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OTTO CHRISTMANN 

Synthesen in der Perimidinreihe 

Aus dem Farbenfonchungslaboratorium der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG, 
Ludwigshafen am Rhein 

(Eingegangen am 13. November 1964) 

Aus Perimidon und aromatischen SBurechloriden entstehen unter C-Acylierung 
4-Acyl-perimidone. Die Reaktion verlBuft bei hbherer Temperatur ohne Kata- 
lysator vermutlich nach Art einer FRrEsschen Verschiebung. Bei der Dehydrierung 
von 4-Acyl-perimidonen bilden sich Indeno[2. I -c]perimidone; zur gleichen Sub- 
stanzklasse gelangt man durch Umlagerung und Dehydrierung von 5(6)-&nzoyl- 
perimidon. Unter Bhnlichen Reaktionsbedingungen setzt sich Perimidon mit 

Phthalshreanhydrid zu 4.5-Phthaloyl-perimidon urn. 

Bei der Acylierung cyclischer Saurearnide, z. B. von Benzirnidazolon, Saccharin, 
2.3-Dihydroxychinoxalin. entstehen je nach den Reaktionsbedingungen die ent- 
sprechenden N- bzw. 0-Acylderivate 1). Ahnlich verlauft die Urnsetzung von Benz- 
irnidazol-N-oxyd rnit Acetanhydrid unter Bildung von N.N’-Diacetyl-benzirnidazolon2) 
oder die Acylierung von Irnidazolen und Purinen-i). 

WHhrend jedoch bei der Urnsetzung von Benzirnidazolon oder 6-0x0-6.7-dihydro- 
SH-dibenzo[d.f][ 1.3ldiazepin rnit siedendern iiberschiissigern Benzoylchlorid die N. N’- 
Dibenzoylderivate 1 und 111 entstehen, IaDt sich N.N’-Dibenzoyl-perirnidon (11) aus 
Perirnidon (IV) und Benzoylchlorid nur in Gegenwart eines tertiaren Arnins, z. B. 
Pyridin, herstellen. 

I 11 

Ohne Zusatz tertiarer Amine nirnrnt die Acylierung von IV einen vollig anderen 
Verlauf. 

1)  G. HELLER, J. prakt. Chem. [21 111. I I [1925]. 
2) N. F. CHEETHAM, W. F. FORBES, D. J. KEW und P. F. NELSON, Austral. J. Chem. 16, 729 

[ 19631. 
3 )  G. S. REDDY, L. MANDELL und J. H. GOLDSTEIN, J. chem. SOC. [London] 1963. 1414. 
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W. MIEG und R. M. HEIDENREICH~) erhielten bei der Umsetzung von Perimidon 
(IV) mit aromatischen Saurechloriden bei hoherer Temperatur intensiv gelbe Ver- 
bindungen, die sie als N-Acyl-perimidone (z. B. V) auffaRten. Deren Dehydrierungs- 
produkte formulierten die Autoren als Pyrenderivate (z. B. VI). 

IV V VI 

Auffallend ist die tiefgelbe Farbe der Acylierungsprodukte. Perimidon (IV) und 
N.N'-Dibenzoyl-perimidon (11) sind nahezu farblose Verbindungen. Die starke Ver- 
schiebung der Absorption in das Langerwellige ist sehr ungewohnlich und wurde bei 
ahnlichen Reaktionen 1) nicht beobachtet. Das widerspriichliche Verhalten von 
Perimidon (IV) gegeniiber Acylierungsmitteln war deshalb AnlaR dieser Untersuchung. 

Zur Strukturaufklarung der Acylierungsprodukte des Perimidons wurde zunachst 
versucht, das vermeintliche N-Benzoyl-perimidon (V) zu verseifen. Die Verbindung ist 
jedoch selbst unter extremen Bedingungen nicht entacylierbar. Bereits durch dieses 
Ergebnis ist die von MIEG und HEIDENREICH4) postulierte N-Acylierung auszuschlieRen, 
ebenso selbstredend eine 0-Acylierung. 

Kernresonanzspektren der Monoacyl-perimidone, die einen wesentlichen Einblick in 
deren Aufbau vermitteln sollten, lieBen sich wegen der Schwerloslichkeit der Ver- 
bindungen nicht aufnehmen. Um zu leichter loslichen Produkten zu gelangen, wurde 
deshalb die in der Literatur nicht beschriebene Alkylierung dieser Substanzen naher 
untersucht. 

Monoacyl-perimidone setzen sich mit Alkylierungsmitteln stets nur im Molver- 
haltnis 1 : 1 um. Auch durch einen groBen UberschuR an Alkylierungsmitteln laRt 
sich das zweite an einem Stickstoffatom befindliche Wasserstoffatom des Perimidon- 
geriistes nicht gegen Alkylreste austauschen. 

Schon diese Beobachtung weist auf besondere sterische Verhaltnisse der Monoacyl- 
perimidone hin und spricht fur die Chelierung einer NH-Gruppe durch einen ortho- 
standigen Acylrest. Vergleichbare, in o-Stellung zur NH-Gruppe unsubstituierte 
cyclische Saureamide, wie Benzimidazolones) oder das Perimidon selbst, reagieren 
dagegen mit Alkylierungsmitteln im XMolverhaltnis 1 : 2 unter Bildung der ent- 
sprechenden N.N'-Dialkylderivate. Auch solche o-substituierte Benzimidazolone, 
deren Substituenten ihrer Natur nach nicht zur Chelierung befahigt sind, z. B. die 
Methoxygruppe, werden an beiden Stickstoffatomen des Imidazolringes alkylierts). 

Die Kernresonanzspektren der alkylierten Monoacyl-perimidone bestatigen, daD 
stets nur eine Alkylgruppe in das acylierte Perimidon eintritt ; die zweite NH-Gruppe 
ist cheliert und wird nicht angegriffen (NH-Signale 11.6- 11.7 ppm, bezogen auf 
Tetramethylsilan als inneren Standard, 5-proz. Losungen in CDC13). 

4) I. G .  FARBENINDUSTRIE (Erf. W. MIEG und R. M. HEIDENREICH), Dtsch. Reichs-Pat. 

5 )  A. V. EL'COV, V. A. KUSNETZOW und L. S. EFROS, J. allg. Chem. truss.] 34, 197 [1964]. 
511948; C. 1931 I, 854; Frdl. 17, 689. 

83. 
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Aus sarntlichen Befunden geht eindeutig hervor, daD bei der Urnsetzung von 
Perirnidon (IV) mit arornatischen Saurechloriden CAcyl-perimidone (VII) (Tab. 1) 
entstehen. Die nachfolgende Alkylierung fuhrt zu I-Alkyl4acyl-perirnidonen (VIII). 
Dagegen bilden sich aus Perirnidon und arornatischen Saurechloriden in Gegenwart 
von Pyridin, wie eingangs erwahnt, N.N'-Diacyl-perirnidone (11). 

Die Reaktionen lassen sich durch das folgende Schema wiedergeben: 

VIII 

Tab. I .  Dargestellte 4-Benzoyl-perimidone 

% 
Ausb. 

H H H H 346-352" 74 
H Br H H 295 - 305" 51 
H H H CI 335 - 337" 54 
H H H NO2 297 - 300" 89 
H H NO2 H 304 - 3 12" 44 
H H H NH2 347" 82 
CH3 H H H I88 - 190" 99 
C2HS H H H 162-166" 93 

n-CdH9 H H H I 37 - I 39" 93 
n-CsH17 H H H 130- 133" 73 

CH3 H H CI 183 - 186" 97 

R R' R" R"' Schrnp. 

n-C3H7 H H H 160-164" 98 

C ~ H S C H Z  H H H 185- 188" 89 

n-C3H7 H H CI 188-193" 92 
n-C4H9 H H CI 188- 189" 87 

Die Urnsetzung von Perirnidon (IV) mit aromatischen Saurechloriden laDt sich als 
Urnlagerungsreaktion nach Art einer FRiEsschen Verschiebung auffassen, wobei 
offenbar das therrnodynamisch stabilste Produkt entsteht. Irn Gegensatz zur FRIES- 
schen Verschiebung verlluft die Reaktion ohne Zusatz eines Katalysators. 

Das acylierende Agens greift vermutlich zuniichst an einern Stickstoff- oder Sauer- 
stoffatorn des Perirnidons an, worauf sich die Urnlagerung in die 4-Stellung anschlieBt. 
Fur einen Reaktionsverlauf ubex ein instabiles Zwischenprodukt und gegen eine 
direkte C-Acylierung spricht vor allem die Beobachtung, daD 1.3-Dialkyl-perirnidone 
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(IX), die durch Alkylierung von Perimidon (IV) leicht zuganglich sind, mit aromati- 
schen Saurechloriden nicht reagieren. Mit zunehmender Kettenlange der Alkylreste 
neigen die 1.3-Dialkyl-perimidone (IX) bei hoherer Temperatur unter der Einwirkung 
aromatischer Saurechloride zu allmahlichem Zerfall. Es bilden sich schwarze Zerset- 
zungsprodu kte. 

0 
R ~ & , R  

Tab. 2. 1.3-Dialkyl-perimidone 

% 
Schmp' Ausb. R Schmp. % R Ausb. 

CH3 208 - 210" 84 
CZH5 131-140" 78 
n-C3H7 112-113" 77 

n-C4H, 85-86" 74 
n-CaH17 48 - 50" 46 

Setzt man Perimidon (IV) nach FRIEDEL-CRAFTS mit Benzoylchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff um4), so tritt dieacylgruppe in die 5- bzw. 6-Stellung des Perimidons; 
die genaue Eintrittsstelle konnte noch nicht eindeutig festgelegt werden. Wie die 
Diinnschichtchromatogramme zeigen, entsteht ein definiertes, einheitliches 5(6)-Ben- 
zoyl-perimidon (X), das sich in seinen physikalischen und chemischen Eigenschaften 
von 4-Benzoyl-perimidon unterscheidet. So bildet 5(6)-Benzoyl-perimidon (X) im 
Gegensatz zu dem chelierten 4-Benzoyl-perimidon (VII) erwartungsgemal3 ein 2.4-Di- 
nitro-phenylhydrazon. Alkylierungen fuhren zu 1.3-Dialkyl-5(6)-benzoyl-perimidon. 

Dehydriert man 4- bzw. 5(6)-Benzoyl-perimidone (VII, X) in Schmelzen aus wasser- 
freiem Aluminium- und Natriumchlorid, so bilden sich jeweils die gleichen Folge- 
produkte. Bei diesen heterocyclischen Verbindungen handelt es sich nicht, wie MIEG 
und HEIDENREICH4) annahmen, um Pyrenderivate (VI), sondern um neuartige 
Indeno[2.l-e]perimidone (XI, vgl. Tab. 3). 

R' 

VII 

R' R' 

XI XI1 
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Tab. 3. indeno[2. I -e]perirnidone 

R R' R" Schrnp, % 
Ausb. 

H 
Br 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 

H 
H 
CI 
H 
H 
H 
H 
c1 
CI 

> 3 50" 
>350° 
3 18- 327" 
21 2 -21 8" 
213-214" 
192-193" 
285 - 288" 
170-183" 
161 - 169' 

100 
100 
93 
93 
84 
84 
80 
93 
92 

Aus den isomeren Benzoylperimidonen (VII, X) bildet sich unter den Reaktions- 
~ i n g u n g e n  offenbar das t h e ~ o d y n a m i ~ h  stabilste Produkt. Der Dehydrierung 
von 5(6)-Benzoyl-perimidon (X, R = R'= H) geht eine Umlagerung zu CBenzoyl- 
perimidon (VII) voraus, das im Dunn~h ich tch romato~amm nachgewiesen werden 
konnte. Die Identitat der aus den isomeren 4- bzw. 5(6)-Benzoyl-perimidonen ent- 
standenen Cyclisierungsprodukte wurde durch Dunn~h ich tch romato~amme und 
Vergleich der UV-Absorptionsspektren sowie der IR-Spektren sichergestellt. 

Tab. 4. UV-Absorptionsspektrcn von Xi aus X bzw. Vli. gemessen in Methanol 

X Xmax ( m i ~ f  228 257 351 390 
log E 4.53 4.22 3.88 3.90 

hmax (rniLf 262 275 400 415*) 460 
log E 4.35 4.30 4.23 4.20 3.60 

XI Xmax frntc) 262 275 400 410.) 460 
log E 4.31 4.26 4.28 4.25 3.50 

A,, (rnN 262 338 415 
log E 4.28 3.25 3.83 

i 

t 

XI 

vi i 

*) khufter. 

Die Struktur der indeno[2.l-e]~rimidone (XI) wurde durch Synthese alkylierter 
Derivate und Untersuchung der Kemresonanzspektren aufgeklllrt. Nicht alkylierte 
Indenol2. I-elperimidone sind wegen ihrer Schwerloslichkeit fur Kemresonanz- 
untersuchungen ungeeignet. 

Bei der ~ i n w ~ r k u n g  uberschussiger Alkyiierun~mittel auf die Kondensations- 
produkte von 4- und 5(6)-Benzoyl-perimidon entstehen jeweils die gleichen Mono- 
alkylderivate (XII), Die auf verschiedenem Wege hergestellten ~ - A l k y I d e ~ v a t e  (XI]) 
stimmen in ihren IR-Spektren, Dunnschichtchromatogrammen und Schmelzpunkten 
iiberein ; die Mi~h-Schme~punk te  zeigen keine Depression. 
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Schon dieser Befund spricht fur eine lineare Struktur des Kondensationsproduktes 
XI. Wiirden isomere Verbindungen entstehen, miil3ten sich beide NH-Gruppen des 
Perimidonringes, da sie sterisch ungehindert waren, alkylieren lassen. Sollte trotzdem 
Monoalkylierung erfolgen, waren Isomerenpaare zu erwarten, die jedoch nicht 
beobachtet wurden. 

Die Kernresonanzspektren der Alkylderivate bestatigen, daR nur ein Stickstoffatom 
des Perimidonringes alkyliert und die zweite NH-Gruppe wie bei den 1-Alkyl-4-acyl- 
perimidonen (VIII1, durch Alkylierungsmittel nicht angegriffen wird. Die NH-Signale 
stark verdiinnter Losungen in CDC13 liegen bei 9.1 ppm (bezogen auf Tetramethylsilan 
als inneren Standard). Die unterschiedliche Lage der NH-Signale alkylierter 4-Acyl- 
perimidone (VIII) und Indeno[2. I-elperimidone (XII) diirfte auf deren unterschied- 
liche Bauweise zuriickzufiihren sein. Wahrend bei den 4-Acyl-perimidonen die Acyl- 
gruppe infolge ihrer freien Drehbarkeit die giinstigste raumliche Lage zur Ausbildung 
eines Chelatringes einnehmen kann, entfallt fur Indeno[2.l-eJperimidone diese Mog- 
lichkeit infolge ihrer koplanaren Struktur. 

Wird die dehydrierende Kondensation von 4- bzw. 5(6)-Benzoyl-perimidon (VII, X) 
zu friih abgebrochen, konnen die Kondensationsprodukte etwas 4-Benzoyl-perimidon 
(VII) enthalten. In solchen Fallen findet man nach der Alkylierung neben 12-0x0- 
3-aIkyl-indeno[2. I-elperimidon (XII) spurenweise 1 -Alkyl-4-benzoyl-perimidon (VIII), 
das sich im Diinnschichtchromatogramm nachweisen bzw. abtrennen und identi- 
fizieren 1aBt. 

Nach den Untersuchungen uber die Umsetzung von Perimidon (IV) mit aromati- 
schen Saurechloriden interessierte auch dessen Verhalten gegeniiber aromatischen 
Saureanhydriden. 

Bereits F. SACHS~)  hatte IV mit Phthalsaureanhydrid unter Zusatz von Zinkchlorid um- 
gesetzt und zwei farbige Verbindungen unbekannter Konstitution isoliert, die C. F. H. ALLEN 
in einer Ubersicht7) als ein Gemisch aus einem gelben Perinonderivat und einem blauen 
Triphenylmethanfarbstoff beschreibt. Auch fur die von E. NOELTING~) aufgefundene Reaktion 
zwischen 2-Methyl-perimidin und Phthalsaureanhydrid, die gleichfalls zu einem Produkt 
unbekannter Zusammensetzung gefuhrt hatte, wird eine angulare Kondensation des Phthaloyl- 
restes an das 2-Methyl-perimidin angenommen. 

Eigene Versuche fiihrten zu anderen Ergebnissen. Aus Perimidon (IV) und Phthal- 
saureanhydrid entsteht in der Aluminiumchlorid/Natriumchlorid-Schmelze unter 
Abspaltung von Wasser als Stammverbindung einer neuen Reihe chinoider Verbin- 
dungen 4.5-Phthaloyl-perimidon (XIII). 

IV XI11 XI\’ 

6 )  Liebigs Ann. Chem. 365, 53 119091. 
7 )  Six-Membered Heterocyclic Nitrogen Compounds with three Condensed Rings in A. 

WEISSBERGER, The Chemistry of Heterocyclic Compounds, Bd. XII, S. 529 und 539, 
Interscience Publishers, Inc., New York 1958. 

8) Chemiker-Ztg. 26, 5 119021, C. 1902 I, 353. 
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Tab. 5. Dargestellte 4.5-Phthaloyl-perimidone 

R Schmp. % 
Ausb. 

XI11 H > 360" 96 
XIV n-C3H7 208 - 21 2" 96 

n-C4H9 169- 173' 97 

Diese Struktur wird durch folgende Beobachtungen gestiitzt : gegeniiber Alkylie 
rungsmitteln zeig! XI11 das gleiche Verhalten wie die CAcyl-perimidone VII und 
Indeno[Z.I-elperimidone XI, d. h. es setzt sich mit iiberschiissigen Alkylierungs- 
mitteln nur im Molverhgltnis 1 : l  um. Die Wechselwirkung zwischen der zweiten 
NH-Gruppe und der u-standigen Carbonylgruppe verhindert offenbar auch hier eine 
weitere Alkylierung. 

In geeigneter Form lassen sich die CAcyl-perimidone VII als Pigmente und die 
alkylsubstituierten CAcyl-perimidone VIII, Indenot2.1-elperimidone XI1 sowie 
4.5-Phthaloyl-perimidone XIV als Dispe~~onsfarbstoffe verwenden. 

danke ich fur die Aufnahme und Diskussion von Kernresonanzspektren. 
Herrn Dr. W. BROGEL, Hauptlaboratorium der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG, 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Protonmagnetische Resonanzspektren wurden mit einem Varian A 60, UV-Spektren mit 
einem selbstregistrierenden Spektralphotometer Cary Modell 14 und IR-Spektren mit einem 
Perkin-Elmer-Doppelstrahlspektrograph Modell 21 aufgenommen. Zur Bereitung der Dunn- 
schichtplatten wurde eine Desaga-Apparatur nach STAHL benutzt, als Laufmittel diente haupt- 
siichlich Nitrobenzol. Die Dunnschichtchromatogramme wurden unter einer UV-Lampe 
(254 mp) entwickelt. Alle Schrnpp. sind unkorrigiert. 

N. N'-Dibenzoyl-benzimidazolon {I )  : 13.4 g Benrimidazolon werden in 50 g Benzoykhlorid 
4 Stdn. unter RuckfluB erhitzt; nach Erkaltcn wird die ausgefallene Substant abgesaugl und 
aus XyIol umkristallisiert. Ausb. 24.2 g (71 %) farblose Kristalle. Schmp. 218" (Lit. 1) :  212 bis 
213'). 

C21H14N203 (342.3) Ber. C 73.67 H 4.12 N 8.19 0 14.02 
Gef. C73.8 H4.0 N 8.2 0 14.2 

N .  N'-Dibenzoyl-perimidon (11): Aus 18.4 g Perimidon (IV)6), 30 g Benzoylchlorid und 60 g 
Pyridin nach 5 Stdn. bei 80". Ausb. 20.5 g (52%) blaBgelbe Kristalle, Schmp. 198- 199" (aus 
Xyiol). 

C25H16N203 (392.3) Ber. C 76.52 H 4.1 I N 7.14 0 12.23 
Gef. C76.9 H4.5 N 7.1 0 11.8 

N.N'-Dibenloyl-6-0~0-6.I-dih~~o-~ H-dibenzo[d. f.f[I.3Jdiotepin ( I l l )  : Aus 10.5 g 6-0x0- 
6.7-dihydro-5 H-dibenzold. fj[l.3/diazepin9~ (hergestellt durch EinIeiten von Phosgen in eine 
L6sung aus 2.2'-Diamino-biphenyi und Xylol) und 60 g Benzoylchlorid nach 4 Stdn. bei 
185". Ausb. 9.3 g (44.4%) farblose Kristalle, Schmp. 199-200" (aus Athanot). 

C27H18N203 (418.4) Ber. C 77.50 H 4.34 N 6.70 0 11.47 
Gef. C 77.6 H 4.6 N 6.8 0 11.5 

9) ST. v. NIEMENTOWSKI, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 3330 [1901]. 
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4-Benzoyl-perimidon (VII)4): 100 g Perimidon werden rnit 400 g Benzoylchlorid 5 Stdn. bei 
185" geriihrt. Nach dem Erkalten wird rnit 300ccm Cyclohexan oder Methanol versetzt, 
abgesaugt und mit Methanol gewaschen. Ausb. 116.2 g (74%) gelbe Kristalle, Schmp. 
346-352" (aus Nitrobenzol). 

C18H12N202 (288.3) Ber. C 74.99 H 4.20 N 9.72 0 11.10 
Gef. C 74.7 H4.4 N 10.0 0 11.1 

Unter gleichen Reaktionsbedingungen lassen sich substituierte 4-Benzoyl-perimidone her- 
stellen. Hierbei wird Perimidon mit aromatischen Saurechloriden im Molverhaltnis 1 : 3 bis 
1 : 5 umgesetzt. 

4-[o-Brom-benzoyl]-perimidon: Aus 18.4 g Perimidon und 62.5 g o-Brom-benzoylchlorid; 
Ausb. 18.8 g (51 %) gelbe Kristalle, Schmp. 295-305" (aus o-Dichlor-benzol). 

C18HllBrN202 (367.2) Ber. C 58.87 H 3.02 Br 21.77 N 7.63 0 8.71 
Gef. C 58.4 H 3.3 Br 22.0 N 7.2 0 9.3 

4-[pp-Chlor-benzoyl]-perimidon: Aus 18.4 g Perimidon und 80 g p-Chlor-benzoylchlorid; 
Ausb. 17.3 g (54%) gelbe Kristalle, Schmp. 335-337" (aus Nitrobenzol). 

C18H11CIN202 (322.8) Ber. C 66.98 H 3.44 C1 10.98 N 8.68 0 9.91 
Gef. C66.5 H 3.3 C1 10.4 N 8.5 0 11.0 

4-[pp-Nitro-benzoyl]-perimidon: 18.4 g Perimidon und 50 g p-Nitro-benzoylchlorid werden 
1 Stde. bei 185" umgesetzt. Ausb. 29.6 g (89%) gelbe Kristalle, Schmp. 297-300" (aus Tri- 
chlorbenzol). 

C18HllN304 (333.3) Ber. C 64.87 H 3.33 N 12.61 0 19.20 
Gef. C65.2 H 3.5 N 12.9 0 19.7 

4-[m-Nitro-benzoyl]-perimidon: Mit m-Nitro-benzoylchlorid Ausb. 14.5 g (44 %) gelbe 
Kristalle, Schmp. 304- 3 12" (aus o-Dichlor-benzol). 

4-[pp-Amino-benzoyll-perimidon: Nach Zugabe von 10 g Raney-Nickel werden 50.1 g 
4-[p-Nitro-benzoyl]-perimidon in 300 ccm Dimethylformamid bei 50' und Normaldruck 
hydriert. Die Losung wird heil3 vom Katalysator abgesaugt, i. Vak. eingeengt und rnit Wasser 
versetzt. Ausb. 37.5 g (82 %) braune Kristalle, Schmp. 347" (aus Nitrobenzol). 

C18H13N302 (303.3) Ber. C 71.27 H 4.32 N 13.85 0 10.35 
Gef. C70.4 H4.8 N 13.5 0 10.4 

I-Methyl-4-benzoyl-perimidon (VIH, R = CH3): Zu 14.5 g 4-Benzoyl-perimidon in, 55 ccm 
2n NaOH und 110 ccm N-Methyl-pyrrolidon werden bei 30" 13.9 g Dimethylsulfat getropft ; 
nach 4stdg. Riihren bei 50" giel3t man in 1 I Wasser. Ausb. 15.0 g (99%) gelbe Kristalle, 
Schmp. 188-190" (aus Athanol). 

C19H14N202 (302.3) Ber. C 75.50 H 4.67 N 9.26 0 10.58 
Gef. C 75.1 H 4.5 N 8.9 0 11.3 

I-Athyl-4-benzoyl-perimidon: Wie VIII, R = CH3, rnit 17.0 g DiathyIsulfat; Ausb. 14.7 g 
(93 %) gelbe Nadeln, Schmp. 162-166" (aus khanol). 

C20H16N202 (316.2) Ber. C 75.95 H 5.10 N 8.86 0 10.12 
Gef. C 75.5 H 5.2 N8.5 0 11.2 

I-Propyl-4-benzoyl-perimidon: Wie VIII, R = CH3, mit 13.5 g Propylbromid; Ausb. 16.2 g 
(98 %) gelbe Nadeln, Schmp. 160-164" (aus Athanol). 

C21H18NZ02 (330.3) Ber. C 76.35 H 5.49 N 8.48 0 9.69 
Gef. C75.5 H 5.5 N 8.4 0 10.5 
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I-Buryl-4-benzoyl-perimidon: Wie V111, R = CH3, mit 14.5 g Butylbromid; Ausb. 16.0 g 
(93%) gelbe Nadeln, Schmp. 137- 139" (aus Xthanol). 

C2zHzoN20~ (344.4) Ber. C 76.70 H 5.85 N 8.13 0 9.29 
Gef. C 76.1 H 5.9 N 8.2 0 9.6 

I-Ocryl-4-benzoyl-perimidon: Wie VIII. R = CH3, mit 20.3 g I-Brom-octan; Ausb. 14.5 g 
(7372 gelbe Nadeln. Schmp. 130- 133" (aus hhanol).  

C26H28N202 (400.4) Ber. C 77.99 H 7.05 N 6.99 0 7.99 
Gef. C 78.1 H 7.0 N 6.8 0 8 . 5  

I-Benzyl-4-benzoyl-perimidon: Wie VIII, R = CH3, mit 12.6 g Benzylchlorid; Ausb. 16.8 g 
(89y'J gelbe Nadeln, Schmp. 185 - 188" (aus khanol).  

C2sHlnN202 (378.3) Ber. C 79.36 H 4.80 N 7.40 0 8.46 
Gef. C 79.9 H 4.8 N 7.4 0 8.2 

I-Merhyl-4-(pchlor-benzoylJ-perimidon: Zu 6.45 g 4-[p-Chlor-benroyll-perimidon in 30 ccrn 
2n NaOH und 110 ccm N-Methyl-pyrrolidon werden 7 g Dimethylsu~ar getropft, und nach 
4stdg. Riihren bei 50" wird in 1 I Wasser gegossen. Ausb. 6.5 g (97%) gelbe Nadeln. Schmp. 
183 - 186" (aus khanol).  

C19H13C1N202 (336.8) Ber. C 67.75 H 3.89 CI 10.53 N 8.31 0 9.50 
Gef. C67.9 H 4.6 C1 9.5 N 8.1 0 9.4 

Analog wurden hergestellt : 

I-Propyl-4-(p-chlor-benzoylJ-perimidon: Mit 6.2 g Propylbromid; Ausb. 6.8 g (92 %) gelbe 
Nadeln, Schmp. 188 - 193" (aus bithanol). 

C21H17CIN202 (364.8) Ber. C 69.12 H 4.70 CI 9.72 N 7.68 0 8.77 
Gef. C 68.2 H 4.9 C19.7 N 7.6 0 9 . 3  

I-Buryl-4-[p-chlor-benzoyll-perimidon: Mit 6.9 g Butylbromid; Ausb. 6.6 g (87 %) gelbe 
Nadeln. Schmp. 188- 189" (aus Xthanol). 

C22H1pClNzOz (378.8) Ber. C 69.75 H 5.06 CI 9.36 N 7.39 0 8.45 
Gef. C69.7 H 5.0 CI 8.9 N 7.4 0 8.7 

1.3-Dimerhyl-perimidon (IX. R =  CH3): Z u  18.4 g Perimidon in 100ccm 2n NaOH und 
550 ccm N-Methyl-pyrrolidon werden 25.2 g Dimerhylsulfar getropft, es wird 6 Stdn. bei 25" 
geriihrt und mit Wasser verdunnt. Ausb. 17.8 g (84%) farblose Kristalle. Schmp. 208-210" 
(aus bithanol), mit iiberschiiss. Benzoylchlorid bei 190" keine Reaktion. 

Cl~H12N20 (212.2) Ber. C 73.57 H 5.70 N 13.20 0 7.54 
Gef. C 73.1 H 5.7 N 13.3 0 8 . 1  

1.3-Diorhyl-perimidon: Wie 1X. R = CH,. rnit 33.9 g Diarhylsulfar 5 Stdn. bei 40"; Ausb. 
18.8 g (78%) farblose Kristalle, Schmp. 131 - 140" (aus hhanol). 

ClsHl6N2O (240.2) Ber. C 74.99 H 6.71 N 11.66 0 6.66 
Gef. C75.1 H 5.2 N 12.2 0 7.2 

Analog wurden hergestellt : 

1.3-Dipropyl-perimidon: Mit 27.1 g Propylbromid; Ausb. 20.7 g (77 %) farblose Nadeln, 
Schmp. 112- 113" (aus khanol).  

C17H~oN20 (268.3) Ber. C 76.09 H 7.51 N 10.44 0 5.96 
Gef. C 76.2 H 7.7 N 10.3 0 6.3 
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1.3-Dibutyl-penmidon: Mit 30.1 g Butylbromid; Ausb. 21.8 g (74%) farblose Nadeln. 
Schmp. 85-86" (aus Athanol). 

C19H24N20 (296.4) Ber. C 76.99 H 8.16 N 9.45 0 5.40 
Gef. C 76.4 H 8.3 N 9.4 0 5.8 

1.3-Dioct)r[-perimidon: Mit 42.4 g I-&om-octan; Ausb. 18.8 g (46 %) farblose Nadeln, 
Schmp. 48-50" (aus Athanol). 

C27H40N20 (408.6) Ber. C 79.36 H 9.87 N 6.85 0 3.92 
Gef. C 78.6 H 9.7 N 6.9 0 4 . 7  

5(6)-Benzoyl-perimidon ( X ,  R = R' = H) ; 2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Schmp. 304 -309". 

1.3-Dimethyl-5(6)-benzoyl-perimidon: Zu 14.4 g X in 100 ccm 2n NaOH und 60 ccm 
N-Methyl-pyrrolidon tropft man 25.2 g Dimethylsulfat, ruhrt je 2 Stdn. bei 30" und 50' und 
verdiinnt mit Wasser. Ausb. 13.8 g (87%) gelbe Kristalle, Schmp. 184-188" (aus Eisessig). 

C20H16N202 (316.3) Ber. C 75.87 H 5.02 N 8.85 0 10.10 
Gef. C75.2 H 5.1 N9.4 0 10.2 

12-Oxo-indeno[2.I-elperimidon (XI ,  R = R'= HI 

a) 30 g 4-Benzoyl-perimidon werden bei 130" in eine Schmelze aus 120 g AICI3 und 30 g 
NaCl eingeriihrt, dann wird 2 Stdn. bei 160" erhitzt und kalt rnit verd. Salzsaure zersetzt. 
Ausb. 30 g (100%) gelbe Blattchen, kein Schmp. bis 350" (aus Nitrobenzol). 

b) 30 g 5(6)-Benzoyl-perimidon ergeben, analog umgesetzt, 24 g (81 %) Produkt, identisch 
mit a). 

C18H10N202 (286.3) Ber. C 75.51 H 3.52 N 9.78 0 11.18 
Gef. C 75.4 H 4.0 N 9.9 0 11.5 

I I-Brom-12-oxo-indeno[2. I-elperimidon: Wie XI hergestellt aus 4-[o-Brom-benzoyll-perimi- 
don; Ausb. 100% gelbes Pulver, kein Schmp. bis 350" (aus Nitrobenzol). 

C18H9BrN202 (367.2) Ber. C 58.87 H 3.02 Br 21.75 N 7.63 0 8.71 
Gef. C 60.1 H 2.9 Br 20.0 N 7.4 0 9.4 

9-Chlor-I2-oxo-indeno[2.I-e]perirnidon: 20 g 4-[pp-Chlor-6enzoyll-perimidon werden bei 130" 
in eine Schmelze aus 80 g A m 3  und 20 g NaCl eingeriihrt. Nach 4stdg. Erhitzen bei 160" 
wird die kalte Schmelze mit verd. Salzsaure versetzt. Ausb. 18.6 g (93 %) gelbe Kristalle, 
Schmp. 318-327" (aus Nitrobenzol). 

ClsH9CIN202 (320.7) Ber. C 67.41 H 2.83 C1 11.06 N 8.73 0 9.98 
Gef. C67.0 H 3.3 C1 10.3 N 8.9 0 11.0 

12-0~0-3-rnethyl-indeno[2.1-elperimidon ( X U ,  R = R' = H, R"= CH3) 

a) Zu 2.9 g cyclisiertem 4-Benzoyl-perimidon in I5 ccm 2n NaOH und 80 ccm N-Methyl- 
pyrrolidon werden 3.8 g Dimethylsulfat getropft, 4 Stdn. wird bei 50" geruhrt und auf Wasser 
gegeben. Ausb. 2.8 g (93 %) braune Kristalle, Schmp. 212-218" (aus khanol). 

C19H12N202 (300.3) Ber. C 75.98 H 4.03 N 9.32 0 10.65 1 N-CH3 9.67 
Gef. C 75.4 H 4.4 N 9.0 0 11.2 N-CH3 10.4 

b) 2.9 g cyclisiertes 5(6)-Benzoyl-perimidon werden analog a) umgesetzt; das Produkt ist 
identisch rnit dem unter a) gewonnenen bei gleicher Ausb. 

12-0~0-3-propyl-inden0[2.I-elperimidon: Die Losung von 5.7 g 12-Oxo-indeno[2.I-elperimi- 
don in 30 ccm 2n NaOH und 250 ccrn N-MethyI-pyrroIidon wird allmahlich mit 7.4 g 
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Propylbromid versetzt, 4 Stdn. bei 50" geriihrt und auf I I Wasser gegeben. Ausb. 5.5 g (84%) 
gelbe Kristalle. Schmp. 213-214" (aus khanol) .  

C ~ I H I Q N ~ O ~  (328.3) Ber. C 76.81 H 4.91 N 8.53 0 9.75 
Gef. C76.1 H 5.1 N 8.8 0 10.2 

Die nachfolgenden Alkylierungen verlaufen alle analog. 
12-Oxo-3-butyl-indeno~2. I-elperimidon: Mit 8.2 g Butylbromid; Ausb. 5.7 g (84 %) g e l b  

Kristalle, Schmp. 192- 193" (aus bithanol). 

CzzHlaNzOz (342.4) Ber. C 77.16 H 5.30 N 8.18 0 9.35 
Gef. C 76.4 H 5.4 N 8.1 0 10.4 

I2-0~0-3-benzyl-indeno[2.I-elperirnidon: Mit 7.6 g Benzylchlorid; Ausb. 6.0 g (80%) gelbe 
Kristalle, Schmp. 285-288" (aus Xylol). 

C25H16N202 (376.3) Ber. C 79.78 H 4.29 N 7.44 0 8.50 
Gef. C78.9 H 4.6 N 8.2 0 8.4 

9-Chlor-12-vxv-3-methyl-indeno[2.I-eJperimidon: Aus 6.4 g 9-Chlor-I2-oxo-indeno[2. I-e J -  
perimidon und 6.3g Dimethylsulfat; Ausb. 6.2g (93%) gelbe Kristalle, Schmp. 170- 183" (aus 
bithanol). 

C I ~ H I I C I N ~ O ~  (334.6) Ber. C 68.19 H 3.31 C1 10.60 N 8.37 0 9.56 
Gef. C 67.7 H 4.4 CI 11.0 N 7.8 0 9.5 

9-Chlor-I2-oxo-3-dthyl-indeno[2.I-e]perimidon: Mit 6.2 g Di&hylsulfat; Ausb. 6.4 g (92 %) 
gelbe Kristalle. Schmp. 161 - 169" (aus khanol) .  

C ~ O H I ~ C I N Z O ~  (348.8) Ber. C 68.87 H 3.76 C1 10.16 N 8.03 0 9.17 
Gef. C 67.9 H 4.6 CI 10.9 N 7.9 0 9.5 

4.5-Phthaloyl-perimidon ( X I I I ) :  120 g AICIJ, 12 g NaCl und 16 g KCI werden bei 130" 
zusammengeschmolzen und 14.8 g Phthals&ureanhydrid sowie 18.4 g Perimidon eingeriihrt. 
Man riihrt 1 Stde. bei 140" und 3 Stdn. bei 180", zersetzt die erkaltete Schmelze mit verd. 
Salzsiiure, saugt a b  und wilscht neutral. AnschlieDend riihrt man den Riickstand 1 Stde. in 
2-proz. NazCO3-Lbsung. saugt nochmals ab und wiischt neutral. Ausb. 30.2 g (96%) rot- 
braune Kristalle, Schmp. nicht unterhalb von 360" (aus Nitrobenzol). 

C I P H I O N ~ O ~  (314.2) Ber. C 72.61 H 3.21 N 8.91 0 15.28 
Gef. C72.7 H 3.8 N 8.4 0 14.8 

I-Propyl-4.5-phthaloyl-perimidon ( X I  V) : Die Lbsung von 3. I 5 g 4.5-Phthaloyl-perimidon 
in 20 ccm 2n  NaOH und I50 ccm N-Methyl-pyrrolidon wird rnit 5.0 g Propylbromid versetzt 
und je I Stde. bei 20", 40" und 50" geriihrt. Anschlieknd versetzt man rnit etwas Eisessig 
(pH ca. 8). saugt a b  und wPscht neutral. Ausb. 3.4 g (96%) gelbbraune Kristalle. Schmp. 
208-212" (aus bithanol). 

C22H16N~O3 (356.3) Ber. C 74.14 H 4.53 N 7.86 0 13.47 
Gef. C 73.6 H 5.0 N 7.2 0 13.7 

I-Butyl4.5-phthaloyl-perimidon: Wie vorstehend rnit 5.5 g Butylbromid; Ausb. 3.6 g (97 %) 
gelbbraune Kristalle, Schmp. 169- 173" (aus bithanol). 

C ~ ~ H I ~ N Z O ~  (370.3) Ber. C 74.59 H 4.90 N 7.56 0 12.96 
Gef. C 74.0 H 5.4 N 7.0 0 14.0 


