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Beiln Erhitzen yon (2-Aminophenyl)acetamiden mit  Formal-  
dehyd in ~ thano l  oder Di~thylenglykoldimethylfi,ther crh~lt 
man 2,3,4,5-Tetrahydro- 1H- 1,3-benzodiazepin-4-one ; 2,3,4,5- 
Tetrahydro-lH-1,3-benzodiazepin-2-one entstehen beim Ein- 
wirken von Phosgen auf ~-(2-Aminophenyl)~thylamine. Die als 
Zwischenprodukte benStigten (2-Nitrophenyl)acetamide wurden 
aus den entsprechenden Nitrobenzoes~iuren durch A~'nd t - -  
E i s t e r t - R e a k t i o n  hergestellt.  

Syntheses  of N e w  2.3 .4 .5-Tetrahydro- lH-1-3-benzodiazepinones  

Heat ing (2-aminophenyl)acetamides with formaldehyde in 
ethanol or diethylene glycol dimethylether  yields 2.3.4.5-tetra- 
hydro- 1H- 1,3-benzodiazepine-4-ones ; 2.3.4.5-tetrahydro- 1H- 1.3- 
benzodiazepine-2-ones are formed by  reaction of phosgene with 
~- (2-aminophenyl)ethylamines. The (2-nitrophenyl) acet amides 
needed as intermediate  compounds were synthesized from the 
corresponding nitrobenzoic acids by  A r n d t - - E i s t e r t  reaction. 

Das t ,3 -Benzodiazep insys te ln  wurde  ers tmals  yon  N i e m e n t o w s k i  1 

durch  Erh i t zen  yon  2 ,2 ' -Diaminodi lohenyl  mi t  Harns to f f  erhal ten.  
De S tevens  und  D u g h i  ~ syn the t i s i e r t en  2,3~4,5-Tetrahyclro-lH-1,3- 
benzodiazepin-4-one durch  K o n d e n s a t i o n  yon  subs t i tu ie r t en  (2-Amino- 
pheny l ) ace t amiden  mi t  F o r m a l d e h y d .  I n  2 P a t e n t e n  yon  De S tevens  3, 4 

s ind weitere  Te t r ahydro - lH-1 ,3 -benzod iazep in -4 -one  beschrieben.  

1 St .  v. N i emen towsk i ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 34, 3325 (1901). 
.2 G. de Stevens und M. Duffhi,  J.  Amer. Chem. Soc. 83, 3087 (1961). 
3 G. de Stevens, U. S. Pat .  3 157 642 yore 17. November 1964 [Chem. 

Abstr .  62, 2786 d (1965)]. 
G. de Stevens,  U. S. Pat .  3 310 582 yore 21. M~irz 1967 [Chem. Abstr .  67, 

11515 f. (1967)]. 
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In  der vorliegenden Arbeit  wurden 1,3-Benzodiazepine nach folgen- 
dem Reakt ionsschema synthetisier~: 

1 

...~'-...~ N H -- C H 2 
I: It \N-R 

X A~-J~'C H2-1( 
8 O 

soci2 . . ~  No2 _ _  

"~ "COCl 

2 

la, 2a, 3a ', X = Cl 
lb, 2b, 3b : X : Br 

CH20 r ~  NH2 

6a,7a.8a 
6b,7b, 8b 

6c,7c, 8c 
6d,7d, Bd 

6e,Te,Se 

, , ,~"V N O2 

C H 2 N 2 . . . ~  No2 ~ C[ ~ "CH2COOH 

X AJ"~I~COC H N ~  4 I R,O H 

\ / c,-v-c. coo , 

H2,Raney-Ni ~ No2 

X v -CH2CONHR 

6 

X R 
Cl CH 3 

Cl C2H 5 

Cl C6H 5 

Br CH 3 

Br C 6 H 5 

Die fiir die Cyclisierung mit  Formaldehyd  benStigten (2-Amino- 
phenyl)acetamide 7 wurden durch katalyt ische Hydr ie rung aus den 
entsprechenden 5Titroverbindungen b gewonnen. Verschiedene (2-~Titro- 
phenyl)acetamide wurden bereits yon  mehreren Autoren  ~-7 beschrieben. 
I n  allen diesen F/~llen erfolgte ihre Synthese aus der (2-~Titrophenyl)- 
essigsiture fiber das Si~urechlorid. Da  die fiir die Herstellung der (2-zNitro- 
phenyl)essigsi~ure bek~nnten Wege 8-11 nicht  befriedigten, w/ih]ten wir 
die Reaktionsfolge 1 --> 2 ~ 3 -> 6 als neuen Syntheseweg, der direkt 
zu den Amiden fiihrt. 

1 a und l b wurden durch Sandmeyer-Reakt ion  aus 5-Amino-2-nitro- 
benzoes/Cure erhalten. Wi~hrend diese Reakt ion  im Falle yon 1 a bereits 
yon  R a u h u t  und B u n n e t  1~ durchgefiihrt  wurde, ist sie fiir l b  noch nicht  

5 A .  Kgnig  und A .  Reissert, Ber. dtsch, chem. Ges. 32, 782 (1899). 
6 R.  Pschorr und G. Hoppe, Ber. dtsch, chem. Ges. 43, 2547 (1910). 

P.  W.  Neber, K .  Hartung und W. Ruopp,  Bet. dtsch, chem. Ges. 58, 
1234 (1925). 

s B.  Radziszewski,  Ber. dtsch, chem. Ges. 3, 648 (1870). 
9 S.  Gabriel und 0. Borgmann, Ber. dtsch, chem. Ges. 16, 2066 (1883). 

lo E. Bamberger, Ber. dtsch, chem. Ges. 19, 2635 (1886). 
1~ A .  Reissert, Ber. dtsch, chem. Gcs. 30, 1030 (1897). 
12 ~1/i. ~1/i. Rauhut  und J .  F .  Bunnet ,  J. Org. Chem. 21,942 (1956). 
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besehrieben. Die Umwandlung in die Siiureehloride 2a  bzw. 2b, yon 
denen 2a  schon bekannt ist la, wurde in iiblieher Weise durch Einwirken 
yon SOC12 durehgefiihrt. Die Diazoketone 3a  und 3b lassen sieh in guter 
Ausbeute als gelbliche Kristalle isolieren und sind im Eissehrank 1/ingere 
Zeit haltbar. Die Wolff-Umlagerung dieser Diazoketone verl~iuft am 
besten bei relativ niedrigen Temperat.uren (25--40~ 

Da aus den Diazoketonen die Ester 5 in h6herer Ausbeute erhalten 
werden als die Amide 6, ist aueh die Aminolyse yon 5 ein brauehbarer 
Weg zur Herstellung yon 6. Einige Amide der Formel 6 wurden aul~er- 
dem aus 4 fiber das S/iurechlorid hergestellt. 

AuBer diesen neuen 5-HMogen-2-nitroaeetamiden 6a  bis 6e wurden 
auch die folgenden, in der Literatur bereits besehriebenen Amide 6f, 
6g  und 6h  erstmals dureh Wolff-Umlagerung aus (2-Nitrophenyl)diazo- 
methylketon hergestellt : 

[ ~  NO2 

COCHN 2 

RNH 2 ~ NO 2 

CH2CON 

6f : R -" CH 3 

6g : R : C2H 5 

5h:  R : CBH 5 

HR 

Die Redukt.ion der Nitrogruppe in den Amiden 6 vqlrde in Methanol 
bei Raumtemperatur  und geringem H2-Uberdruek in Gegenwart yon 
Raney-Niekel durchgeffihrt und lieferte die entsprechenden Amino- 
verbindungen 7 in guten Ausbeuten. Der Ringsehlul~ zu den Diazepinen 8 
wurde bei den Aminen 7a, 7b  und 7d dutch Erhitzen mit Formaldehyd 
in siedendem ~thanol erreieht. Die 2-Aminophenylessigsgureanflide 7c 
und 7e reagierten unter diesen Bedingungen nieht, aber bei Verwendung 
yon Digthylenglykoldimethyl/ither als L6sungsmittel lieferten aueh sie 
die gewiinsehten Diazepine 8 c bzw. 8e. Aueh (2-Aminophenyt)essigs//ure- 
anilid (9) ualrde auf diese Weise eyclisiert: 

 2coN <  c 20 
0 

9 10 

Auger mit FormMdehyd wurden auch Ringschlul~versuche mit 
Phosgen durchgeffihrt: Beim Umsetzen yon (2-Aminophenyl)essigs/~ure- 

1~ p .  Montagne,  Rec. tray. chim. Pays-Bas 19, 55 (1900). 
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methylanf id  (11) mi t  Phosgen in ~bsol. Benzol in Gegenwar t  yon Tri- 

g thy lamin  wurde n ich t  das gewiinschte Diazepin 12, sondern das Harn-  

s toffder ivat  13 erhal ten  : 

o // 

0OCI2 ~ ~ ~ t" N-CH3 

CONHCH 3 C H 2-C~ 
O 

11 12 

I 
C--O 
I 

13 

l~eduziert  man  jedoeh die Amidgruppe  yon 11 mil~ LiA1H4, dann 

1/~l~t sieh un te r  den genannten  Bedingungen der Ringsehlul~ mit te ls  

Phosgen durehffihren : 

0 

[ ~  NH2 COCl 2 t~.,.~.- NH -- C ~ N_ R 

CH2CH2NHR ~["~v~ C H 2-- C H~22 

14a: R = CH 3 15a ; R : s 3 

14b:R =C2H 5 15b '. R :C2H 5 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l  

5-B~vm-2-'nitrobenzoesd~ure ( lb)  

Das aus 187 g CuSO4 �9 5 tt~_O in tiblicher Weise gewonnene CuBr wurde in 
300 ml 48proz. I-IBr gel6st und mit dem aus 102 g 5-Amino-2-nitrobenzoes/~ure 
in 2,5 1 24proz. HBr  hergestellten Diazoniumbromid bei 0 ~ under l~/ihren ver- 
setzt. Anschliel]end wurde auf 70 ~ erw/~rm~ und abkfihlen gelassen, wobei 1 b 
auskristallisierte. :Nach dem Absaugen wurde aus dem Filtra~ dttrch Extrak-  
tion mit  Xther weiteres l b  gewonnen. Ausb. 83,0g (60,5~o d. Th.), Schmp. 
nach Umkristallisation aus Benzol 138--139 ~ (Sehmp. d. Lit. ~4 139--140~ 

5-Brom-2-nitrobenzoylchlorid (2b) 

60,8 g l b  wurden in 100 ml SOC12 1 Side. unter l~tickflu6 erhitzt. Nach 
Abdestillieren des iiberschiiss. SOC12 wurde 2m~l mit  je 50 ml absol. Toluol 

14 H.  H i ,  brier und A .  Petermann,  Area. Chem. 149, 132 (1869). 
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versetzt und im lVasserstrahlvak, eingedampft. Dureh Hoehvakuumdesti l-  
lation (10 -a Torr, 90--100 ~ Luftbadtemp.) wurden 54,2 g (82~o d. Th.) 2b 
als gelbliehe Flfissigkeit erhalten. 

C7H3BrC1NO3. Ber. C 31,79, I-I 1,14, N 5,30. 
Gel. C 31,83, H 1,2~, N 5,38. 

( 5-Chlor-2-nitrophenyl ) diazomethylketon (3a) 

Die LSsung von aus 31,5 g Nitrosomethylharnstoff gewonnenem Ctt2N~ in 
500 ml ~ ther  wurde bei - -  I0 ~ unter Rtihren mit  21,9 g 2a  in 50 ml absol. 
:4thor tropfenweise versetzt, wobei sieh naeh einiger Zeit 3a  abzuseheiden 
begann. Es win*de noeh 30 Min. bei - -  10 ~ weitergerfihrt und filtriert. Durch 
Einengen des Filtrates wt~rde weiteres 3a  erhalton: 18,1 g (80% d. Th.), 
gelbliehe Kristalle, Schmp. 127--129 ~ (Zers.). 

( 5-Brom-2-nitrophenyl )diazomethylketon (3b) 

In  anMoger W'eise wie bei 3a  beschrieben, win'de 3b aus 2b  hergestellt. 
Ausb. 96% d. Th., gelbliehe Kristalle, Schmp. 123--125 ~ (Zers.). 

HerstelIung des beg den ]olgenden Umsetzu~gen verwe~zdeten Silberoxidkataly- 
sators 

Zu 50 ml 10proz. AgNOa-L6sung wurde solange verd. NaOH zugegeben, 
bis sich kein Silberoxid mehr aussehied. Es ~-urde dekantier~ und der Nieder- 
schlag mehrere Male bis zum Versehwinden der alkalisehen Reaktion mit  
W'asser aufgeschl~mmt. Der Katalysator  wurde ffir jede Umsetzung frisch 
bereitet und entweder als w/~Br. Suspension verwendet oder dutch W~sehen 
mit  einem org. L6sungsmittel veto Wasser befreit und in diesem L6sLmgsmittel 
suspendiert. 

( 5-Chlor- 2-nitrophenyl )essigsi~ure (4) 

Zm- L6sung yon 8,0 g 3a  in 300 ml Dioxa.n und 100 ml Wasser wurde bei 
40 ~ eine w~Br. Suspension des Silberoxidkatalysators tropfenweise zugegeben, 
his N2-Entwieklung einsetzte. In  der Folge wurde der Katalysator  portionen- 
weise zugegeben, und zwar jeweils dann, wenn die N2-Entwieklung sehw~eher 
wurde. Nach AufhSren der N2-Entwieklung wurde 30 Min. bei 40 ~ weiter- 
ger/ihrt, Aktivkohle zugesetzt, auf 50 ~ erwfirmt und filtriert. Die beim Ein- 
engen des Filtrates ausgefallene S/iure wurde aus w~gr. ~[thanol umkristalli- 
siert : 5,2 g (65,3% d. Th.), farblose Nadeln, Schmp. 162--164 ~ 

CsH6C1NO4. Ber. C 44,57, H 2,80, N 6,50. 
Gel. C 44,27, H 2,58, N 6,66. 

( 5-Chlor-2- nitrophenyl )essigsd~uremethylester (Sa) 

a) Aus 3a :  10,0 g 3a  wurden in 300 ml absol. Methanol gel6st und der 
Silberoxidkatalysator als Suspension in absol. Methanol bei 30 ~ zugegeben, 
wie bei 4 besehrieben. Dabei stieg die Temp. auf 40 ~ an. Es wurde 30 ~[in. 
weiterger/ihrt, mit  Aktivkohle versetzt  und filtrierg. Naeh Abdampfen des 
L6sungsmittels wurde das verbleibende 01 im t tochvak.  (10 -a Torr, 85--90 ~ 
Luftbadtemp.) destilliert: 8,0 g (79% d. Th.). 

CgHsC1NO4. Ber. C 47,08, I-t 3,51, N 6,10. 
Gef. C 46,38, t{ 3,53, N 6,42. 
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b) Aus 4: In  die sied. L6sung yon 4,3 g 4 in 25 ml absol. Methanol wurde 
2 Stdn. trockenes I-IC1 eingeleitet. Naeh Einengen wurde in Eiswasser gegossen 
und ausge/~thert. Die Atherl6sung wurde mit  NaHCO3-L6sung und Wasser 
gewasehen und tiber CaCI~ getrocknet. Durch Eindampfen mad Destillieren 
(10-~ Torr, 85--90 ~ Luftbadtemp.) wurden 4,0 g (82% d. Th.) 5a  erhalten. 

( 5-Chlor-2.nitrophenyl )essigsi~uredtthylester (Sb) 

a) Aus 3 a : In  analoger XVeise, wie bei 5 a besehrieben, wurden aus 18,0 g 3 a 
in 400 ml absol. ~_thanol durch Behandeln mit  einer absol. /ithanol. Silber- 
oxidsuspension 13,66 g (70% d. Th.) 5b (Sdp. 90--95 ~ 10 -~ Torr) erhalten. 

C10I-]:10C1NO4. Ber. C 49,29, H 4,14, N 5,75. 
Gef. C 49,22, I-I 4,28, N 5,85. 

b) Aus 4: In  analoger Weise, wie bei 5a  beschrieben, wurde 5b  aus 4 und 
absol. ~ h a n o l  erhalten: Ausb. 81% d. Th., Sdp. 90--95 ~ (Luftbadtemp.) bei 
10 -3 Torr. 

( 5-Chlor-2-nitrophenyl )essigsOuremethylamid (6a) 

a) Aus 3a :  Zur L6sung yon 20,0g 3a  in 300ml Dioxan wurden 5 0 m l  
30proz. w~gr. Methylamin16sung gegeben. Nach Erwih~men auf 30 ~ wurden 
50 ml einer 10proz. AgNOa-L5sung zugetropft, wobei die Temp. unter N2-Ent- 
wicldung um 10 ~ anstieg. Es wurde noch 30 Min. bei 40 ~ weitergerfihrt und  
filtriert. Naeh Einengen auf ein kleines Volumen wurde abgesaugt und  aus 
Athanol umkristMlisiert: 13,9 g (680/o d. Th.), Schmp. 161--163 ~ 

CgHgC1NuOa. Ber. C 47,28, I-I 3,97, N 12,25. 
Gef. C 47,37, I-I 3,93, N I2,18. 

b) Aus 5a :  2,3 g 5a in 20 ml Dioxan wurden mit  20 ml 35proz. wi~Br. 
Methylaminl6sung versetzt und 1 Stde. auf dem sled. VVasserbad erhitzt. Das 
sieh beim Einengen der L6sung ausscheidende 6a wurde aus ~thanol  um- 
kristallisiert: 1,63 g (71% d. Th.). 

c) Aus 4 :2 ,15  g 4 wurden in 5 ml SOC12 t5 Min. unter RiickfluB erhitzt 
und das iiberschfiss. SOC12 abdestilliert. Naeh Aufnehmen in absol. ~ ther  wurde 
filtriert und  unter  Eiskiihhmg troekenes lVIethylamin eingelei~et. Das ausge- 
sehiedene Produkt wurde abgesaugt und  mit  Wasser gewasehen. Dutch Um- 
krist, aus w/~Br. Nthanol wurden 1,9 g (83~o d. Th.) 6a  erhalten. 

( 5.Chlor-2-nitrophenyl )essigs~ure(tthylamid (6b) 

a) Aus 3a :  Die Misehung yon 2,13 g 3a,  30 ml 50proz. wiiBr. ~_thylamin- 
16sung und 250 ml Dioxan wurde hei 30 ~ unter Rfihren tropfenweise mit  40 ml 
einer 1Oproz. AgNOa-L6sung versetzt. Es wurde 30 Min. bei 40 ~ weitergeriihrt 
und  filtriert. Nach Eindampfen bei vermin& Druck wurde aus Benzol sowie 
aus w~Br. ~ thanol  umkristallisiert : 8,9 g (63% d. Th.), Schmp. 131--132 ~ 

C10I-IllC1N203. Ber. C 49,50, I-I 4,57, N 11,54. 
Gel. C 49,66, t t  4,51, N 1i,50. 

b) Aus 5b:  Die Mischung yon 2,44 g 5b, 15 ml 50proz. w~Br. ~thylamin-  
16sung und 20 ml Dioxan wurde 1 Stde. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt, 
Nach Einengen bei vermin& Druek wurde das ausgesehiedene 6b  abgesaugt 
und  aus w~gr. ~ thanol  umkristallisiert : 1,51 g (62O/o d. Th.). 

e) Aus 4: I n  analoger \u wie bei der Herstellung yon 6a  unter  e) be- 
sehrieben, wurde aueh 6b  aus 4 und Nthylamin erhalten, Ausb. 80% d. Th. 
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( 5-Chlor. 2-nitrophenyl )essigs(~ureanilid (6c) 

a) Aus 3a :  Die L6sung von 8,0 g 3a  und 6,5 g Anilin in 200 ml absol. 
Dioxan ~ntrde bei 30 ~ mit  der Suspension des SilberoxidkatMysators in Dioxan 
in der bei der Herstellung yon 4 besehriebenen Weise versetzt,  und 30 Min. 
bei 40 ~ weitergerfihrt. Naeh Fil tration und Eindampfen bei vermind. Druek 
wurden dureh Umkrist.  aus Benzot 7,7 g (75% d. Th.) 6c  yore Sehmp. 186 bis 
t88 ~ erhalten. 

C14I:IllC1N208. Ber. C 57,84, H 3,81, N 9,64. 
Gel. C 57,60, H 3,66, N 9,52. 

b) Aus 5a :  2,3 g 5a  und 1,0 g Anilin wurden in 20 mI Dioxan 1 Stde. unter 
Riiekflu$ erhit.zt und die LSsung eingeengg. Naeh Absaugen des Nieder- 
sehlages und Umkrist .  aus Benzol wurden 1,6 g (55 ~ d. Th. ) 6 c erhMten. 

e) Aus 4: In  analoger Weise wie bei der }Ierstellung von 6a  unger e) be- 
sehrieben, wurde aueh 6 c aus 4 und Anilin erhMten, Ausb. 81 ~ d. Th. 

( 5-Brom.2-nitrophenyl )essigs(~uremethylamid (6d) 

Zur Mischung von 15,0 g 3b, 50 ml 35proz. w~tltr. MethylaminlSsung und 
300 ml Dioxan wurden unter Riihren 30 ml 10proz. AgNO3-LSsung zuge- 
tropft. Naeh beendeter N2-Entwicklung wurde noch 30 Min. bei 40 ~ gerfihrt, 
filtriert und eingedampft. Durch Umkrist.  aus w~Br. Athanol wurden 6,85 g 
(46~ d. Th.) 6d ats f~rblose Nadeln vom Schmp. 171--172 ~ erhMten. 

CgHgBrNeO3. Ber. C 39,58, I-I 3,32, N 10,26. 
Gef. C 39,49, t t  3,21, N 9,90. 

( 5-Brom-2-nitrophenyt )essigs&ureanil,id (6e) 

Die LSsung yon 15,0 g 3b und 9,3 g Anilin in 300 ml Dioxan wurde beJ 
30 ~ unter l~fihren mit der Silberoxidsuspension in Diox~n in der Weise ver- 
setzt, wie bei der Herstellung yon 4 besehrieben wurde. N~eh beendeter 
Nz-Entwieklung wurde filtriert, eingedampft und aus Benzol umkrista]lisiert : 
9,3 g (50~o d. Th.) 6e, farblose Nadeln, Sehmp. 185--186,5 ~ 

C14HllBrNeOz. Bet. C 50,17, I-I 3,31, N 8,36. 
Gef. C 50,21, I~ 3,39, N 8,34. 

( 2-N itrophenyl )essigs~uremethylamid (6f) 

Die Mischung von 18,0 g (2-Nitrophenyl)di~zomethylketon, 50 ml 30proz. 
w~Br. Methylamin und 300 ml Dioxau wurde tropfenweise mit  30 ml 10proz. 
AgNOz-LSsung versetzt. Nach beendeter N2-Entwicklung wurde noch 30 Min. 
bei 50 ~ gerfihr~, filtriert und bei vermind. Druck eingedampft. Durch Umkrist.  
aus Benzol und aus w~Br. ~ thanol  wurden 11,6 g (63,5~o d. Th.) (2-Nitro- 
phenyl)essigs~uremethylamid Ms farblose Nadeln vom Sehmp. 145 ~ erhaltem 
Schmp. der Lit. 7 145 ~ 

In  ~nMoger Weise wurden auch die Amide 6 ~, und 6 h hergestellt : 

( 2-Nitrophenyl)essigs(turegithylamid (6g) 

Ansatz: 18,0g (2-Nit.rophenyl)diazomethylketon, 30ml  50proz. w~l]r. 
~ thy lamin  und 30ml  10proz. AgNO3-LSstmg. Ausb. 11,8 g (57% d. Th.), 
Schmp. 141--143% 
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( 2.Nitrophenyl )essigs~ureanilid (6h) 
\ 

Ansatz: 19,1 g (2-Nitrophenyl)diazomethylketon, 14,0 g Anilin und 30 ml 
10proz. AgNO3-L6sung. Ausb. 13,8 g (54% d. Th.), Sehmp. 158--159 ~ (Sehmp. 
der Lit. 5 158__159o}. 

( 5-Chlor-2-aminophenyl )essigsduremethylamid (7a) 

4,6 g ba  wurden in 80 ml Methanol gel6st und in einer Schiittelente in 
Gegenwart von Raney-Nickel bei Raumtemp. bis zur Beendigung der H2-Auf- 
nahme hydriert. Es wurde filtriert, bei vermind. Druck auf ein kleines Volumen 
eingeengt und  das ausgefallene 7a aus Benzol umkristallisiert: 3,6 g (91% 
d. Th.), Schmp. 137--139 ~ 

CgH11C1N20. Ber. C 54,41, H 5,58, N 14,10. 
Gef. C 55,09, H 5,64, N 14,19. 

In  analoger ~reise wurden erhalten: 

( 5-Chlor- 2-aminophenyl )essigsdure(~thylamid (Tb) 

Ausb. 85% d. Th., Schmp. 116--118 ~ 

C10H13C1N20. Ber. C 56,47, H 6,16, N 13,17. 
Gef. C 56,59, H 5,94, N 13,23. 

( 5-Chlor- 2-aminophenyl )essigsdureanilid (7c) 

Ausb. 83~o d. Th., Schmp. 165--167 ~ 

C14HIsC1N20. Ber. C 64,49, t t  5,03, lq 10,74. 
Gef. C 64,59, t t  5,00, Iq 10,56. 

( 5-Brom.2-aminophenyl )essigsauremethylamid ) (7d) 

Ausb. 83% d. Th., Schmp. 133--135 ~ 

C9HllBrN20. Bet. C 44,46, H 4,56, N 11,52. 
Gel. C 44,74, H 4,33, N 11,29. 

( 5-Brom-2.aminophenyl )essigsdureanilid (Te) 

Ausb. 830/0 d. Th., Schmp. 161--162 ~ 

C14HlsBrN~O. Ber. C 55,10, H 4,29, N 9,18. 
Gef. C 55,38, H 4,45, N 9,38. 

7.Chlor-3-methyl-2,3,4,5-tetrahydro- lH-1,3-benzodiazepin-4-on (8a) 

Die Mischtmg yon 4,0 g 7a, 2 ml 40proz. Formalin und 40 ml ~ thanol  
wurde 1 Stde. bei Raumtemp. stehengelassen und dann  3 Stdn. unter  l~iick- 
fluB erhitzt. Nach Eindampfen bei vermind. Druck wurden dutch Umkrist. 
aus Wasser 3,0 g (71% d. Th.) 8a  in farblosen Nadeln vom Sehmp. 154--156 ~ 
erhalten. 

C1oHllC1N20. Ber. C 57,01, t t  5,26, N 13,30. 
Gef. C 56,84, H 5,32, N 13,32. 

In  analoger Weise wurden hergestellt : 
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7-Chlor-3-0.thyl-2,3,4,5-tetrahydro-lH-1,3-benzodiazepin.d-on (8b) 

Ansatz: 2,12 g 7b, 1 ml FormMin, 25 ml ~thanol .  Ausb. 1,60 g (71,5~ 
d. Th.), fro%lose Prismen (Wasser), Schmp. 140--142 ~ 

C~H~C1N20. Ber. C 58,80, I t  5,83, N 12,46. 
Gef. C 59,05, H 5,66, N 12,34. 

7-Chlor-3.phenyl-2,3,4,5-tetrahydro-lH-1,3-benzodiazepin-4-on (8c) 

Ans~tz: 2,6 g 7c, 1 ml Formalin, 25 ml Di~thyienglykoldimethyl~ther. 
Ausb. 1,85 g (68% d. Th.), farblose Kristalle (w~llr. J~thanol), Schmp. 217 bis 
219 ~ . 

C15H13ClN20. Ber. C 66,06, H 4,80, N 10,27. 
Gef. C 66,20, IrI 4,86, N 10,37. 

7-Brom-3-methyl.2,3,4,5-tetrahydro.JH-1,3.benzodiazepi~t.4-on (8d) 

Ansatz : 2,43 g 7d, 1 ml Formalin~ 25 ml ~thanol .  Ausb. 1,67 g (65O/o d. Th., 
farblose Na.deln (~asser),  Schmp. 172--174 ~ 

C10HllBrN20. Ber. C 47,07, H 4,35, N 10,98. 
Gel. C 46,69, H 4,28, N 11,01. 

7-Brom-3-phe'nyl-2,3,4,5-tetrahydro-lH-1,3-benzodiazepin-4-on (8e) 

Ansatz: 3,05 g 7e, 1 ml Formalin, 30 ml Di~thylenglykoldimethyl~her.  
Ausb. 1,75 g (550/o d. Th.), farblose Kristalle (w~Br. ~thanol),  Schmp. 217 bis 
2180 . 

C15HlaBrN20. Ber. C 56,80, H 4,13, N 8,83. 
G ef. C 56,71, H 4,26, N 8,88. 

3-Phenyl-2,3,i[,5-tetrahydro- l H-1,3-benzodiazepin-d.on (10) 

Ansatz : 2,26 g 9, 1 ml Formalin, 25 ml Diiithylenglykoldimethyli~ther. 
Ausb. 1,7g (71,5~o d. Th.), f~rblose Pl~ttchen (w~i, gr. ~thanol),  Schmp. 
197--199 ~ . 

C15I-[14~N20. Ber. C 75,61, t t  5,92, N 11,76. 
Gel. C 75,45, I-I 5,74, N 1t,47. 

2,2"- Ureylendiphenyles~.igsgturemethylamid (13) 

Zur LSsung yon 3,3 g 11 und 4,05 g Trii~thylamin in 150 ml absol. Benzol 
wurden 1,98 g COC]2 als 16proz. ToluollSsung unter  ]~iihren zugetropft. Der 
entstandene Niederschla.g wurde ~bges~ugt, mit  Wasser gewasehen und ~us 
:5_tha.nol umkristallisiert : 2,8 g 13 (79~o d. Th.), Sehmp. 260--262 ~ 

C19H22N4Os. Bet. C 64,39, t t  6,26, N 15,81. 
Gel. C 64,43, I-I 6,04, N 15~53. 

[ ~- ( 2-A minophen yl ) (tthyl ]methylam in (14a) 

Zu 6,5 g LiAltt4 in 500 ml * ther  wurde m~ter l%fihren die L6sung yon 
7,6 g (2-Aminophenyl)essigsauremethylamid in 50 ml absol. Tetr~hydrofuran 
getropft und dann 3 Stdn. unter  l~ckflul3 erhi~zt,. Naeh Zersetzen des tiber- 
sch(iss. LiA1H4 mit ~Tasser wurde fiItriert und die getrocknet,e A_therl6sung 

31. 
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eingedampft. Durch Kugelrohrdestillation (10 -3 Torr, 70--80 ~ Luftbadtemp.) 
wurden 4,5 g (65% d. Th.) 14a erhalten. 

C9H14N2. Ber. C 71,96, 1~ 9,39, :N 18,65. 
Gef. C71,32, H9,11, N 18,44. 

[ ~- ( 2-Aminophenyl fftthyl ](tthylamin (14b) 

7,12 g (2-Aminophenyl)essigs~ureiithylamid wurden mit  6,5 g LiA1H4 in 
analoger Weise reduziert wie bei 14a besehrieben. Bei der Kugelrohrdest. ging 
14b bei 10 -3 Torr und 80--90 ~ Luftbadtemp. als gelbliehes 01 fiber: 3,94 g 
(60% d. Th.). 

C10H16Nu. Ber. N 17,06. Gef. N 16,66. 

3.MethyL 2,3,4,5-tetrahydro-lH-1,3-benzodiazepin-2-on (15a) 

Die LSsung von 1,5 g 14a und 4,0 g Tri~thylamin in 150 nfl absol. Benzol 
wurde mit  1,1 g COC12 in 18 ml Benzol tropfenweise versetzt. Es wurde 3 Stdn. 
weitergerfihrt, filtriert und eingedampft. Der harzartige Riickstand wurde im 
Kugelrohr destilliert, wobei bei 5 �9 10 -3 Torr und 150--160 ~ Luftbadtemp. ein 
farbloses 01 iiberging, das rasch kristallisierte. Aus Methanol wurden 0,62 g 
(35~o d. Th.) 15a in farblosen Kristallen vom Sehmp. 129--131 ~ erhalten. 

C10H12N20. Ber. C 68,16, H 6,86, N 15,90. 
Gef. C 67,95, H 6,91, N 15,77. 

3.~thyl-2,3j,5-tetrahydro.lH-1,3-benzodiazepin-2-on (15 b) 

1,8 g 14b und  1,2 g COC12 wurden in der bei der Herstellung yon 15a 
besehriebenen Weise umgesetzt. Bei der Kugelrohrdestillation ging bei 
5 �9 10 -3 Torr und 160--165 ~ Luftbadtemp. ein rasch kristallisierendes 01 fiber. 
Aus Methanol wurden 0,65 g (31% d. Th.) 15b in farblosen Kristallen vom 
Schmp. 148--150 ~ erhalten. 

CllH14N20. Ber. C 69,44, H 7,42, N 14,73. 
Gef. C 69,26, H 7,24, N 14,68. 

S~mtliche Analysen  wurden  yon  Her rn  Dr. J. Zak im Mikroanalyt i-  
schen Labor  am I n s t i t u t  fiir Physikalische Chemie der Universit~it Wien  
ausgefiihrt ; die Schmelzpunkte  wurden nach Kofler bes t immt .  


