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Die aus 6 mit Ammoniak, H ydroxylamin bzw. Hydrazin (14a) leicht dar- 
stellbaren Isochinolone 8a, 1 la bzw. 17 lassen sich zu einem isochinoanel- 
lierten Isochinolon 9, 2,3-Benzoxazepinon 13 bzw. 2,3-Benzodiazepinon 
16a cyciisieren. Die Reaktion der Dicarbonsaure 4 mit den Hydrazinen 
14a-c fuhrt zu den 2,3-Benzodiazepinen lSa, b bzw. 21. Das Oxim 10 ist 
thermisch instabil und reagiert, moglicherweise uber 13, zum Phthalid 12. 

Facile Synthesis of Isoquino[2,3-~]C2,3]benzoxazepinone 
and -[2,3#1enzodiazepinones and Their Precursors 
The isoquinolones 8a, 1 l a  and 17 can be prepared easily from 6, ammonia 
and hydroxylamine or hydrazine (14a). By dehydration the isoquino-fus- 
ed isoquinolone 9, 2,3-benzoxazepinone 13 and 2,3-benzodiazepinone 
16a are obtained. Reactions of the dicarboxylic acid 4 with the hydrazines 

.14a-c afford the 2,3-benzodiazepines 15a, b and 21. The oxime 10 rear- 
ranges thermally, probably via 13, to form the phthalide 12. 

Anknupfend an Untersuchungen zur Darstellung von Azatetracyclen 
aus 1-3 und N-Nucleophilenl), haben wir die Eignung der ebenso leicht 
zuganglichen Homologen 4-62-6) fur Heterocyclen-Synthesen gepruft. 

Da zahlreiche cyclische Hydro~amsauren~) und einige 2,3-Benzodiaze- 
pine*. 9, vielfdtige pharmakologische Wirkungen zeigen, galt der Synthese 
dieser Strukturen unser besonderes Interesse. - Obwohl4-6 schon seit ge- 
raumer Zeit bekannt sind, ist unseres Wissens nur die thermische Cyclisie- 
rung des Methylammoniumsalzes von 4 zu 8b beschrieben4). AuBer einem 
Oxim lo6) sind noch 2,4-Dinitrophenylhydrazone von 45) und dem 4-Di- 
methylester bekannt3- 4). 

4-6  
I 

Ausbeute die Spiroverbindung 7 isoliert werden, die im IR- 
Spektrum eine Lactonbande bei 1720 cm-' zeigt. 7 lost sich 
bei Raumtemp. in 2N NaOH, nach Ansauern fallt 8a (80 %) 
aus. Die Cyclisierung 8a -+ 9 gelingt durch Erhitzen in Acet- 
anhydrid. 

Bei der salzsaurekatalysierten Umsetzung des Oxims 10 in 
siedendem EtOH konkurriert mit der Cyclisierung zu I la  
(20 %) die Hydrolyse des Oxims 10 zur Dicarbonsaure 4, die 
unter diesen Reakti~nsbedingungen~) zu 6 weiterreagiert. 
Wird 10 in Acetanhydrid erhitzt, entsteht ein Gemisch aus 
vier Produkten (DC). Da eine sc Trennung nicht gelang, wur- 
de mit Natronlauge behandelt und nach Ansauern I l a  
(35 %) erhalten. 

0 0 

10 l l a ,  b 6 

12 13 

V 7 SchlieDlich fanden wir in der Umsetzung des Dilactons 6 
rnit Hydroxylamin in MeOH ein Verfahren, das die Darstel- 
lung von 1 la in 90proz. Ausbeute erlaubt. Die analoge Um- 
setzung von 5 liefert 1 la nur in 44proz. Ausbeute. 

Typisch fur die Hydroxamsaure-Struktur ist die dunkelro- 
te F arbreaktion rnit Eisen (111)-Ionen. Benzoylierung von 
1 la liefert 1 Ib, Erhitzen in Acetanhydrid das isochinoanel- 
lierte 2,3-Benzoxazepinon 13. Die Konstitution von 13 folgt 
aus dem IR-Spektrum rnit C=O-Banden bei 1760 und 1675 
cm-' und dem 'H-NMR-Spektrum, das ein Singulett bei 6 = 

AC20, & -y b CH3 
9 

Durch Erhitzen von 4 mit konz. NH3 in EtOH erhielten 
wir das Isochinolon 8a (85 %). Die Lactone 5 und 6 reagie- 
ren rnit NH3 bereits bei Raumtemp. in gleich hoher Ausbeute 
zu 8a. Als Nebenprodukt konnte hierbei in 3 bzw. Sproz. 
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6.68 ppm (13-H) und ein AB-System bei 6 = 4.59 und 4.09 
ppm (J = 14 Hz, CHJ zeigt. 

Beim Erhitzen auf Temperaturen oberhalb des Schmelz- 
punktes von 10 entsteht u. a. eine Verbindung, deren Spek- 
tren und Analysen auf die Struktur 12 passen. 

Das Massenspektrum bietet neben dem Molekul-Ion bei m/z = 277 
(100 %, M+.) noch andere mit der Konstitution 12 in Einklang stehende 
Fragment-Ionen bei m/z = 144 [M+-133(Phthalidyl)l und 133. Im IR- 
Spektrum treten Carbonylstreckschwingungen bei 1780 (Lacton) und 
1640 cmc* auf. Das ',C-Signal bei 6 = 78.6 ppm liegt im Erwartungsbe- 
reich fur C-3 des Phthalid-Ringes'O). 

Auch 13 ist thermolabil und bildet beim Erhitzen auf 
210 "C neben 12 (sc isoliert) die gleichen Pyrolyseprodukte 
wie 10"). 

Wird 4 rnit Hydrazinhydrat (14a) bzw. Methylhydrazin 
(14b) in EtOH'erhitzt, entstehen die 2,3-Benzodiazepine 15a 
bzw. 15b. Unter analogen Bedingungen reagieren 5 bzw. 6 
rnit 14a zum Aminoisochinolon 17, dessen Konstitution 
durch Kondensation rnit 4-Dimethylaminobenzaldehyd (18) 
zur Schiff-Base 19 belegt ist. 

-?- b CH, 

5.6 + H2NNH2 --+ dH2 0 

COCH, 

19 

Die Cyclisierung von 15a bzw. 17 zu 16a gelingt salzsau- 
rekatalysiert durch Erwarmen in EtOH. 16b 1alSt sich durch 
Methylierung von 16a und durch Erhitzen von 15b in Acet- 
anhydrid gewinnen. Wird 17 in Acetanhydrid erhitzt, ent- 
steht das 6-Acetyl-Derivat 16c. 

Lafit man 5 mit 14a bzw. 14b in EtOH 2 d bei Raumtemp. 
reagieren, haben sich die N,O-Hemiamidale 20a bzw. 20b 
gebildet. Sie sitid gepenuber wal3rigen Sauren auch in der 
Hitze stabil. Die Dehydratisierung zu 16a bzw. 16b lafit sich 
durch Erhitzen in.Toluo1 am Wasserabscheider unter Zusatz 
von TosOH erzwingen. 

160. b 
+ 140. b/20° , 

5 

HO 

20 I R 

SchlielSlich haben wir aus 4 und Dimethylhydrazin (14c) 
die Spiroverbindung 21 erhalten, die sich in den Ester 22 
uberfuhren lie& 

1 4c "H COOCH, & 
21 22 

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fur die finanzielle 
Unterstutzung unserer Arbeit. 

Experimenteller Teil 

2-(I JDihydro-I -oxo-isochinolin-3-yImethyl)-benzoesaure @a) 

A. 1.5 g (5 mmol) 4 wurden in einem Gemisch aus 50 ml EtOH und 20 ml 
konz. NH, 12 h unter Ruckflulj erhitzt. Nach Einengen i. Vak. wurde der 
Ruckstand in Wasser gelost und rnit HCI angesauert. Der Niederschlag 
wurde abgesaugt und aus DMSO/H,O umkristallisiert. Farblose Nadeln, 
die sich ab 245' gelb farben und bei 273" unter Zers. schmelzen. 

B. Analog aus 1.4 g (5 mmol) 5 bzw. 6. Ausb.: 1.15 g (83 %) bzw. 1.18 g 
(85 %), C,,H,,NO, (279.3) Ber. C 73.1 H 4.69 N 5.0 Gef. C 72.8 H 4.50 
N 5.0 MoLMasse 279 (ms). - IR (KBr): 1675, 1645, 1625 cm-I. - 'H- 
NMR (d,-DMSO): 6 (ppm) = 12.7 (m, lH, COOH/D-Austausch), 11.4 
(s, lH, NH/D-Austausch), 8.12 (d, lH, H-8), 7.91 (m, lH), 7.64-7.38 (m, 
6H), 5.96 (s, lH, H-4), 4.24 (s, 2H, CH,). 

Spiro[lH-2-benzopyran-3(4H),3'(4'H) isochinolinI-l,lf(2'H)-dion (7) 

Eine Suspension aus 0.56 g (2 mmol) 5 bzw. 6 in 50 ml EtOH und 20 ml 
konz. NH, wurde bei Raumtemp. unter Ruhren gelost. Dann wurde 
i. Vak. eingeengt, der Ruckstand in 20 ml Chloroform suspendiert und fil- 
triert. Das Filtrat wurde i. Vak. eingeengt, der Ruckstand rnit 10 ml Ace- 
ton erhitzt und filtriert. Auf Zusatz von Petrolether farblose Nadeln, die 
sich ab 240' gelb farben und bei 271-275' zersetzen. Ausb. 30 mg (5 %) 
bzw. 17 mg (3 %). C,,H,,NO, (279.3) Ber. C 73.1 H 4.69 N 4.7 Gef. 
C 73.1 H 4.41 N 4.9Mol.-Masse279(ms).-IR(KBr):3180(NH), 1720, 
1670 (Lactam). - 'H-NMR (d,-DMSO): 6 (ppm) = 9.29 (s, IH, NH/D- 
Austausch), 7.96-7.32 (m, 8H), 3.54 (Pseudo-s, 2H, J = 17 Hz, 2H, 
CH,), 3.39 und 3.23 (AB-Syqtem, J = 17 Hz, 2H, CH,). 

12H-Dibenzolb,glchinolizin-5,1 I -dion (9) 
0.56 g 8a wurden in 20 ml Acetanhydrid 10 min erhitzt. Beim Erkalten bil- 
deten sich hellgelbe Kristalle. Schmp. 273-275' (Zers.), Ausb. 0.4 g 
(76 %). C,,H,,NO, (261.3) C 78.2 H 4.23 N 5.4 Gef. C 78.0 H 4.09 
N 5.3 Mol.-Masse 261 (ms). - IR (KBr): 1730, 1670, 1625 cm-I. - 'H- 
NMR (d,-DMSO): 6(ppm)= 8.23 (d, lH), 7.99 (d, lH), 7.79-7.47 (m, 
6H), 6.66 (s, lH, H-13), 4.31 (s, 2H, CH,). 

2-(I ,2-Dihydr0-2-hydroxy-l -oxo-isochinolin-3-yImethyl)-benzoesaure 

A. 0.31 g (1 mmol) 10 wurden in 15 ml EtOH mit 5 Tropfen konz. HCI 
4 h unter Ruckflulj erhitzt. Nach Erkalten wurde 6 abgesaugt und das Fil- 
trat rnit heiljem Wasser bis zur bleibenden Trubung versetzt. Der Nieder- 
schlag wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus Dio- 
xan/Petrolether umkristallisiert. BlaSrosa Nadelbuschel vom Schmp. 
217'. Ausb. 60 mg (20 96). 

B. 2.8 g 5 bzw. 6 wurden mit 22 bzw. 50 ml methanol. Hydroxylamin-Lo- 
sung (hergestellt aus 1.84 g Na in 20 m! und 5.6 g Hydroxylaminhydro- 

(114 

a l H  b CH3 
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chlorid in 60 ml MeOH) in 100 ml MeOH 1 d bzw. 1.5 d unter Ruhren und 
Ruckflulj erhitzt. Nach Einengen i. Vak. auf die Halfte des Volumens kri- 
stallisierte 11s aus: 1.3 g (44 %) bzw. 2.65 g (90 %). C,,H,,NO, (295.3) 
Ber. C 69.1 H 4.44 N 4.7 Gef. C 68.9 H 4.32 N 4.7 Mo1.-Masse 295 (ms). 
- 'H-NMR (d,-DMSO): 6 (ppm)= 12.93 (m, IH, austauschbar), 11.3 (m, 
IH, austauschbar), 8.21 (d, lH), 7.94 (d, lH), 7.67-7.29 (m, 6H), 6.02 (s, 
lH, H-4), 4.50 (s, 2H, CH,). 

2-(2-Benzoyloxy-l,2-dihydro-l -oxo-isochinolin-3-ylmethyl)-benzoesaure 
(1 1b) 
Eine Suspension von 0.3 g l la ,  0.2 g Benzoylchlorid und K,CO, in 10 ml 
Dioxan wurde 5 min unter Riihren und Ruckflufi erhitzt. Nach Einengen 
i. Vak. wurde der Ruckstand in 10 ml CHCI, aufgenommen und mit Was- 
ser ausgeschuttelt. Die org. Phase lieferte nach Einengen i. Vak. einen 
Ruckstand, der aus Dioxan/Petrolether umkristallisiert wurde. Farblose 
Nadeln, Schmp. 210-21 I", Ausb. 0.3 g (75 %). C,,H,,NO, (399.4) Ber. 
C 72.2 H 4.29 N 3.5 Gef. C 72.0 H 4.07 N 3.3 Mol.-Masse 399 (ms). - IR 
(KBr): 3200-2500, 1768, 1690, 1675 cm-l. - 'H-NMR (d,-DMSO): 
S(ppm) = 12.9 (m. lH, COOH/D-Austausch), 8.13 (d, lH, H-S), 
8.00-7.35 (m, 12H), 6.31 (s, lH, H-4), 4.65 und 4.35 (AB-System, J = 
17 Hz, 2H, CH,). 

I4H-Isochinol2,3-cll2,3lbenzoxazepin-5,8-dion (1 3) 

0.3 g l l a  wurden in 5 ml Acetanhydrid 2 min erhitzt. Beim Abkiihlen kri- 
stallisierte 13 in blafigelben Nadeln aus. Schmp. 225O, Ausb. 80 mg 
(29 %). C,,H,,N03 (277.3) Ber. C 73.6 H 4.00 N 5.0 Gef. C 73.4 H 3.70 
N 5.0 MoL-Masse 277 (ms). - IR (KBr): 1760, 1675, 1630 cm-I. - 'H- 
NMR (d,-DMSO): 6 (ppm) = 8.16 (d, IH), 7.95 (d, lH), 7.78-7.49 (m, 
6H),6.76(s, lH,H-I3),4.59und4.09(AB-System,J = 14 Hz,2H,CH2). 

3-(I ,3-dihydro-3-oxo-isobenzofuran-l yl)-I (2H)-isochinolon (1 2) 

0.63 g (2 mmol) 10 wurden 2 h im Qlbad auf 220' erhitzt. Der braune 
Ruckstand wurde in siedendem Chloroform suspendiert. Nach Filtration 
wurde mit 5prOZ. NaHC0,-Losung ausgeschiittelt, die org. Phase abge- 
trennt und sc (Kieselgel, CHCI,/Aceton 85 + 15) gereinigt. Farblose 
Plattchen (Dioxan/Petrolether), Schmp. 268-270°, Ausb. 155 mg (28 %). 
C,,H,,N03(277.3)Ber.C 73.6 H 4.00N 5.0Gef.C 73.4H 4.13N 4.9.- 
MS (240'): m/z = 277 (100 %, M+.), 260 (7), 248 (17), 232 (30), 220(20), 
144 ( l l ) ,  133 (20). - IR (KBr): 1785; 1775 (Lacton), 1640cm-I. - 'H- 
NMR (d,-DMSO): 6(ppm) = 11.7 (s, lH, NH/D-Austausch), 8.18 (d, 
lH), 7.93 (d, lH), 7.78-7.51 (m, 6H), 6.68 (s, IH), 6.55 (s, 1H). - "C- 
NMR (d, - DMSO): 6 (ppm) = 169.35 (s, C-3'), 162.29 (s, C-l), 146.61 
(s), 136.82 (s), 136.51 (d), 134.49 (d), 132.64 (d), 129.91 (d), 127.27, 
126.79, 126.59, 125.78, 125.73, 125.17 (d), 123.08 (d), 104.21 (d, C-4) 
78.64 (d, (2-1'). 

2-(2,5-Dihydro-l -oxo-I H-2,3-benzodia~epin-4-ylmethyl)-benzoesaure 

A. 0.6 g (2 mmol) 4 und 0.12 g (2.4 mmol) Hydrazinhydrat wurden in 
50 rnl EtOH 12 h unter Ruckflulj erhitzt. Nach Einengen i. Vak. wurde 
der Ruckstand in Wasser gelost und 15a mit 2N HCI gefallt. Farblose Na- 
deln (Dioxan/Petrolether). Schmp. 190'. Ausb. 0.5 g (85 %). 

B. 0.56 g (2 mmol) 5 und 0.5 g (10 mmol) 14a wurden in 10 ml EtOu 
5 min unter Ruckflufi erhitzt. Nach Erkalten wurde der Niederschlag (Hy- 
draziniumsalz von 17) abgesaugt und das Filtrat i. Vak. eingeengt. Der 
Ruckstand wurde in Wasser gelost, die Losung angesauert und ausge- 
ethert. Ausb. 0.12 g (20 %). C,,H,,N,O, (294.3) Ber. C 69.4 H 4.79 
N 9.5 Gef. C 69.1 H 4.53 N 9.5 MoLMasse 294 (ms). - 'H-NMR (d6- 
DMSO): 6 (ppm) = 12.5 (Q LH, COOH/D-Austausch), 10.7 (s, lH, NH/ 
D-Austausch), 7.96-7.69 (m, 2H), 7.53-7.19 (m, 6H), 4.14 (s, 2H, CH,), 
3.56 (s, 2H,, Ring-CH,). 
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2 (2,5-Dihydro-2-methyl-l -oxo-1 H-2,3-benzodiazepin-4-ylmethyl)-ben- 
zoesaure (15b) 

Darstellung analog 15a (Methode A bzw. B) aus 0.59 g (2 mmol) 4 bzw. 
0.56 g (2 mmol) 5 und 0.12 g (2.6 mmol) Methylhydrazin. Farblose Na- 
deln (Aceton/Petrolether), Sehmp. 165', Ausb. 0.43 (70 %) bzw. 0.12 g 
(19Yo). C,,H,,N,O, (308.3) Ber. C 70.1 H5.23 N 9.1 Gef. C 70.2 
H 5.08 N 9.0 Mo1.-Masse 308 (ms). - IR (KBr): 3200-2500, 1685, 1635 
(Lactam) cm-1. - 'H-NMR (d,-DMSO): 6 (ppm) = 13.0 (m. lH, COOH/ 
D-Austausch),7.86(d, lH),7.76(d, lH),7.43-7.32(rn,4H),7.20(d, lH), 
7.06 (d, lH), 4.12 (s, 2H, CH,), 3.55 (s, 2H, Ring-CH,). 

2-(2-Amino-l,2-dihydro-l-oxo-isochinolin-3-ylmethyl)-benzoesaure (1 7) 

A. Darstellung analog 15a (Methode A) aus 0.56 g (2 mmol) 6 und 0.12 
(2.4 mmol) Hydrazinhydrat. Farblose Plattchen (EtOH/H,O). Schmp. 
159", Ausb. 0.5 g (85 %). 

B. Das bei der Darstellung von 15a nach B erhaltene Hydraziniumsalz 
wurde in Wasser gelost und 17 mit 2N HCI gefallt. C,,H,,N,O, (294.3) 
Ber.C 69.4H4.79N9.5Gef.C69.3H4.64N9.5Mol.-Masse294(ms). 
- IR (KBr): 3330 u. 3270 (NH,), 3200-2500 (COOH), 1640 cm-l. - 'H- 
NMR (d,-DMSO): S(ppm) = 8.31 (dd, lH, H-8), 7.98 (dd, lH), 
7.63-7.33 (m, 6H), 6.10 (s ,  lH, H-47, 4.55 (s, 2H, CH,), 5.75 (m, 2H, 
NH,, austauschbar). 

2-/1,2-Dihydro-2-l(4-dimethylaminophen~~l)-methy1i~en-aminol-l -oxo- 
isochinolin-3-ylmethyll-benzoesaure (19) 

Losungen von 0.59 g (mmol) 19 und 0.33 g 4-Dimethylaminobenzaldehyd 
(18) in je 10 ml EtOH wurden vereint und 10 min unter Ruckflul3 erhitzt. 
19 fie1 in blal3gelben Nadeln aus. Schmp. 258'. Ausb. 0.6 g (71 %). 
C,,H,,N,O, (425.5) Ber. C 73.4 H 5.45 N 9.9 Gef. C 73.1 H 5.36 N 9.8 
MoLMasse 425 (ms). - 'H-NMR (d,-DMSO): 6 (ppm) = 12.8 (bs, lH, 
COOH/D-Austausch), 8.54 (s, lH, N = CH-), 8.21 (d, lH, H-S'), 7.85 (d, 
lH), 7.69-7.29 (m, 7H), 6.77 (d, 2H), 6.14 (s, lH, H-4'), 4.46 (s, 2H, 
CH,), 3.02 (s, 6H, 2 x CH,). 

6.1 3J3a.I 4-Tetrahydro-I 3a-hydroxyisochinol2,3-cl/2,3lben~odiazepin- 
5.8-dion (20a) 

Eine Suspension von 0.56 g (2 mmol) 5 und 0.12 g (2,4 mmol) 14a in 30 ml 
EtOH wurde 2 d bei Raurntemp. geruhrt. Der Niederschlag wurde abge- 
saugt. Farblose Wurfel (DMSO/H,O), Schmp. 300-302' (Zers.), Ausb. 
0.15 g (25 %). C,,HI4N,O, (294.3) Ber. C 69.4 H 4.79 N 9.5 Gef. C 69.1 
H 4.58 N 9.4 Mol.-Masse 294 (ms). - IR (KBr): 3360-3150 (NH, OH), 
1660-1640 cm-I. - 'H-NMR (d,-DMSO): 6 (ppm) = 10.3 (s, lH, NH/D- 
Austausch), 7.83 (d, lH), 7.62 (d, lH), 7.54-7.29 (m, 6H), 6.85 (s, IH, 
OH/D-Austausch), 3.47 und 3.08 (AB-System, J = 14 Hz, 2H, 14-CH2), 
3.15 (,,s", 2H, CH,). 

6,13,13a,I 4-Tetrahydro-l3a-hydroxy-6-methyl-isochino~2,3-c1~2,3~ben- 
zodiazepin-5,d-dion (20b) 

Darstellung analog 20a aus 0.56 g (2 mmol) 5 und 0.12 g (2,6 mmol) 14b. 
Nach 2 d wird die Lijsung eingeengt und sc (Kieselgel, Toluol/Essigester 
25 + 75) getrennt. 1. Fraktion: 0.15 g Edukt, 2. Fraktion: 0.12 g (39 %) 
20b. Farblose Nadeln (DMSO/H,O), Schmp. 215-216". - C,,,Hi,N,O3 
(308.3) Ber. C 70.1 H 5.23 N 9.1 Gef. C 69.6 H 5.08 N 8.9 MoLMasse 
308 (ms). - IR (KBr): 3300-3200 (OH), 1665-1650cm-'. - W N M R  
(d,-DMSO): 6 (ppm) = 7.80 (s, lH), 7.63-7.3 1 (m, 7H), 7.01 (s, lH, OH/ 
D-Austausch), 3.35 (s, 3H, CH,), 3.39 und 3.1 1 (AB-System, J = 14 Hz, 
14 CH,), 3.16 (s, 2H, CH,). 

6H,I4H-Isochino/2,3-c1/2,31benzodiazepin-5,8-dion (16a) 

A. Aus 0.59 g (2 mmol) 15a bzw. 17 durch Erhitzen in EtOH unter Zu- 
satz von 5 Tropfen konz. HCI. Nach wenigen min bildete sich ein Nieder- 
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schlag. Farblose Nadeln (DMF/H,O), Schmp. 303-305', Ausb. 0.5 g 
(90 %). 

B. 0.15 g (0.5 mmol) 20a wurden in 70 ml Toluol unter Zusatz von 50 mg 
TosOH 3 h am Wasserabscheider erhitzt. Nach Einengen i. Vak. wurde 
der Ruckstand abgesaugt, rnit MeOH gewaschen und umkristallisiert. 
Ausb. 0.1 g (73 %). C,,H,,N,O, (276.3) Ber. C 73.9 H 4.38 N 10.1 Gef. 
C 73.8 H 4.15 N 10.1 Mol.-Masse 276 (ms). - IR (KBr): 3200, 1670, 
1648 cm-I. - 'H-NMR (d,-DMSO): 6 (ppm) = 10.9 (s, lH,  NH/D-Aus- 
tausch), 8.18 (d, IH), 7.79-7.58 (m, 7H), 6.81 (s, IH, H-l3), 4.57 und 
3.92 (AB System, J = 14 Hz, CH,). 

6-Methy1-6HJ4 H-isochino/2,3-cll2,3lbenzodiazepin-5,8-dion (16b) 

A. 0.3 g ( I  mmol) 15b wurden 5 min in Acetanhydrid erhitzt. Farblose 
Nadeln. Schmp. 224O, Ausb. 0.17 g (59 %). 

B. 0.55 g (2 mmol) 16a wurden in 5prOZ. NaOH erhitzt. Nach Erkalten 
wurde abgesaugt und der Ruckstand in DMF rnit 3 ml CH,I 4 h bei 
Raumtemp. geruhrt. Einengen i. Vak. lieferte ein 01, das in Chloroform 
gelost wurde. Nach Ausschiitteln rnit 2proz. Na,S,O,-Losung wurde die 
org. Phase eingeengt und der Ruckstand aus Aceton/Petrolether umkri- 
stallisiert. Ausb. 0.55 g (90 %). C,,H,,N,O, (290.3) Ber. C 74.4 H 4.82 
N 9.6 Gef. C 74.3 H 4.65 N 9.4 MoLMasse 290 (ms). - IR (KBr): 1670, 
1650, 1630 cm-I. - 'H-NMR (d,-DMSO): 6 (ppm) = 8.14 (d, lH), 7.76- 
7.37 (m, 7H), 6.76 (s, IH, H-13), 4.33 und 3.94 (AB-System, J = 13.7 Hz, 
CH,), 3.45 (s, 3H, CH,). 

6-Acetyl-6HJ4 H-isochino~2,3-cl/2,3lbenzodiazepin-5,8-dion (16c) 

0.59 g (2 mmol) 17 wurden durch Erhitzen in Acetanhydrid gelost. Beim 
Erkalten kristallisierte 16c in farblosen Nadeln aus Schmp. 238" (Zers.), 
Ausb. 0.45 g (71 %). CI9Hl,N,O3 (318.3) Ber. C 71.7 H 4.43 N 8.8 Gef. 
C 71.5 H 4.23 N 8.7 MoLMasse 318(ms). -IR(KBr): 1720, 1700, 1672, 
1635 cm-I. - IH-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 8.43 (dd, lH), 8.15 (dd, IH), 
7.82-7.34 (m, 6H), 6.54 (s, IH, H-13), 4.32 und 3.73 (AB-System, J = 
14 Hz, 2H, CH,), 2.82 (s, 3H, CH,). 

2,3-Dihydro-2,3-dimethylspiro/4 H-2,3-benzodiazepin-4,3'-3' H-2-benro- 
pyran/-l(S H)Jt(4'H)-dion (2 1) 

Eine Losung aus 0.6 g (2 mmol) 4 und 2.4 mmol 14c (hergestellt aus dem 
Hydrochlorid und NaOCH, in EtOH) in 50 ml MeOH wurde 12 h unter 
RuckfluD erhitzt. Nach Einengen i. Vak. wurde der Ruckstand in Chloro- 
form aufgenommen und rnit 5proz. NaHC0,-Losung ausgeschuttelt. Die 
org. Phase wurde abgetrennt, getrocknet und sc (Kieselgel, CHCI,/Ace- 
ton 85+15) getrennt. Die 1. Fraktion lieferte nach Einengen i. Vak. aus 
Dioxan/Petrolether farblose SpieDe. Schmp. 172", Ausb. 0.45 g (70 %). 

C,,Hl,N,0,(322.3)Ber.C 70.8H5.63N8.7Gef.C 70.7H5.53N8.7.  
- MS (160"): m/z = 322 (100 %, M+.), 293 (9), 262 (48), 246 (28), 235 
(45), 219 (70), 207 (80). - IR (KBr): 1700, 1643 cm-I. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 (pprn) = 8.17 (d, IH), 7.75 (m, lH), 7.62 (t, lH), 7.49-7.24 
(m, 4H), 6.95 (m, lH), 3.44 (s, 3H, 2-CH3), 3.33 und 2.94 (AB-System, 
J = 14 Hz, 2H, 5-CH,), 3.38 und 2.98 (AB-System, J = 16.4 Hz, 2H, 4'- 
CH,), 2.68 ( s ,  3H, 3-CH,). 

2-(2,3-Dihydro-2,3-dimethyl I -0.~0-l H-2.3-benzodiazepin-4-ylmethy[)- 
benzoesaurernethylester (22) 

Losungen von 0.32 g (1 mmol) 21 und 30 mg Na in je  10 ml MeOH wur- 
den vereint und 1 h bei Raumtemp. geruhrt. Nach Einengen i. Vak. wurde 
der Ruckstand in 10 ml DMF aufgenommen, rnit 2 ml CH,I versetzt und 
4 h bei Raumtemp. geriihrt. Aufarbeitung wie bei 16b (Methode B) be- 
schrieben. Farblose Nadeln (MeOH/Wasser). Schmp. 165O, Ausb. 0.2 g 
(60 %). C,,H,,N,O, (336.4) Ber. C 74.1 H 5.99 N 8.3 Gef. C 71.2 
H 5.98 N 8.2 Mol.-Masse 336 (ms). - IR (KBr): 1720, 1625 cm-I. - 'H- 
NMR (d,-DMSO): 6 (ppm) = 7.87 (d, IH), 7.79 (d, lH), 7.65 (t, lH), 
7.58-7.32 (4H), 7.13 (d, IH); 5.99 (s, lH, H-5), 4.06 und 3.98 (AB-Sy- 
stem, J = 15.6 Hz, 2H, CH,), 3.79 (s, 3H, OCH,), 2.78 (s, 3H, 2-CH3), 
2.69 ( s ,  3H, 3-CH3). 
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