it PCI3 

Zu einer warmen (65 ~ L6sung yon 1,5 g 7 in absol. Dioxan wurde innerhatb 
15 Min. eine L6sung von 0,83 g PC13 in 25 ml absoL Dioxan getropft und 
weitere 45Min. bei 65--70 ~ gerfihr~. Der entstandene Niedersehlag wurde ab- 
gesaugt und in mSgliehst wenig 2n-I-IC1 gel6st. Naeh Alkalisehmachen mi~ 
eiskalter 2 n-]KOI-t wurde abgesaugt, gut mit  H20 gewasehen und getroeknet:  
0,25 g 11. Aus Xylol  goldgelbe Nadeln vom Sehmp. 235--239 ~ (Zers.). Dureh 
Sublimation (0,2 Tort, 200--210 ~ gelbe Nadeln, Sehmp. 240--243 ~ (Zers.). 

2. ~tlit P(OC2tI5)3 

1,5 g 7 wurden in 25 ml P(OCztts)3 und 100 ml Dioxan 3 St(In. unter 
1RiieldluB erhitzg. Nach dem Erkal ten win'de abgesaugt trod mit  J~her  ge- 
wasehen: 0,97 g 11 in Form gelber Nadein, Sehmp. 24i--_o.43 ~ (Zers.). 
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2,3,4,11b- Tetrahydro- l H.]luoreno[1,9.e]]. t,4-diazepin-3-on (12) 

a) Aus 7 

]~ine L6sung yon 1,0 g 7 in Diox~n wurde in Gegenwart yon etwa 1,6 g 
Raney-Niekel bis zur berechneten ]:I2-Aufn~hme (4,5 Stdn.) hydriert. Es 
wurde filtriert, eingedampft, mit  wenig Benzol digeriert und abgesaugt: 
0,55 g farblose Kristalle. Aus ~thanol/Aeeton kris~aUisierte 12 in farblosen 
N~deln vom Schmp. 259--261 ~ (Zers.). 

C15H12N~O. Bet. C 76,25, H 5,12, N 11,86. 
Gel. C 75,98, }I 5,06, N 11,70. 

b) Aus 11 

Bei analoger Versuchsfiihrung wie unter  a) beschrieben, wurden aus 
0,6 g 11 0,35 g 12 erhalten. Aus ~thanol/Aeeton farblose Nadeln yore Schmp. 
255--257 ~ (Zers.). 

Die Ident i t~t  tier nach a) und b) erhaltenen Produkte wurde dureh Ver- 
gleich der IR-Spektren bewiesen. 

3,4-Dihydro-2 H-fluoreno[1,9-e]]-l,4-diazepin (13) 

2,0 g 11 wurden in 200 ml absol. I)ioxan aufgeschl~mmt, ~uf 80 ~ erw~rmt 
und innerhalb 10 Min. unter  Rdhren zu einer L6sung yon 2,12 g LiA1H4 in 
100 ml ~bsol. J(~her portionenweise zugesetzt. Es wurde noeh 6 Stdn. bei 
l~aumtemp, weitergertihrt und  nach Zersetzen des fibersehiiss. LiA1H4 mit 
Wasser 250 ml 2n-I-IC1 zugegeben. Nach Trennen der Schichten wm~den einige 
Gramm Weins~ure zugesetzt, mit  30proz. NaOH alkalisch gemacht und mit  
einem Gemisch J~ther/CI-IC]a (10: 1) extrahier~. Dutch Eindampfen der 
getrockneten organischen L6sung wurden 1,52 g 13 als dunkles 01 erhalten, 
das im Hochvak. (10 -3 Torr) bei 180--183 ~ (Luftbad~emp.) als rotbraunes 01 
fiberging. 

CIsH12N2. Bet. C 81,79, I-I 5,49, N 12,72. 
Gel. C 80,67, I-I 5,70, N 12,30. 

~)as 13.Maleinat wurde dureh Versetzen einer J~thanoll6sung mit  M~lein- 
s~ure und  F~llen mit  J~ther erhalten. Aus ~th~nol/J~ther rote Pl~tttehen yore 
Sehmp. 173--175 ~ 

�9 �9 C4H404. Ber. C 67,85, ~ 4,79, N 8,33. 
Gel. C 67,89, t t  4,97, N 8,22. 

Da.s Pik, rat wurde durch Vereinigen von LOsungen yon 13 und Pikrins~ure 
in "~thanol und  Umkristallisieren aus Oimethylform~mid (DMY)/~-ther in 
Form roter Kristalle yore Schmp. 235 ~ (Zers.) erhalten. 

C15HluNu �9 C~H~NaOT- Ber. C 56,13, IK 3,36, N 15,59, 
GeL C 56,04, I-I 3,20, N 15,42. 

4. ,~iethyl.3,4-dihydro- 2 H-]luoreno[ J,9-e/]-l,4-diazepin-3-on-l-oxid (14) 

a) Aus 7 

Eine LSsung yon 2,5 g 7 in 10 ml 1 n methanol. NaOCHa-L6sung und 50 ml 
DJV/F wurde mi~ 0,95 ml Dimethylsu]fat versetzb und 2 Tage stehengelassen. 
~ . c h  Einengen wurde in Wasser gegossen und  abgesaugt: 2,05 g. Dutch Urn- 
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l~istallisieren aus Methanol/Dioxan wurde 14 in Form gelber Nadeln vom 
Sehmp. 204 ~ (Zers.) erhMten. 

C16H12N202- Ber. C 72,71, t{ 4,58, N 10,60. 
Gef. C 72,77, H 4,54, N 11,17. 

b) Aus 20 
Eine LSsung yon 3,53 g 20 in 100 ml Dioxan wurde mit  13,35 ml n -KOH 

verse~zt und 4 Stdn. bei 5 ~ stehengelassen. Nach Zus~tz yon 1 l 2.~-I-IC1 wurde 
iiber Naeht  stehengelassen lind abgesaugt: 2,74 g. Alls J~thanol/Dioxan wur- 
den getbe Nadeln veto Sehmp. 203,5--204,5 ~ (Zers.) erhalten. 

Die Ident i t~t  der naeh a) und b) erhaltenen Produk~e ergibt sich aus dell 
IR-Spektren.  

~-Methyl-3,4-dihydro. 2 H-Jluoreno[1,9-e]]. l,4-diazepin.3-o~ (1~) 

0,5 g 14 und 10 ml P(OC2tts)a wurden in 35 ml CHCla 20 Stdn. unter 
1RiiekfluB erhitzt. Naeh Einengen a.uf ein kleines Volumen wurde abgesaugg 
und mit  J~ther gewasehen: 0,23 g. Aus Methanol hellgelbe Nadeln vom Sehmp. 
145--147 ~ . 

C16I-It2N20. Bet. C 77,40, t t  4,87, N 11,28. 
Gel. C 77,57, I-I 5,02, N 11,19. 

t* Tosylamidofluoren.9-o~ (16) 

Zu 27,9 g 3 in 250 ml Pyridin wurden 34,2 g Tosyleh]orid gegeben und 
2 Stdn. auf dem ~,Vasserbad erw~rm~. Nach Einengen wurde in Wasser gegos- 
sen, mit  konz. tiC1 anges~uert und nach kurzem Stehen abgesaugt. Durch 
Umkristallisieren aus ~ thanol  wurden 37,5 g 16 erhalten. Ffir dis Analyse 
wurde aus Essigester/Methanol mnkristM]isiert: gelbe Prismen. Schmp. 
159--161 ~ . 

C20Ht5NO3S. Bet. C 68,75, H 4,33. Gel. C 68,57, H 4,22. 

J-(~-Methyl)-tosylamido]luomn-9-on (17) 

Eine Lfsung yon 21,62 g 16 in 150 ml absoI. D M F  wurde mit  49,5 ml 
1,25 n methanol. NaOCHs-Lfsung versetzt und 19 Min. auf dem Wasserbad 
erwfi.rmt. Naeh dem Erkal ten wurden 17,56 g CH3J zugegeben und 3 Tage bei 
Raumfemp.  stehengelassen. Dann wurde bei vermindertem Druck einge- 
engt, der hMbfeste Rfiekstand in 75 ml Athanol  aufgonommen, mit  300 ml 
2 n-NH3 versetzt und mit  Benzol ausgesehfittelt. Na.eh Eindampfen der ge- 
vrockn. BenzollSsung wurden 18,63 g braunes, sehnell kristMlisierendes 01 
erhalten. Aus ~ thanol  gelbliche Plfittehen (17) veto Schmp. 121,5--124 ~ 

Ffir die Analyse wurde noehmals aus Cyclohexan/Petrol~ther umkristalli- 
siert : blaBgelbe Prismen veto Schmp. 103,5--105,5 ~ die sieh bei l~ngerem Er- 
hitzen fiber den Schmp. in die hSher schmelzende Modifikation umwandelten. 

C21HlvNO3S. Ber. C 69,40, I:[ 4,71. Gef. C 69,26, t t  4,72. 

1-Methylamino/luoren.9.on (18) 

6,0 g 17 wurden in 50 ml konz. Schwefels~ure 30 Min. auf 60 ~ erw/~rmt. 
Nach Eingie~en in 500 ml Wasser ~vurde in fiblieher Weise auf Base aufge- 
arbeitet : 2,61 g; aus Cyclohexan orangegelbe Pl~ttchen veto Schmp. 124--126 ~ 

C14!~I1NO. Ber. C 80,36, H 5,30, N 6,69. 
Gef. C 80,24, H 5,17, N 6,45. 



688 O. Hromatka  u. a. : [Mh. Chem., Bd. 98 

1-Methylamino ]luoren-9-on-oxim (19) 

2,61 g 18 und 3,0 g NH2OH �9 HCI wurden in 40 ml Pyridin und 5 ml Wasser 
40 Stdn. unter Rfickflul~ erhitzt. Nach Abdestillieren des L6sungsmittels 
wurde mit  30 ml J~thanol und 350 ml Wasser versetzt und mit  Nther ausge- 
schiittelt. Die J~therlSsung wurde mit  0,2n-tiC1 und Wasser gewasehen, ge- 
troeknet und eingedampft:  2,56 g. Aus 5Iethanol wurde 19 in Form gelber 
Nadeln yore Schmp. 187,5--189 ~ erhal~en. 

C14H12N20. Ber. C 74,98, I{ 5,39, N 12,49. 
Gel. C 74,93, H 5,47, N 12,26. 

1- ( N J/iethyl-N-chlo~'acetyl )amino/luoren- 9-on-oxim (20) 

8,69 g 19 wurden in 250 ml Dioxan gelSst, 4,59 g KsCO~ zugesetzt und 3,59 g 
Chloracetylehlorid in 20 ml Dioxan innerhalb 45 Min. unter l~iihren zuge- 
trol0ft. Es wurde 6 Stdn. bei Raumtemp.  weitergeriihrt, abgesaugt und bei 
vermindertem Druek m6glichsg schonend eingedampft. Der 51ige l~iiekstand 
erstarrte beim Behandeln mit  Nther zu einer breiigen Masse. Er  wurde mit  
80 ml Methanol versetzt und abgesaugt : 1,75 g hellgelbe Kristalle. Aus Metha- 
nol wurden griinlichgelbe Nadeln vom Schmp. 160--165 ~ erhalten. (Beim Er- 
hitzen fiber den Sehmp. bildet sich daraus 14). 

C~6HIaC1N202. Ber. C 63,90, H 4,36, C1 11,79. 
Gef. C 63,98, t{ 4,28, C1 11,78. 

Beim Einengen des Filtrates kristallisierten zuerst 1,12 g 14 vom Sehmp. 
198--203 ~ (Zers.) aus, dann 2,69 g Gemiseh aus 20 und 14. 

1-[N-(  ~-Phthalimido )gthyl ]tosylamigo/luoren-9-on (21) 

Eine LSsung von 9,66 g 16 in 60 ml absol. D M F  wurde mit 2,95 g NaOC2tI5 
in 10 ml absol. ~ thanol  und 10,0 g ~-Bromathylphthalimid in 25 ml absol. 
D2VIF versetzt. Nach 66stdg. Stehen bei Raumtemp.  wurde 30 Min. unter 
l~tickflug erhitzt und bei vermindertem Druek eingedampft. Naeh Versetzen 
mit  400ml  4~-Nt{3 wurden durch Extrakt ion mit  Benzol 13,20g 21 
erhalten. Aus Methanol griinliehgelbe Nadeln: die I tauptmenge sehmflzt 
bei 153--154 ~ der ~es t  allmghlieh bis 184 ~ (Gemiseh zweier Modifikationen 
wie bei 17). 

Ca0H22N2OsS. Ber. C 68,95, I-I 4,24. Gef. C 68,77, H 4,33. 

1- ( ~-P hthalimido ) 4thylamino ]luoren- 9-on (22) 

Bei analoger Versuchsfiihrung wie bei der Detosyllerung yon 17 wurdet~ 
aus 7,35 g 21 3,37 g eines gelben amorphen Produktes erhMten, das bei 95 bis 
115 ~ sehmolz. Beim Versueh, daraus 23 zu isolieren, wurde 1,01 g 1-Aa,nino- 
fluoren-9-on gewonnen und 1,30 g eines Produktes, aus dem dutch Aus- 
koehen mit  50 ml ~thanol  und UmkristMlisieren des Riiekst.andes aus Metha- 
nol/Dioxan 0,2 g 22 isoliert wurden; Sehmp. 222--227 ~ 

C23H16N~Oa. Ber. C 74,99, I-I 4,38, N 7,60. 
Gef. C 74,65, I-I 4,16, N 7,81. 

1- ( a. Br om propionyl ) amino ]luoren- 9-on-oxim (24) 

Zu 3,0 g 4 und 3 g Na2CO3 in 200 ml absol. Dioxan wurde innerhalb 30 Min. 
eine LSsung yon 3,4 g u-Brompropionylbromid in 50 ml absol. Dioxan unter 
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t~iihren zugetropft .  Ansehl iegend wurde  noch 3 Stdn.  gerfihrt  und  16 Stdn.  
stehengelassen.  D u t c h  Absaugen,  Eh lengen  des F i l t ra tes  und  Verdf innen mi t  
Wasser  wurden  2,88 g 24 erhal ten.  Fi i r  die Analyse  wurde  aus Methanol  un te r  
Verwendung  yon Akt ivkoh le  umkrist.allisiert : gri inl iehgelbe Nadeln.  Sehmp. 
189,5--191 ~ . 

C16I-1:13BrN20-~. Bet.  C 55,67, I-I 3,80. Gel.  C 55,73, t t  3,93. 

2-;~1ethyl-3,4-dihydro-2 H-]luoreno [1,9-e/ ]diazepin-3-on-J-oxid (25) 

E ine  L6sung yon  0,69 g 24 in 30 ml  D ioxan  wurde  mi t  2 ml  n-t~2Ott ver-  
se tz t  und  24 Stdn.  bei  ~- 5 ~ stehengelassen. Anschl iegend wurde  leicht  er- 
w/~rmt, v o n  Unlb~lichem abfi l t r ier t  und  in 200 ml  n-KOI-I gegossen. N a c h  
Aussehi i t te]n mi t  ~ t h e r  wurde  mi t  konz. ItC1 angesguer t  und  abgesaug t :  
0,45 g 25 ; durch  Umkris ta l l i s ieren aus ~ e t h a n o l / D i o x a n  un te r  Zusa~z yon  Ak- 
t ivkohle  und  aus Dioxan/~{ethanol/Petrol~i ther  wurden  hellgelbe Nade ln  yore  
Sehmp.  240 ~ (Zers.) erhal ten.  

C16H12N202. Ber.  C 72,71, t-t 4,58, N 10,60. 
Gef. C 72,27, I-I 4,67, N 11,25. 

S~imtliehe Mikroanalysen wurden  yon  t-Ierrn Dr. J. Zalr im B'Iikroanalyti- 
schen Labora to r ium am Ins t i t u t  fiir Physikal isehe Chemie der Univers i t~ t  
Wien  a.usgefiihrt. Die Schmelz-  nnd  Zerse tzungspunkte  sind naeh Ko]ler 
b e s t i m m t  und  unkorrigiert.. 


