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Von 

M. Milo~ev und  B. Aleksiev 
Aus dem Lehrstuhl fiir organische Chemie 

des H6heren chemiseh-technologisehen Inst i tuts ,  Sofia 56, Bulgarien 

(Eingegangen am 2. August  1970) 

Unter der Einwirkung yon Polyphosphorsi~ure gehen 
Monoxime von ])i- und Triketonen mit  einem 7gliedrigen l~ing 
(3 und 8) in die Dibenzo[e,e]azocine 4 bzw. 9 fiber. Die Struktur  
der neuen Azoeine wurde dureh Elementar-,  IR-  und NMR- 
Analyse und einige chemisehe Umwandlungen bestgtigt.  

A New Method ]or Preparation o] Dibenzo[c,e]azoeines 

Monoximes of di- and triketones containing a 7membered 
ring (3 and 8) gave upon t rea tment  with polyphosphoric acid 
the corresponding dibenzo[c,e]azocines (4, 9). The structure of 
the new azoeines was confirmed by  elementary analyses, II~- 
and NMR-spectrometry as well as by some chemical trans- 
formations. 

I n  einer vorausgegangenen Arbe i t  ~ s te l l ten wir lest ,  dal] in einer 
L6sung yon  5 ,7-Dioxo-6-pheny l -6 ,7 -d ihydro-5H-d ibenzo[a ,c]eye lohep ten  

(1) in hohem MaBe die Enol form 2 vor l iegt  ; deshalb en t s t eh t  bei der  Um- 
setzung mi t  H y d r o x y l a m i n  lediglich das  Monoxim 3, im Unte rsch ied  zum 
2-Pheny l - l ,3 - indand ion ,  das  un te r  anMogen Bedingungen  s tets  e in  
Diox im liefert  2. Anderse i t s  t r i t t  be im Ni t r i e ren  a des Dike tons  1 das  
Dibenzo[a,c]cyeloheptar t -5 ,6 ,7- t r ion als N e b e n p r o d u k t  in Erseheinung.  
Die Umse tzung  dieses Tr ike tons  (7) mi t  H y d r o x y l a m i n  ergibt  gleiehfMls 
ein Monoxim (8), wobei  vermut l ich  die Carbonylgruppe  in 6-Stelle in 
I~eaktion t r i t t .  

Die Oxime der  cyelisehen K e t o n e  erfahren bekann t l i eh  ~, 5 un te r  der  
E inwi rkung  yon B e c k m a n n - G e m i s e h  (POCla, PC15) oder anderen  aeiden 
Agent ien  die mi t  Ringerwei te rung  und  L a e t a m b i l d u n g  e inhergehende 
Beckmannsehe  Umlagerung.  

1 B.  Aleksiev und M.  Milog.ev, Chem. Ber. 100, 701 (1967). 
~" F.  Nathanson, Ber. dtsch, chem. Ges. 26, 2576 (1893). 
3 B.  Alelcsiev und M.  Milo$ev, Mh. Chem. 100, 2024 (1969). 
4 p .  Wegerho]], Ber. dtsch, chem. Ges. 21, 2355 (1888). 
a L.  Labend, Roczn. chem. 41, 1831 (1967) ; Chem. Abstr.  69, 18879 (1968). 
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Die vorliegende Untersuehung schafft fiber die B e c k m a n n s c h e  Um- 
lagerung yon Monoximen des Typs 3 nnd 8 eine bequeme Methode zur 
Darstellung substituierter Dibenzo[c,e]azocine, die bekanntlich 6, 7 physio- 
logische Wirkung besitzen. 

ZunS~chst zeigte sich, daft 3 mit  Phosphorpentaeh]orid in wasser- 
freiem Ather bzw. Benzol bei Siedetemperatnr unver/indert bleibt, dab 
also keine Umlagerung eintritt. Die Entfernung des LSsungsmittels nnd 
das Erhitzen yon 3 mit  Phosphorpentachlorid ffihrten zu einem komplizier- 
ten Reaktionsgemisch, da unter diesen Bedingnngen, wie wir in voraus- 
gegangenen Untersnehungen 3, s festgestellt batten, das Wasserstoffatom 
in 6-Stellung des Diketons l, manehmal aueh das CarbonylsauerstofL 
atom, dureh Chlor ersetzt wird. DeshMb versnehten w i r e s  mit  der 
Polyphosphors~nre, die ja naeh Literaturangaben 9 als Agens bei der 
Umlagerung yon Oximen der Indertone eingesetzt wird. Vorversuehe 
lieferten ein Prodnkt,  das sieh im Schmelzpunkt vom 0xim unter- 
seheidet. 

Um die optimalen Bedingungen fiir die Reaktion zu linden, ffihrten 
wir eine Reihe yon Versuehen aus, bei denen das Verh/iltnis Monoxim/ 
Polyphosphors/~ure stets 1 : 30 blieb, ws die Temperatur  und Zeit- 
daner des Erhitzens yon 30 bis 120 ~ bzw. 15 Min. bis 3 Stdn. variierten. 
Es ergab sieh, daft unterhMb yon 70 ~ im Oxim keine Jmderung selbst 
naeh l~ngerem Erhitzen eintritt; Temperaturerh6hnng bis 120 ~ be- 
gfinstigt weitgehend die Umlagerung, so dab die Erhitzungsdauer auf 
10--15 Min. gekfirzt wird. Bei allen Versuchen wnrde das Reaktions- 
gemisch nach Beendigung des Erhitzens in Wasser gegossen. Aus der 
w/~ftrigen L6sung wurde dann unter Neutralisierung 4 in guter Ausbeute 
isoliert. 

In ~hnlieher Weise behandelten wir auch das Monoxim 8 mit Polv- 
phosphorsgure. Auch in diesem Fall lag die optimale Temperatur  bei 
120 ~ und das Erhitzen danerte 15 Min. 

Die Struktur der Produkte 3, 4 (5), 8 und 9 (10) wurde dnreh Elemen- 
taranalyse, IR-  und NMR-Spektroskopie nachgewiesen. 

In  den IR-Spektren (Nujol) yon 3 nnd 8 sind Banden bei 1625 bzw. 
1629/cm zu beobaehten, die der Azomethingruppe zuzuordnen sind. I m  
Spektrum von 3 maeht  sieh im Bereich 3200--3550/em eine breite, der 
OtI-Gruppe zuzuordnende Bande bemerkbar,  die im Spektrum yon 8 im 
Bereich 2400--3600/cm liegt, was wahrseheinlich auf die Beteiligung der 
Oxim-Gruppierung an der Bildung einer Wasserstoffbrfieke (ira festen 
Zustand) zurfickgehen diirfte. 

6 Japan. Pat. 3627/1966; Chem. Abstr. 54, 19578 (1966). 
7 Japan. Pat. 2625/1966; Chem. Abstr. 64, 14175 (1966). 
s M .  Mi logev  und B .  A l e k s i e v ,  Mh. Chem. 101, 1658 (1970). 
9 A .  ,VZarsili, Am1. Chim. 52, 3 (1962). 
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Die IR-Spektren der bei der Beekmannsehen  Umlagerung yon 3 und 8 
erhaltenen Stoffe wurden in CHCls und Nujot aufgenommen. Das IR-Spek- 
trum (in CHC13) yon 4 weist bei 3402/em die ffir die Valenzschwingungen der 
niehtassoziierten Iminogruppe eines sekund/~ren Arnids zu erwartende Ab- 
sorption und bei 1660/cm die Bande der Carbonylgruppe auf. Da im Bereieh 
fiber 1600/cm sowohl die Carbonylgruppe des Ketons Ms aueh die des sekun- 
d/~ren Amids absorbieren, lgl~t die Uberlappung der beiden Frequenzen die 
Bande sehr intensiv erseheinen. Im IR-Spektrum (Nujol) desselben Stoffes 
werden fiber 1600/era hinaus zwei ffir die Carbonylgruppe kennzeiehnende 
Banden beobaehtet: die eine, bei 1635/cm, entsprieht der assoziierten 
Carbonylgruppe eines sekund/~ren Amids, die andere, bei 1665/em, einer 
Ketonearbonylgruppe. Auger diesen beiden Banden treten bei 3170 und 
3290/em andere Banden auf, die ffir die VMenzsehwingungen der assoziierten 
Iminogruppe eines sekund/~ren Amids eharakteristisch sind. 

Die Frequenz der Carbonylgruppe dieser Substanz (IR-Spektrum in 
Nnjol) 1/~Bt den RiieksehluB zu, dab sie h6ehstwahrseheinlich als 4 vor- 
liegt, d .h .  ein 7-Phenyl-5,6,7,8-tetrahydro-dibenzo[c,e]azoein-5,8-dion 
darstellt, denn naeh Literaturangaben 1~ ist fiir Verbindungen vom Typ 
ArCONH- die Absorption fiir die Carbonylgruppe bei 1654--1669/em 
charakteristisch, w/~hrend fiir die Anilide h6here Frequenzen (1670 bis 
1688/cm) angegeben werden 1~ Aus diesen Griinden halten wir die 
Struktur 5 ffir wenig wahrseheinlich. 

Die Struktur des Produkts der B e c k m a n n s c h e a  Umlagerung yon 3 
wird auch durch sein NMR-Spektrum besti~tigt, in dem bei 4,1 ppm ein 
leicht erweitertes Singulett beobaehtet wird, das einem Proton der 
Methingruppe entsprieht, bei 7,25--8,70 ppm ein Multiplett fiir 13 aro- 
matisehe Protonen und bei 11,8 ppm ein erweitertes Singulett, das einem 
Proton der Iminogruppe zuzusehreiben ist. 

Im IR-Spektrum (Nujol) des Produkts der Beckmannsehen  Umlagerung 
yon 8 treten bei 1660 und 1680/em Absorptionsbanden ftir Carbonylgrulopen 
und eine breite, f/ir die tIydroxylgruppe mit Wasserstoffbindung eharak- 
teristisehe Bande im Bereieh 2400--3600/em auf. ])as IR-Spektrum des- 
selben Stoffes in CttCla zeigt bei 3340/em eine Bande der niehtassoziierten 
Iminogruppe eines sekund/~ren Amids, bei 1650 und 1680/cm hingegen Ban- 
den f/Jr die Carbonylgruppe. 

Auf Grund dieser Tatsachen nehmen wir an, dab das Produkt der 
B e c k m a n n s c h e n  Umlagerung des Monoxims 8 im Kristallzustand in 
Form yon 10, in L6sung als 9 vorliegt. 

Der 8gliedrige Ring des Azocins 4 erwies sieh sehr stabil: er wird 
weder dutch Sgurehydrolyse (mit 6n- oder konz. HC1, selbst nach 
48stdg. Erhitzen auf 110 ~ noeh dutch Sehmelzen mit Alkali oberhalb 
des Sehmelzpunktes yon 4 (270 ~ gesprengt. Bei alien Versuehen, diesen 
Stoff zu hydrolysieren, erhielten wir ein Produkt, dessen Schmelzpnnkt, 

lo M .  St.  O. 2Flett, Spectrochim. Acta 18, 1537 (1962). 
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Analyse  (C, H, N) sowie I R - S p e k t r u m  mi t  den en tspreehenden  Da ten  
yon 4 i ibere ins t immen;  d. h.. das  Ausgangsazoein  blieb stets  unver/~ndert 

�9 I 

I m m e r h i n  konn ten  wir ein mobiles  Wasse r s to f fa tom in 4 durch  Um- 
setzung mi t  Brom/Chloroform nachweisen.  Naeh  En t fe rnung  yon  
zwei Dr i t t e ln  des L6sungsmit te l s  fiel dus farblose kr is ta l l ine  P r o d u k t  6 an, 
das naeh der Auss~ge der  E lemen ta runa lyse  zwei B r o m a t o m e  enth~lt .  
Sein I R - S p e k t r u m  (Nujol) im Bereich 700- -900 /em untersehe ide t  sich 
yon dem des Ausgangsproduk tes  (4) darin,  daft bei 6 eine l i ir  den p-sub-  
s t i tu ie r ten  Benzolkern  charakter i s t i sche  Bande  erseheint .  N i t  der  
Subs t i tu t ion  des Methinwassers tof fa toms di i rf te  wahrscheinl ieh aueh am 
Pheny l res t  Bromierung  zu 7-Brom-7-p-bromphenyl -5 ,6 ,8 - t r ihydro-d i -  
benzo[e,e]azoein-5,8-dion e inge t re ten  sein. 

Experimenteller Teil 

Die Sehmelzpunktbestimmung erfolgte mit  dem Kofler-Apparat, die Auf- 
nahme der IR-Spektrert  mit  dem Spektrophotometer  UR-10, Carl Zeiss, Jena,  
und der NMR-Spektren mit  Jeol C-60 S, 60 MHz (in DMSO).  Die chemisehen 
Verschiebungen sind in ~-Wer~en angegeben. 

1. Darstellung des Monoxims 3 von 5,7.Dioxo-6-phenyl-6,7-dihydro- 
5 H-d ibenzo [ a,c ] cyclohepten 

0,60 g (0,002 Mol) 1 werden in 25 ml Athanol gel6st und dann mit  1,0 g 
NI-I2OH �9 tIC1 and 2,0 g NaOI-I in 5 ml W~sser versetzt. Die Suspension wird 
8 Stdn. im koehenden Wasserbad erhitzt,  das L6sungsmittel entfernt und der 
Rtiekstand in 200 ml Wasser eingegossen. Die w/il?r. L6sung wird abfil triert  
und mit  verd. HC1 anges/tuert. Das Oxim 3 (0,57 g, 90,0~o) sehmilzt nach 
3maligem UmkristMlisieren aus verd. Alkohol bei 110--111% 

Ii%-Absorption (in Nujol, em-1): 702 und 752 (CaI-I5--), 777 (o-disub- 
stituieri0er Benzolring), 1625 ( - - C = N - - ) ,  3200 3550 (- -OH).  

CelHlaNO2. Bet. N 4,47. Gef. N 4,40. 

2. Darslellung des Monoxims von Dibenzo [a,c ]cycloheptan-5,6,7-trion (8) 

0,47 g (0,002 lV[ol) 7 werden wie vorstehend behandelt.  Ausb. 0,36 g 
(70,0~o) 8, Schmp. 159,5 161 ~  3m~l. Umkristallisieren aus Athanol).  

IR-Spekt rum (Nujol, cm-1): 770 (o-disubstituierter Benzolring), 1629 
( - - C = N - - ) ,  1693 ( - -C=O) ,  2400 3600 (--OH).  

C15H9NOa. Ber. N 5,57. Gel. N 5,51. 

3. Darstellung yon 7-Phenyl-5,6,7,8-tetrahydro-dibenzo [c,e ]azocin-5,8-dion (4) 

5fan versetzt 0,31 g (0,001 Mol) 3 mit  10,0 g Polyphosphors/~ure, erhitzt  
das Gemiseh 15 Min. auf 120 ~ giel3t es in 100 ml Wasser, neutr'alisiert mit  
NI-I3 und filtriert. Naeh Umkristallisieren aus J~thanol 0,19 g'(62,2~o) 4, 
Sehmp. 261--262 ~ 

IR-Spek t rum (Nujol, em 1): 730 und 753 (C6H5--), 788 (o-disubst. 
Benzolkern), 1635 ( - - C = O  in sekund. Amid), 1665 ( - - C = O ) ,  3170 und 3290 
( - - N I t  in sekund. Amid). 
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~NMR-Signale: 4,1; 7,25--8,70; 11,8 ppm. 

C211-I151~O2. Ber. C 80,49, I-I 4,82, 1~ 4,47. 
Gel. C 80,44, I-I 4,92, I~T 4,61. 

4. Darstellung von 7-Brom- 7-p-bromphenyl-5,6 , 7 ,8-tetrahydro-dibenzo- 
[c,e ]ctzocin-5,8-dion (6) 

Einer L6sung yon 0,31 g (0,001 Mol) 4 in 10 ml CHC]~ werden 0,3 g Brom 
in 10 ml CttC18 zugesetzt. Man 1/il3t das Gemisch 90 Min. bei Raumtemp.  
stehen, filtriert ab, w/~scht den ~iederschlag mehrmals mit  CtIC13. Nach 
Umkristallisieren aus J~thanol/CHC13 0,46 g (98,0%) 6, Schmp. 270--272 ~ 

Ii%-Spektrum (Nujol, cm-1): 778 (o-disubstituJerVer Benzolring), 815 
(p-disubstituierter Benzolring), 1635 (--CONI-I--) ,  1680 ( - - C = O ) .  

C21~I13Br2NO2. Ber. Br 33,77 Gef. Br 34,60. 

5. Darstellung yon 5,6,7,8-Tetrahydro-dibenzo [c,e ]azocin-5,7,8-trion (9) 

0,25 g (0,001 Mol) 8 werden mit  10 g Polyphosphors/iure versetzt und wie 
sub 3. weiterbehandeR. Der braune Niederschlag (9 ; 0,12 g, 40,0 ~o) schmilzt 
nach zweimMiger Umkristal l isat ion aus _Athanol bei 186--188 ~ 

I lg-Spektrum (Nujo], cm-1): 770 (o-disubsti~uierter Benzolring), 1660 
und 1680 ( - - C = O ) ,  2400--3600 ( - -OH) ;  IIR-Spektrum (CHC]3, cm-1): 1650 
und 1680 ( - - C = O ) ,  3340 ( - -NH).  

C15HoNO2. Ber. C 71,71, H 3,61, N 5,57. 
Gef. C 72,06, H 3,35, N 5,81. 


