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385. Paul Kranzlein: Beitrag zur Friedel-Craftsschen Reaktion, 
111. Mitteil. : Kondensation von Acylaryliden, aromatischen und hetero- 

cyclischen Aminen mit Phthalsaureanhydrid. 
(Aus Berlin eingegangen am 11. Oktober 1938.) 

Es ist bekannt, daS man Acetanilid nebst Derivaten, insbesondere mit dem 
sehr aktiven Chloracetylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid zu Ke- 
tonen umsetzen kannl). Die Ubertragung dieser Friedel-Craftsschen 
Reaktion auf Saureanhydride, namlich Kondensation von Acetanilid und 
Phthalsaureanhydrid zur entsprechenden Acetamino-benzoylbenzoesaure ist 
jedoch immer erfolglos geblieben. In der 11. Mitteilung dieser Reihez) wurde 
erstmalig festgestellt, daS sich substituierte Acetanilide unter Einhaltung 
gewisser Reaktionsbedingungen mit Phthalsaureanhydrid kondensieren lassen. 
Die Frage der Verwendung eines geeigneten indifferenten Lasungsmittels 
und die Konstitution des substituierten Acetanilids spielt hierbei eine wesent- 
liche Rolle. Aus den angefiihrten Beispielen, z. B. im Falle der Verwendung 
von 4-Acetamino-1.2-dimethyl-benzol oder auch von Acet-m-toluidid, geht 
hervor, daS der Phthalsaureanhydridrest in o-Stellung zur Acetaminogruppe 
eintritt, denn hier wirkt die Methylgruppe in p-Stellung auflockernd und die 
Acetaminogruppe o-substituierend, so daS eine gerade noch ausreichende, 
akkumulierend begiinstigende Vorbedingung fur den Eintritt des Phthalsaure- 
anhydridrestes geschaffen ist. Neben den anderen, in der 11. Mitteilung an- 
gefiihrten Beispielen wurde im l-Acetamino-3-methyl-4-oxy-benzol ein 
weiteres substituiertes Acylarylid gefunden, das sich mit Phthalsaureanhydrid 
nach Fr iede l -Craf t s  kondensieren lie& Die entstandene 2- [2-Acetamino-  
4 - met  h y 1 - 5 - ox y - b e nz o y 11 - be nz oe s a u  re  (I) konnte durch Erhitzen mit 
konz. Schwefelsaure unter gleichzeitiger Verseifung der Acetaminogruppe 
leicht in das 1 -Amino - 3 -me t  h y 1 - 4 -ox  y - a n t h r  a c h i n  o n (11) iibergefiihrt 
werden . 

N H B  on . 

11. OH 

Damit war der Anreiz gegeben, diese interessanten Erfahrungen auf 
neue mehrkernige Acylarylide zu iibertragen. Zu diesem Zweck wurden die 
ersten Versuche der Kondensation von Phthalsaureanhydrid nach F r  ie del- 
Craf t s  auf 4-Acetamino-diphenyl ausgedehnt. Es war hierbei festzustellen, 
ob uberhaupt eine Kondensation stattfindet und ob sie im zutreffenden 
Falle auch in @Stellung zur Acetaminogruppe vor sich geht, oder ob ver- 
schiedene Maglichkeiten der Substitution gegeben sind und verschiedene 
lsomere entskhen. So war es mir von vornherein wahrscheinlich, daQ Phthal- 
saureanhydrid in o-Stellung zur Acetamino-Gruppe eingreifen miil3te, nachdem 
mir durch Vorversuche bekannt war, daS die Kondensation von Acet-p- 
toluidid und Phthalsaureanhydrid zur 2 - [ 2 -  Ace t a min 0- 5 - methyl- be nz o y 11 - 
benzoesaure (111) fiihrt. Entsprechend hatte man bei der Kondensation 

l) K u n c k e l l ,  B. 88, 2641 [1900]; Dtsch. Reichs-Pat. 105199; Frdl . ,  Fortschr. 

*) K r a n z l e i n ,  B. 70, 1952 [1937]; K r a n z l e i n ,  I. Mitteil.: B. 70, 1776 [1937]. 
Teerfarb.-Fabrikat. V, 144 [1897/1900]. 
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des 4-Acetamino-diphenyls mit Phthalsaureanhydrid die Bildung der 2-[2- 
Acetamino-5-phenyl-benzoyl]-benzoesaure (I11 a) erwarten konnen. Tat- 
sachlich erhiilt man aber dabei ein ganz anderes Ergebnis, was schon aus 

111. IIIa. \/ 
dem Dtsch. Reichs-Pat. 580014 hervorgeht ”. Als Zwischenprodukt entsteht 
namlich in einheitlicher Reaktion die 2 - [4 - (4- Ace t a min o - p he n yl) - 
benzoyll-benzoesaure (IV). Hieraus bildet sich durch Ringschld mit 
konz. Schwefelsaure bei gleichzeitiger Verseifung der Acetaminogruppe das 
rote 2-[4-Amino-phenyl]-anthrachinon (V). Auf andere Weise gelangte 
schon friiher Gr oggins4) durch Erhitzen von 2-[4-(4-Chlor-phenyl)-benzoyl]- 
benzoesaure mit Ammoniak und anschlieaenden RingschluI3 der entstandenen 
2-[4-(4-Amino-phenyl)-benzoyl]-benzoesaure zum 2-[4-Amino-phenyl]-anthra- 
chinon (V), mit dem sich mein Praparat identisch envies. Diese Feststellung 
ist besonders wichtig. 

Bei den bisherigen Versuchen der Kondensation von Acylaryliden mit 
Phthalsaureanhydrid war die Beobachtung gemacht worden, da13 sich zur 
Umsetzung fast ausschliealich nur Tetrachlorathan als indifferentes Liisungs- 
mittel eignet. Dieser Weg ist jedoch umstandlich, da bis zur endgiiltigen 
Darstellung der Anthrachinon-Derivate 4 Arbeitsphasen durchlaufen werden 
musen: 1) Acetylierung der Amine, 2) Umsetzung des Acylarylides mit 
Phthalaureanhydrid in Tetrachlorathan, 3) Zersetzung des Reaktions- 
produktes und Abblasen des Lasungsmittels, 4) RingschluI3 der gereinigten 
Benzoylbenzoesaure mit sauren Kondensationsmitteln zum Anthrachinon- 
derivat. In  weiteren Untersuchungen stellte es sich heraus, daa man auf das 
indifferente Losungsmittel verzichten kann, wenn man die Reaktionsbedin- 
gungen verschw. Vorzuglich bewahrt sich hierbei dieNatrium-Aluminium- 
chlorid-Schmelze. 

Weiterhin wurde die Beobachtung gemacht, daI3 es nicht einmal not- 
wendig ist, von den acetylierten Basen auszugehen. Uberraschenderweise 
wurde gefunden, daJ3 sich unter Anwendung der Natrium-Aluminiumchlorid- 
Schmelze bereits das gewohnliche CAmino-diphenyl sowie auch einige Sub- 
stitutionsprodukte mit Phthalsaureanhydrid nach Fr  iedel- Craf t s bei aus- 
gesuchten Reaktionsbedingungen in recht guter Ausbeute in einem Arbeits- 
gang zu den entsprechenden 2-[4-Amino-phenyl]-anthrachinonen kondensieren 

8 )  Frdl., Fortschr. Teerfarb.-Fabrikat. XX (11). 1361 [1935]. 
4) Ind. engin. Chem. 22, 62-29 [1930]; Amer. Pat. 1814148 (C. 1981 11, 3158). 

Berichtc d. D. Chem. Gerellschaft. Jahra. LXXI. 149 
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lassen. Ledigrich in den Fallen, bei denen die Ausbeuten zu wunschen ubrig 
lassen, empfiehlt es sich, von den acetylierten Basen auszugehen oder die 
Benzoyl-benzoesauren als Zwischenprodukte zu isolieren. Die Feststellung 
der direkten Kondensation von freien Aminodiphenylen mit Phthalsaure- 
anhydrid in Gegenwart von Aluminiumchlorid zu Aminoanthrachinon- 
Derivaten war iiberraschend, da man beim Erhitzen von freien Aminen mit 
Phthalsaureanhydrid zu Phthalanilen (VI) gelangt 5 ) ,  die sich dann allerdings 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei hoheren Temperaturen in Lactame 

der o-Amino-benzoyl-benzoesauren (VII) umlagern 6). Die Entstehung der- 
artiger Lactame wurde im FaUe der von mir untersuchten Aminodiphenyle 
nicht beobachtet, so da13 Umlagerungsreaktionen gemaB vorstehender For- 
mulierung ausgeschlossen sind. 

Da nun bekannt war, daB sich z. B. a d e r  Acet-m-toluidid als cha- 
rakteristisches Beispiel eines Acylarylids auch 4-Amino-diphenyl glatt mit 

Phthalsaureanhydrid nach F r  ie del-  Craf t s um- 
setzen la&, wurde versucht, die Kondensation 
auch auf m-Tolidin (VIII) und auf Benzidin (IX) 
auszudehnen. 

Gerade beim m-Tolidin war ein Gelingen der 
Reabtion anzunehmen, da dieses Diphenyl-Deri- 
vat in jedem Kern die giinstige m-Toluidin- 
Stellung besitzt und sich weiterhin auch vom 
1-Amino-3.4-dimethyl-benzol, das sich besonders 
gut mit Phthalsaureanhydrid kondensieren la& ’), 
nur dadurch unterscheidet, daB zwei Methyl- 

gruppen durch eine Phenylbindung ersetzt sind. Die Versuche blieben aber 
ebenso beim 4.4’-Diamino-diphenyl ergebnislos. 

Bei der weiteren Prufung wurde festgestellt, da13 alle sich vom Diphenyl 
ableitenden und der folgenden allgemeinen Formel (X) entsprechenden 
Aminodiphenyle : 

NR2 ma 
\ 

()S% I 0 
o’”̂  <) 

NH2 
IX. 

NH2 
VII. 

Y = Atome oder Reste wie H + H; 
\ r’nllNHa bCH,. >NH, >N-Alkyl, >O, >s CH 1, 

\/y\/ -CH 
X. 

mit Phthalsaureanhydrid und dessen Substitutionsprodukten in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid kondensiert werden konnen. So z. B. substituierte 
4-Amino-diphenyle wie das 3-Methy1-4-amino-dipheny1, ferner 2-Amino- 
diphenylenoxyd, 2-Amino-fluoren, 2-Amino-carbazol, 3-Amino-N-athyl-carb- 
azol, 3-Amino-phenanthren und auch Amine von mehr als dreikernigen 

s, Dobner,  A. $210, 267 [1881]. 
O) Dtsch. Reichs-Pat. 551 256; Frdl., Fortschr. Teerfarb.-Fabrikat. XIX (I),. 

678 [1934]. ’) B. 70, 1952 [1937]. 
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Kohlenwasserstoffen, wie z. B. 2-Amino-chrysen, 4-Amino-fluoranthen und 
3-Amino-pyren. 

Beziiglich der Konstitution dieser iiber die Aminoarylbenzoyl-o-benzoe- 
sauren gebildeten neuen Anthrachinonderivate konnte festgestellt werden, 
daB mit Boressigsaureanhydrid nach der bekannten Dim r o t h schen Re- 
aktion*) die Bildung der tieffarbigen Borsaureester ausbleibt. Daraus folgt, 
daB der Phthaloylrest nicht in o-Stellung zur Aminogruppe, sondern ebenfalls 
wie bei dem 4-Amino-diphenyl in den unsubstituierten Kern, und zwar ver- 
mutlich ganz allgemein in die p-Stellung zur Diphenylbindung eingetreten 
ist . Dafiir spricht auch, da13 beispielsweise 4-Amino-diphenylamin und 4- 
Amino-diphenylmethan, bei denen die Diphenylbindung fehlt, mit Phthal- 
saureanhydrid nach Fr iede l -Craf t s  nicht reagieren. Den oben genannten 
Aminoarylbenzoylbenzoesauren (XI) und den daraus entstehenden Anthra- 
chinonderivaten (XII) ist daher wahrscheinlich folgende allgemeine Kon- 
stitution zuzuschreiben. 

XII. 

Fur die Unterstiitzung meiner Arbeiten bin ich der I.-G. Farben-  
indus t r i e  A.-G., Frankfurt a. M.-Hochst, zu grofiem Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche. 
2 - [Z - Ace t a m in o - 4 - met  h y 1 - 5 - o x  y - b e n z o y 13 - be n z o e s a u  r e (I). 
8 g 1-Acetamino-3-methyl-4-oxy-benzol werden unter Riihren in 

eine homogene Losung von 75 g Aluminiumchlorid und 25 g Natrium- 
chloridB) bei 120° eingetragen. Man laat auf l l O o  abkiihlen und tragt nach 
und nach 8 g Phtha l sau reanhydr id  ein. Die Temperatur darf 115-120° 
nicht iibersteigen. Man riihrt noch 10 Min. bei l l O o  und zersetzt die Schmelze 
mit verd. Salzsaure. Der Ruckstand, eine gelbliche amorphe Masse, wird in 
n-Soda geliist, von harzigen Flocken abfiftriert und mit Salzsaure angesauert. 
Aus Alkohol derbe, hellgelbe Prismen. Schmp. 263O. Ausb. 64%. 

1 -Am i n o - 3 - met  h y 1 - 4 - ox y - a n t h r a c h in  o n (11). 
5 g 2 - [2 - Ace t a m i  n o - 4 - m e t  h y 1 - 5 - o x y - b e  n z o y 1] - b e  n z o e s a u  r e 

werden mit 50 g konz. Schwefelsaure versetzt und 3 Stdn. auf dem Dampf- 
bad erwarmt. Die schwefelsaure Losung giefit man auf Eis, filtriert das rot- 
violette 1 - Am in o - 3 - methyl -  4- o x y - i  n t h r  a c  h inon  ab und wascht mit 
stark verdiinnter Sodaliisung nach. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 
Das Rohprodukt 1a13t sich gut sublimieren und aus Benzol umkrystallisieren. 
Lange rote Nadeln, die bei 237O schmelzen. Losungsfarbe in Alkali blau- 
violett, in konz. Schwefelsaure rot, Kiipe tiefrot. 

0.03273 g Sbst.: 1.60 ccm N (25O, 755 mm). 
C,,H,,O,N. Ber. N 5.55. Gef. N 5.56. 

8 )  B. 64. 3020 [1921]; A. 446, 97 [1926]. 
O) Das in den folgenden Versuchen als Natrium-Aluminiumchlorid bezeichnete 

Gemisch hat stets diese Zusammensetzung. 
149. 
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2 - [4 - (4 - Ace t a mi  n o - p he  n y 1) - b e n z o y 11 - b e n z o e s a u re  (IV) . 
90 g 4-Acetamino-d iphenyl  werden unter Riihren in 1000 g Natrium- 

Aluminiumchlorid bei 120° eingetragen. Man laBt auf l l O o  abkiihlen 
und tragt nach und nach 75g Ph tha l sau reanhydr id  ein. Die Tern- 
peratur darf 115-120° nicht iibersteigen. Man riihrt noch 15 Min. bei l l O o  
und arbeitet die Schmelze in ublicher Weise auf, indem man den Riickstand 
in n-Soda lost, von Verunreinigungen abfiltriert und mit Salzsaure ansauert, 
wobei aus- 
fat .  Das Rohprodukt ,wird abgesaugt und zur weiteren Reinigung mit 
wenig Alkohol aufgekocht, wobei sich Verunreinigungen lijsen und die reine 
Saure beim Erkalten ausfallt. Aus vie1 Alkohol erhalt man farblose Schuppen. 
Schmp. 256O, Ausb. 87%. 

die 2- [4- (4 -Ace t a min o -p  h e n yl) -be n z o yl] -be  n z oe s a u  r e 

0.04319 g Sbst.: 1.50 ccm N ( 2 8 O ,  753 mm). 
C,,H,,04N. Ber. N 3.90. Gef. N 3.90. 

2 - [4 - Am i n  o - p h e n y 11 -a  n t h r a ch ino  n (V) . 
50 g 2 - [4- (4 -Ace t a m in  o - p h e n y1)- b e n z o y I] -be n z o e s a u r e werden 

mit 500g konz. Schwefelsaure 5Stdn. auf l l O o  erwarmt. Die schwefelsaure 
Lijsung giel3t man auf Eis und filtriert das schwefelsaure Salz ab. Der Ruck- 
stand wird mit Soda versetzt, wobei das schwer losliche graugriine, schwefel- 
saure Salz des 2-[4-Amino-phenyl]-anthrachinons in die rote Base iibergeht. 
Das Rohprodukt 1d3t sich gut sublimieren. Aus Chlorbenzol lange rote 
Nadeln, die bei 221O schmelzen. Kiipe und Losungsfarbe in konz. Schwefel- 
saure rot. 

0.02927 g Sbst.: 0.08597 g CO,, 0.01138 g H,O. - 0.04813 g Sbst.: 2.05 ccm N 
(ZOO, 749.8 mm). 

C,oH,,O,N. Ber. C 80.26, H 4.34, N 4.64. Gef. C 80.10, H 4.35, N 4.90. 
Verfahren 11: 90 g 4-Amino-diphenyl  werden unter Riihren in 

eine Schmelze von 1200 g Natrium-Aluminiumchlorid bei 120° ein- 
getragen. Man l a t  auf l l O o  abkiihlen und gibt in kleinen Portionen 80 g 
Ph tha l sau reanhydr id  zu, wobei darauf zu achten ist, dal3 Temperaturen 
uber 1200 nicht erreicht werden. Sind alle Reaktionskomponenten ein- 
getragen, so riihrt man die Schmelze noch 15 Min. bei 120O. . In  dieser &it 
hat sich die 2-[4-(4-Amino-phenyl)-benzoyl]-benzoesaure fast quantitativ 
gebildet. Riihrt man noch 13/4 Stdn. bei 150-155O weiter, so tritt Ring- 
schlul3 ein, und es bildet sich das 2-[4-Amino-phenyl]-anthrachinon. 
Die Schmelze wird auf Eis gegossen, wobei sich das salzsaure Salz abscheidet, 
das wie zuvor aufgearbeitet wird. Rohausbeute 83 %. Zur weiteren Reinigung 
wird das Rohprodukt sublimiert oder aus Chlorbenzol umkrystallisiert . Lange 
rote Nadeln, Schmp. 221O. Reinausbeute 45 yo. 

2 - [4 - (4 - Ace t a m i n o - 3 - met  h y 1 - p h e n y 1) - be n z o y 11 - be n z o e s a u r e. 
113 g 3-Methyl-4-acetamino-diphenyl werden bei 120° in 2350 g 

Natrium-Aluminiumchlorid eingetragen. Bei l l O o  fiigt man noch 80 g 
P h t h a l s a u r e a n h y d r i d  hinzu und riihrt noch etwa 20 Min. bei derselben 
Temperatur. Nach dem iiblichen Aufarbeiten wird der Riickstand in n-Soda 
gelost, von Flocken abfiltriert und mit Salzsaure wieder angesauert, wobei 
die 2 - [4 - (4- Ace t a m i n o - 3 -met  h y 1 - p  h e n y 1) -be n z o yl] -be nz oe s a u r e aus- 
fallt. Das Rohprodukt wird mit 750ccm Alkohol aufgekocht und dann 
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erkalten gelassen. Ausb. 84 %. Aus vie1 Alkohol erhalt man farblose Blattchen, 
die bei 238O schmelzen. 

0.0393 g Sbst.: 1.30 ccm N (23O, 759 mm). 
C,,H,,O,N. Ber. N 3.75. Gef. N 3.81. 

2 - [3 - Me t h y 1 - 4 - am i n  o - p h e n y 11 - a n t  h r a c h i n o n. 
50 g 2 - [4- (4 -Ace t a m i n o - 3- me t  h y 1 - p h e ny1)- b e n z o y 11 -be n z oe s au r e 

werden mit 500 g konz. Schwefelsaure 5 Stdn. auf l l O o  erhitzt. Die 
schwefelsaure Lijsung giel3t man auf Eis, filtriert das schwefelsaure Salz des 
2 - [3 - Me t h y 1 - 4 -amino  - p h e n y 11 -a n t h r a c h i n o n s ab, macht mit n-Soda 
alkalisch und wiischt neutral. Das getrocknete Rohprodukt ist gut subli- 
mierbar und aus Eisessig umzukrystallisieren. Rote Nadeln, Schmp. 1990, 
Ausb. 92%. 

0.02712 g Sbst.: 0.08010 g CO,, 0.01180 g H,O. - 0.06371 g Sbst.: 2.55 ccm N 
(25O, 753mm). 

C,,H,,O,N. Ber. C 80.51, H 4.79, N 4.47. Gef. C 80.55, H 4.87, N 4.54. 
Verfahren  11: 90 g 3-Methyl-4-amino-diphenyl werden bei 1200 

in 1200 g Natrium-Aluminiumchlorid eingetragen und bei l l O o  80 g 
Phtha l sau reanhydr id  in Portionen zugesetzt. Dann ruhrt man noch 
20 Min. bei 110-115° und 11/, Stdn. bei 155O. Die Schmelze wird wie iiblich 
aufgearbeitet und das rote Rohprodukt zur weiteren Reinigung sublimiert 
oder aus Eisessig umkrystallisiert. Rohausbeute 82 yo, Reinausbeute 60 yo, 
Cchmp. 199O. 

2-Am ino- p h t h a1 yl- c a r  baz  01. 
10 g 2-Amino-carbazol  und 9 g Phtha l sau reanhydr id  werden wie 

zuvor mit 120 g Natrium-Aluminiumchlorid verschmolzen. Die Tem- 
peratur der Schmelze h d t  man 30 Min. bei 110-115° und riihrt dann 1 Stde. 
bei 150O. Nach dem Aufarbeiten erhalt man ein rotbraunes, gut sublimier- 
bares Rohprodukt. Die Liisung des 2-Amino-phthalyl-carbazols in 
konz. Schwefelsaure ist blau, die Kiipe roststichig-griin. Aus Trichlorbenzol 
bekommt man rote Nadeln, die bei 355O schmelzen. Rohausbeute 65-70°/,. 

(26O, 753 mm). 
0.02825 g Sbst.: 0.07950 g CO,, 0.00950 g H,O. - 0.03535 g Sbst.: 2.86 ccm N 

C,,H,,O,N,. Ber. C 76.92, H 3.84, N 8.97. Gef. C 76.75, H 3.76, N 8.95. 

3-Amino-N-athyl-phthalyl-carbazol.  
10 g 3-Amino-N-a thyl -carbazol  und 8 g Phtha l sau reanhydr id  

werden mit 120 g Natrium-Aluminiumchrorid verschmolzen. Man riihrt 
30 Min. bei l l O o  und dann 11/, Stdn. bei 150O. Beim Aufarbeiten erhalt 
man ein violettes Rohprodukt. DieI,osung des 3-Amino-N-athyl-phthalyl- 
carbazols  in konz. Schwefelsaure ist griinstichig-blau, die Kupe griin. 
Rohausbeute 89%. Das Produkt ist gut sublimierbar, und aus Trichlor- 
benzol erhidt man violette Nadeln, die bei 296O schmelzen. Reinausbeute 52 oh. 

C,,H160,N,. Ber. N 8.23. Gef. N 8.18. 

2-Amino-phthalyl-diphenylenoxyd. 

0.05898 g Sbst.: 4.25 ccm N (26O. 756 mm). 

10 g 2-Amino-diphenylenoxyd und 8 g P h t h a l s a u r e a n h y d r i a  
werden mit 120 g Natrium-Aluminiumchlorid verschmolzen. Man riihrt 
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30 Min. bei 1 1 5 O  und dann 11/, Stdn. bei 150O. Nach dem Aufarbeiten erhalt 
man ein rotbraunes Rohprodukt, dessen Kiipe und Losungsfarbe in konz. 
Schwefelsaure rot ist. Das 2-Amino-phthalyl-diphenylenoxyd wird sublimiert 
oder aus Trichlorbenzol umkrystallisiert. Man erhalt rote Nadeln, die bei 
295O sintern und iiber 300O unter langsamer Zersetzung schmelzen. Roh- 
ausbeute 61 yo. Reinausbeute 40%. Die Benzoyl-Verbindung bildet 
goldgelbe Nadeln vom Schmp. 338O. 

Benzoyl-Verbindung: 0.02738 g Sbst. : 0.07765 g CO,, 0.0091 g H,O. - 0.03357 g 
Sbst.: 1.00 ccm N (250, 757 mm). 

C,,H,,O,N. Ber. C 77.69, H 3.59, N 3.35. Gef. C 77.35, H 3.72, N 3.41. 

3 -Amino-ph tha ly l -phenan th ren .  
10 g 3-Amino-phenanthren  und 9 g Ph tha l sau reanhydr id  werden 

mit 120 g Natrium-Aluminiumchlorid verschmolzen. Man riihrt 45 Min. 
bei l l O o  und dann 11/, Stdn. bei 150O. Nach dem Aufarbeiten und Subli- 
mieren erhalt man rote Krystalle des 3 - Am in 0-p h t h a1 yl- p h e  na  n t h r  e n s , 
die bei 291O schmelzen. Die Losung in konz. Schwefelsiiure ist rotviolett, 
die Kiipe rot. 

2 -Amino-phtha ly l - f luoren .  
9 g 2-Amino-f luoren und 8 g Phtha l sau reanhydr id  werden mit 

120 g Natrium-Aluminiumchlorid verschmolzen. Die Schmelze riihrt man 
zuerst 30 Min. bei l l O o  und dapn noch 11/, Stdn. bei 150O. Nach dem Auf- 
arbeiten und Sublimieren oder Umkrystallisieren aus Trichlorbenzol erhalt 
man das 2-Amino-phtha ly l - f luoren  in roten Krystallen, die bei 293O 
schmelzen. Rohausbeute 70-75 yo, Reinausbeute 50-55 yo. Die Losung 
in konz. Schwefelsaure und die Kiipe sind rot. 

0.02540 g Sbst. :  0.07545 g CO,, 0.00930 g H,O. - 0.03960 g Sbst.: 1.55 ccm N 
(26O, 758 mm). 

C,,H,,O,N. Ber. C 81.02. H 4.18, N 4.50. Gef. C 81.01, H 4.10, N 4.45. 

2 -Amino-phtha ly l -chrysen .  
24 g 2-Amino-chrysenwerden bei 1200in250 g Natrium-Aluminium- 

ch lor id  eingetragen. Man la& auf l l O o  abkuhlen und setzt 20 g P h t h a l -  
s au reanhydr id  in Portionen zu. Unter gutem Riihren halt man die Tern- 
peratur 20 Min. bei 110-115° und dann 1 Stde. bei 145O. Die Schmelze wird 
auf Eis gegossen und wie iiblich aufgearbeitet. Das dunkel braunrote Roh- 
produkt kann zur weiteren Reinigung gut sublimiert werden. Aus Trichlor- 
benzol erhalt man violette Nadeln, die bei 320O zu sintern anfangen und bei 
325O schmelzen. Die Losung des 2-Amino-phtha ly lchrysens  in konz. 
Schwefelsaure ist rotviolett, die Kiipe rot. 

0.02635 g Sbst.: 0.0804 g CO,, 0.0099 g H,O. - 0.3763 g Sbst.: 1.30 ccm N (24O, 
759 mm). 

C,,H,,O,N. Ber. C 83.64, H 4.02, N 3.75. Gef. C 83.21, H 4.20, N 3.96. 

4 -Amino-ph tha ly l - f luo ran then .  
10 g 4-Amino-f luoranthen  werden bei 120° in 120 g Natrium- 

Aluminiumchlorid eingetragen. Man laat auf l l O o  abkiihlen und tragt 
in kleinen Mengen 10 g Ph tha l sau reanhydr id  ein. Unter gutem Riihren 
h a t  man die Temperatur 20 Min. bei 110-115° und dann 1 Stde. bei 160O 
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bis 170O. Die Schmelze wird wie iiblich aufgearbeitet. Das Rohprodukt 
sublimiert in dunkelvioletten Nadeln. Schmp. iiber 350O. Die Kiipe ist 
rein blau, die Losung in konz. Schwefelsaure rotviolett. 

C2,H,,02K. Ber. N 4.03. Gef. N 3.89. 
0.04959 g Sbst.: 1.70 ccm N (25O, 753 mm). 

3 -Amino-  ph  t h a l  y l -p  yren.  
10 g 3 lAmino-pyren  und 8 g P h t h a l s a u r e a n h y d r i d  werden mit 

120 g Natr ium-Aluminiumchlorid verschmolzen. 40 Min. riihrt man bei 
115O und 11/, Stdn. bei 150O. Nach dem Aufarbeiten der Schmelze erhalt 
man ein dunkelbraunes Rohprodukt. 3 -Amino-  p h t ha1 yl-  p yr e n ist subli- 
mierbar oder aus Nitrobenzol umzukrystallisieren. Schwarze Nadeln, Schmp. 
iiber 350O. Rohausbeute 70-75 yo. Reinausbeute 45-50 yo. Die Kiipe ist 
braun, die Losung in konz. Schwefelsaure blaugriin. 

0.02832 g Sbst.: 0.08600 g CO,. 0,00990 g H,O. - 0.03962 g Sbst.: 1.40 ccm N 
(26". 759 mm). 

C23H1302X. Ber. C 83.00, H 3.74, X 4.03. Gef. C 82.82, H 3.91, N 4.02. 

386. Fritz  J o s t e s  und Johannes  Cronjb: Phosphorpentoxyd als 
Ratalysator der Olefin-Polymerisation, I .  Mitteil. : uber die Existenz 

der , ,Benzol-dimetaphosphorsauren" . 
[Aus d. Techn.-cheni. Institut d. Techn. Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 12. Oktober 1938.) 

Die katalytische Polymerisation von ungesattigten Kohlenwasserstoffen 
hat in den letzten Jahren fur die Herstellung hochwertiger Benzine, der so- 
genannten Polymerbenzine, groBe Bedeutung erlangt. Als Katalysator fur 
diese Reaktion eignet sich besonders die Phosphorsaure, die bei Temperaturen 
zwischen 200O und 300° und bei Drucken von etwa 10-15 atii die zumeist 
aus Crackgas oder durch Dehydrierung von Erdgasen gewonnenen Olefine 
zii Kohlenwasserstoffen vom Siedebereich des Benzins polymerisiert. 

Aluminiumchlorid ist fur diesen Zweck nicht geeignet, weil es vie1 starker 
als die Phosphorsaure polymerisierend wirkt , so da13 als Reaktionsprodukt 
fast ausschlieBlich hochsiedende Kohlenwasserstoffe entstehen. Dem ver- 
schiedenartigen Reaktionsverlauf der Polymerisation rnit Hilfe von Alu- 
miniumchlorid und Phosphorsaure entspricht auch ein verschiedener Reaktions- 
mechanismus. Das Aluminiumchlorid bildet sowohl mit Olefinen als auch 
rnit Aromaten Komplexe, die als die eigentlichen Trager der Reaktion ange- 
sprochen werden miissen. Dagegen wirkt die Phosphorsaure in ganz anderer 
Weise polymerisierend auf die Olefine : Nach I p a t ie w l) reagieren die Ole- 
fine mit der Phosphorsaure zunachst unter Bildung von Estern, die aber bei 
hoheren Temperaturen nicht bestandig sind und in ihre Bestandteile zer- 
fallen, wobei die Olefine im Augenblick des Entstehens zu Polymeren zu- 
sammentreten. Nach I p a t i e w  nimmt die Polymerisation z. B. des Pro- 
pylens mit Phosphorsaure den folgenden Verlauf : 

, 

l )  Ind. engin. Chem. 27, 1067 [1935]. 




