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Chem. Ber. 100, 2870-2884 (1967) 

Gustav Bock 

Chapman-Umlagerungen. Synthese aromatischer N.N'-Diaryl- 
diamine rnit o .o' -standigen Carboxylgruppen 

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

(Eingegdngen am 3. April 1967) 

Nach dem Prinzip der Chapman-Synthese werden Bis-benzimidsdureester der Benzol-, 
Naphthalin- und Anthrachinonreihe (5, 10,13, 15) thermisch zu N.N'-Diaryl-N.N'-dibenzoyl. 
diaminen rnit 0.0'-standigen Alkoxycarbonylgruppen (6, 11, 14, 16) umgelagert, deren 
alkalische Hydrolyse zu den entsprechenden N.N'-Diaryl-diaminen rnit freien Carboxyl- 
gruppen fiihrt. Eine Variante dieser Synthese wurde in der thermischen Umlagerung von 
Bis-isoharnstoffathern (19, 22, 24, 27) gefunden, die bereits bei wesentlich tieferen Tempera- 
turen erfolgt. 

Die Chapman-Umlagerung 1) ist eine bewiihrte Methode zur Herstellung solcher 
Diphenylamin-~arbonsauren-(2), die nach dem Verfahren von Ullmann 2) schwer 
zuganglich sind. Zur Synthese aromatischer 7V.N'-Diaryl-diamine rnit 0.0'-standigen 
Carboxylgruppen, wie sie z. B. zur Darstellung von Verbindungen rnit zwei Acridon- 
ringen benotigt werden3), ist sie bisher nicht benutzt worden. Im folgenden wird iiber 
die sich hier ergebenden Anwendungsmoglichkeiten berichtet". 

Die zuerst von Mumm und Mitarbb.5) durchgefuhrte und spater von Chapman systematisch 
untersuchte Synthese gestattet, aus Phenolen und N-Aryl-benzimidsaure-chloriden herge- 
stellte N-Aryl-benzimidslure-arylester (1) thermisch in die N-Benzoylderivdte von Diaryl- 
aminen (2) umzulagern, aus denen diese selbst leicht durch Hydrolyse erhalten werden kBnnen. 

A< 

A r ' - d  A+ 

Ar-N 
1 k H 6  N-CO-CsHs 2 

Zur Darstellung von Diphenylamin-~arbonsaure-(2)-Derivaten (z. B. 1 bzw. 2 : Ar = Phenyl, 
Ar' = 2-Alkoxycarbonyl-phenyl) wurde die Umlagerung erstmals von Jamison und Turner6) 
angewendet. Wiberg und Rowland7) zeigten, daR die im allgemeinen im Temperaturbereich 

1 )  A. W. Chapman, J. chem. SOC. [London] 127,1992(1925); 1927,1743; 1929,569; Methoden 
der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. XI/l, S. 912, Georg Thieme Verlag, 
Stuttgart 1957; Organic Reactions, Vol. 14, S. 1, John Wiley & Sons, New York 1965. 

2 )  F. Ullmann, Liebigs Ann. Chem. 355, 312 (1907). 
3) Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG (Erf. G. Bock), Dtsch. Bundes-Pat. 1 188 551 ; s. Belg. 

Pat. 639837, C. A. 62, 13284 (1965). 
4) Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG (Erf. W. Deuschel und G. Bock), Dtsch. Bundes-Pat. 

1185621, C. 136, 34-2628 (1965); Badische Anifin- & Soda-Fubrik AG (Erf. G. Bock), 
Dtsch. Bundes-Pat. 1176640, C. 136, 18-2558 (1965). 

5 )  0. Mumm, H. Heme und H. Volquartz, Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 379 (1915). 
6) M. M. Jamison und E. E. Turner, J. chem. SOC. [London] 1937, 1954. 
7) K. B. Wiberg und B. I. Rowland, J. Amer. chem. SOC. 77, 2205 (1955). 
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urn 250" erfolgende Reaktion ein intramolekularer Vorgang ist, den sie als nucleophile 
Substitution des phenolischen Restes des Benzimidsaureesters auffassen. Dies deckt sich mit 
Befunden von Chaprnanl), daB Substituenten 2. Ordnung im phenolischen Rest die Um- 
lagerungstemperatur erniedrigen, wahrend sie im Aminrest eine Erhiihung bewirken. 

COzCH3 - C? C=N-Ar-N=C:CsH5 + 2 a 
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Wir untersuchten die Umlagerung sowohl von Bis-benzimidsaureestern 5 als auch 
von o.o'-Bis-benzimidoyloxy-benzoIdicarbonsa~~dimethylestern, z.B. der Derivate 
10 der 4.6-Dihydroxy-isophthalsaure. 

Die Bis-benzimidsaureester 5 wurden in einfacher Weise aus den Bis-benzimid- 
chloriden aromatischer Diamine 3 und den Natriumsalzen von o-Hydroxy-benzoe- 
saure-methylestern 4 erhalten. AuRer 4 konnen aber auch entsprechende Derivate der 
Naphthalinreihe eingesetzt werden3.8). Analog wird 10 aus dem Dinatriumsalz des 
4.6-Dihydroxy-isophthalsaure-dimethylesters (8) und N-Aryl-benzimidchloriden (9) 
erhalten. Beide Typen von Bis-imidsaureestern (5, 10) lassen sich im allgemeinen 
ohne storende Nebenreaktionen in der Schmelze oder in entsprechend hochsiedenden 
Losungsmitteln leicht und in guten Ausbeuten unter den in den Tabb. 1 und 2 angege- 
benen Bedingungen in die N.N'-Bis-[o-methoxycarbonyl-aryl]-N.N'-dibenzoy~-arylen- 
diamine 6 bzw. die N.N'-Diaryl-N.N'-dibenzoyl-4.6-diamino-isophthalsaure-dime- 
thylester 11 umlagern. Die Verseifung der Umlagerungsprodukte 6 bzw. 11 gelang in 
allen Fallen mit einem Gemisch aus Athylenglykol und Natronlauge bei 130- 140". 

Tab. 1. Umlagerung von Bis-benzimidsiiureestern 5 zu den Arylendiaminen 6 

5 165" l l a  . 
5 165" l l b  

30 180" 11 c 
5 165" l l d  
5 165" l l e  
5 180" l l f  , 

AUS- 
gangs- Ar 
Verb. 

praktisch 
. quantitativ 

Umla- 

produkt 
Stdn. Temp. gerungs- % Ausb. R 

5 a  1.5-Naphthylen H 2 230" 6a 82 
5b 1.5-Naphthylen NOn 1/2 190" 6 b  87 
5 c  1.5-Naphthylen c1 2 230" 6c 80 
5d 1.5-Naphthylen C6H5N=N 1 220" 6d 72 
5 e  1.4-Phenylen CaH5N=N 1 250" 6 e  68 
5f 4.4-Biphenylylen C,jH5N=N 1 250" 6f 72 

5 g  CbH5N=N 1 250" 73 

5h C&sN=N 1 270" 6h 59 

0 

Tab. 2. Umlagerung von 4.6-Bis-[N-aryl-ben~midoyloxy]-isophthals~ure-dimethylestern 10 
zu den Diaminen 11 

AUS- Umla- 
gangs- Ar Min. Temp. gerungs- % Ausb. 
Verb. produkt 

10a C6HS 
10b 2-Cl-c&4 
1oc 3.5-ClzCsH3 
10d 4-H3C-C6H4 
10e 4-CH3O -c6H4 
10f cc-Naphthyl 
l o g  4-Benzolazo-phenyl 
10 h Anthrachinonyl-(2)- 

8) J. Cymerman-Craig und J. W. Loder, 
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In gleicher Weise wie bei den Derivaten der 4.6-Dihydroxy-isophthalsaure 10 
fuhrten wir auch die Umlagerung der analog aus 2.5-Dihydroxy-terephthalsaure- 
dimethylester zuganglichen 2.5-Bis-[N-aryl-benzimidoyloxy]-terephthalsaure-dimethyl- 
ester 13 in N.N'-Diaryl-N.N'-dibenzoyl-2.5-diamino-terephthalsaure-dimethylester 
14 durch (Tab. 3) und lagerten den 13a isomeren 2.3-Bis-[N-phenyl-benzimidoyloxy]- 
terephthalsaure-dimethylester (15) in 16 um. 

A r  

C6H5 
4-Cl-CsH4 

FZHY 

4-Benzolazo- 
phenyl 

Tab. 3. Umlagerung von 2.5-Bis-[N-aryl-benzimidoyloxy]-~erephthalsaure-dimethylestern 13 
zu den Diaminen 14 

AUS- Umla- 
gangs- Ar Stdn. Temp. gerungs- % Ausb. 
Verb. produkt 

13a C6H5 5 Min. 200" 14a 97 
oder 8 Stdn. 180" 

13b 4-C1 -CsH4 8 180' 14b 92 

13c & 2 190" 14c 94 

13d 4-Benzolazo-phenyl '/Z 220° 14 d 15  

Wie die in den Tabellen 1, 2 und 3 zusammengestellten Ergebnisse zeigen, unterliegt 
die Chapman-Umlagerung auch bei den Bis-benzimidsaureestern 5, 10, 13 und 15 
keiner prinzipiellen Beschrankung. Die den Bis-benzimidsaureestern zugrunde liegen- 
den Amine bnv. Diamine konnen Derivate des Benzols, Naphthalins, Anthrachinons 
und Carbazols, aber auch Azoverbindungen sein, die nach unseren Erfahrungen 
hier weniger zur Zersetzung neigen als Nitroverbindungen. 

Auch hier gilt die Regel, dal3 Substituenten 2. Ordnung im phenolischen Rest der 
Benzimidsaureester eine deutliche Erniedrigung der Umlagerungstemperatur bewir- 
ken, wie ein Vergleich der Verbindungen 5a, 5 b  und 5d untereinander sowie mit den 
Verbindungen lOa-h, 13a-d und 15 zeigt. Die besonders leichte Umlagerung der 
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letzteren Verbindungen ist ohne weiteres im Sinne einer nucleophilen Substitution zu 
verstehen, da der EinfluD der beiden Methoxycarbonyl-Gruppen eine Erleichterung 
der Reaktion erwarten la&. Dies ist besonders ausgepragt bei den Derivaten der 
4.6-Dihydroxy-isophthalsaure 10a- h, in denen beide Substituenten in 0- bzw. 
p-Stellung stehen und die sich schon bei 165" unter Wiirmeentwicklung spontan in die 
Abkommlinge der N.N-Diaryl-4.6-diamino-isophthalsauren 11 a - h umlagern. 

Eine interessante Variante der Chapman-Synthese ergibt sich, wenn man 
0.0'-Dihydroxy-benzol-dicarbonsaureester anstatt mit N- Aryl-benzimidchloriden mit 
Chlorformamidinen 18 umsetzt, die aus N.N.N'-trisubstituierten Harnstoffen und 
Phosgen leicht zuganglich sind9). Aus 4.6-Dihydroxy-isophthalsaure-dimethylester 
(17) und N.N-Dialkyl-N'-aryl-chlorformamidinen 18 wurden die 4.6-Bis-[N.N-dialkyl- 
N'-aryl-guanyloxyl-isophthalsaure-dimethylester 19 synthetisiert. Diese Bis-isoharn- 
stoffather lassen sich bei noch tieferen Temperaturen als die entsprechenden Bis- 
imidsaureester umlagern und liefern 4.6-Bis-[3.3-dialkyl- 1-aryl-ureidol-isophthalsaure- 
dimethylester 20 (siehe Tab. 4), die sich mit Mineralsaure in N.N'-Diaryl-4.6-diamino- 
isophthalsaure-dimethylester 21 iiberfiihren lassen. 

17 18 

20a-c 

18-21 I Ar 

RzN 
1%-c 

CO2CH3 

Ar-H NH-Ar 

2la 

R 

4-Cl-C& n-CrHg 

Tab. 4. Umlagerung von 4.6-Bis-[N.N-dialkyl-N'-aryl-gnyloxy]-isophthalsaure-dimethyl- 
estern 19 zu den 4.6-Bis-ureido-isophthalslure-dimethylestern 20 

AUS- Umla- 
gangs- Ar R Stdn. Temp. gerungs- %Ausb. 
Verb. produkt 

19a C6H5 CH3 2 100" 20a 96 

19b 3.5-ClzCsH3 C2H5 1 130" 20b prakt. quantitativ 

19c 4-CH30-C~sH4 C2H5 1 130" 20c prakt. quantitativ 
9) H. Eilingsfeld, M. Seefelder und H. Weidinger, Angew. Chem. 72, 843 (1960); H. Eilings- 

feld, G. Neubauer, M.  Seefelder und H .  Weidinger, Chem. Ber. 97, 1232 (1964). 
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Eine Ubersicht uber die Umlagerung aus 2.5-Dihydroxy-terephthalsaure-di- 
methylester und N.N.N'-trisubstituierten Chlorformamidinen 18 hergestellter Bis- 
isoharnstoffather 22 in die Terephthalsaure-dimethylester 23 bietet Tab. 5. 

RzNFO COzC& 
A r - N = C - 0  Urnlager. A ' - N Q ~ - ~ ~  

CH301 C: O N R ~  

22 23 
Tab. 5.  Umlagerung von N.7V.N'-trisubstituierten 2.5-Bis-guanyloxy-terephthalsaureestern 

22 zu den 2.5-Bis-ureido-Derivaten 23 durch 5 Min. Erhitzen auf 150" 

AUS- 
gangs- A1 
Verb. 

Urnla- 

produkt 
R gerungs- "/, Ausb. 

22 a C6H5 CH3 23 a 96 

praktisch 
23 d quantitativ 

23e :: I 22 b C6H5 C2H5 
22 c C6H5 n-CdH9 

22 e 4-CI -CsH4 n-C4Hg 
22 d C6H5 C6HS 

Wie die in Tab. 4 und 5 dargestellten Ergebnisse zeigen. liegen die Umlagerungs- 
temperaturen der Bis-isoharnstoffather 19a- c und 22a- e etwa 50-70" unter denen 
der vergleichbaren Bis-benzimidsaureester (vgl. Tab. 2 und 3). Die am disubstituierten 
Stickstoffatom der Chlorformamidine 18 stehenden Reste R haben offensichtlich 
keinen wesentlichen EinfluR auf die Umlagerungstemperatur. 

Die sicher auf den Mesomerieeinflufi des Amidinsystems zuruckzufuhrende Erniedri- 
gung der Umlagerungstemperatur gegenuber derjenigen von N-Aryl-benzimidsaure- 
arylestern fanden wir auch an weiteren Beispielen bestatigt. 

COzCH3 aooo_ a c o - 3  w&& 
O-C=N-C& N-C& 

I I H N( C 2H5) z CON(CzHS)z 
24 25 26 

27 28 

C 

29 30 
Chemische Berichte Jahrg. 100 184 
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So wird der Isoharnstoffather 24 schon bei 200" uiiter spontaner Warmeentwicklung 
rasch in die Ureido-Verbindung 25 umgelagert, die durch Erhitzen in konzentrierter 
Schwefelsaure in Acridon (26) iibergefiihrt werden kann. 

Uber eine analoge Umlagerung eines 0-Aryl-isoharnstoffathers berichteten bisher 
nur Buschlo), Short und Smith11) sowie Vowinkellz), die bei der Synthese von 0-Nitro- 
phenylisoharnstoffathern beobachteten, daR diese in die enlsprechenden Harnstoffe 
umgelagert werden , 

Aus dem aus Hydrochinon erhaltenen Bis-isoharnstoffather 27 wird durch ein- 
stiindiges Erhitzen auf 220" in guten Ausbeuten der Bis-harnstoff 28 erhalten, wahrend 
beim vergleichbaren Bis-benzimidsaureester 29 bis 300" keine Umlagerung beobachtet 
werden konnte; bei hoheren Temperaturen trat Zersetzung ein. 

Beschreibung der Versuche 

Die N.N-Arylen-bis-benrimidsaurechloride 3 und N-Aryl-benzimidsaurechloride 9 wurden 
durch Behandlung der entsprechenden N-Benzoyl-amine mit Phosgen in Gegenwart von 
Dimethylformamid erhalten 9). 

N-i2-Chlor-phenylJ-benrimidsaurechlorid (9 b) : In die Losung von 150 g 2-Chlor-N-benzoyl- 
anilin (0.65 Mol) in 250 ccm siedendem Toluol werden nach Zusatz von 5 g Dimethylformamid 
etwa 100 g Phosgen (1 Mol) geleitet, bis eine klare Losung entstanden ist. Nach Entfernung 
des uberschuss. Phosgens wird die heiRe Losung von geringen Mengen harziger Produkte 
dekantiert und das Losungsmittel abdestilliert. Ruckstand 147 g (91 %) hellgelbes 61, das 
nach einiger Zeit kristallisiert. Schmp. 41". 

C13HgClzN (249.1) Ber. C128.48 N 5.63 Gef. (327.9 N 5.5 

Analog hergestellte Verbindungen sind, soweit nicht bereits in der Literatur beschrieben, 
in Tab. 6 aufgefuhrt. Die Derivate des Benzidins, Anthrachinons und N-Phenyl-benzimid- 
saurechlorid selbst konnten befriedigend nur auf die iibliche Weise erhalten werdenl3-16). 

N.N ' - [ I s -  Naphthylenl-bis-benzimidsaure-bis-[2-metho~ycarbonyl-phenylester] (5 a) : 1 5.2 g 
Salicylsuure-methylester (0.1 Mol) werden in 100 ccm N-Methyl-pyrollidon-(2) mit der 
Iquiv. Menge methanol. Natriummethylat-Losung umgesetzt. Nach vollstandigem Abdestil- 
lieren des Methanols werden 20.1 g N.N'-[I .5-Naphthylenl-bis-benzimidsaurechlorid (3, Ar = 

1.5-Naphthylen) (0.05 Mol) zugesetzt und die Reaktionsmischung 3 Stdn. auf 50" erhitzt. 
Danach werden 300 ccm Wasser zugegeben, die ausgeschiedenen Kristalle abgesaugt und mit 
Wasser sowie Methanol gewaschen. Ausb. 28 g farblose Kristalle (88 %), Schmp. 224" (aus 
Dimethylformamid). 
C ~ O H ~ O N ~ O ~  (634.6) Ber. C 75.69 H 4.76 N 4.41 0 15.13 Gef. C 76.2 H 5.1 N 4.6 0 14.5 

Die Umsetzung kann auch auf die iibliche Weise in oder in Gegenwart von Alkoholen 
ausgefiihrt werden, jedoch nehmen dann Ausbeuten und Reinheit des Produktes ab. 

10) M. Busch, G. Blume und E. Pungs, J. prakt. Chem. [2] 79, 513 (1909). 
11) W. F. Short und J.  C. Smith, J. chem. SOC. [London] 121, 1807 (1922). 
12) E. Vowinkel, Chem. Ber. 96, 1702 (1963). 
1 3 )  H. Ley, Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 240 (1898). 
14) 0. Wallach, Liebigs Ann. Chem. 184, 79 (1876). 
15)  H. Bosshard und H. Zollinger, Helv. chim. Acta 42, 1659 (1959). 
16) ZG-Farbenindustrie AG (Erf. 0. Unger und G. Bohme), Dtsch. Reichs.-Pat. 492447, C. 

1930 11, 632. 
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Zur Umlagerung in N.N'-Bis-[2-methoxycarbonyl-phenyl]-N. N'-dibenzoyl-naphthylendiamin- 
(I.5) (6a) werden 50 g 5a mit der gleichen Gewichtsmenge 1-Methyl-naphthalin oder Di- 
phenylather 2 Stdn. auf 230" erhitzt. Nach dem'Abkiihlen werden 100 ccm Methanol zuge- 
setzt, die nach einiger Zeit ausgeschiedenen Kristalle abgesaugt und mit Methanol gewaschen. 
Ausb. 41 g (82%) gelbliche Kristalle, Schmp. 284". 
C ~ O H ~ O N Z O ~  (634.6) Ber. C 75.69 H 4.76 N 4.41 0 15.13 Gef. C 75.3 H 4.8 N 4.8 0 15.1 

Wie 5 a  bzw. 6 a  wurden 5b-h und 6b-h unter den in Tab. I angegebenen Bedingungen 
und Ausbeuten erhalten (Tab. 7). 

N.N'-Bis-[2-carboxy-phenyll-naphthylendiamin-(l.5) (7a) : 20.0 g 6a werden in 200 ccm 
Athylenglykol und 30 g 40-proz. Natronlauge suspendiert. Unter Abdestillieren von Wasser 
wird auf 140" erhitzt und 30 Min. bei dieser Temp. gehalten. Nach Abkiihlen wird in 1 I 
Wasser gegossen und von ungelosten Bestandteilen abfiltriert. Man sauert das Filtrat an, 
saugt die ausgeschiedenen gelblichen Kristalle ab und wascht sie mit Wasser. Ausb. 11.3 g 
(90 %), Schmp. 322' (Zers.). 
C24Hl~N208 (398.4) Ber. C 72.35 H 4.55 N 7.03 0 16.06 Gef. C 71.8 H 4.9 N 7.2 0 16.9 

Wie 7 a  wurden 7b-h erhalten (Tab. 8). 

Tab. 8. Dargestellte N.N'-Diaryl-arylendiamine 7 b- h. Schmp. durchweg > 300" (Zers.) 

Ausb. Farbe 
% Arylendiamin Summenformel Analyse 

(MoLGew.) C H N  

N. N'-Bis-I4-ni~o-2-carboxy-phenyll- 91 gelb 
naphthylendiamin-(lS) (7 h) 

N.N'-Bis-[4-chlor-2-carboxy-phenyl]- 86 
naphthylendiarnin-(l.5) (74 

N.N'-Bis-[4-benzolazo-2carboxy-phenyll- 76 orange 
naphthylendiamin-(I .5)  (7d) 

N.N'-Bis-[4-benzolazo-2-carboxy-phenyll- 77 rot 
p-phenylendiamin (7e) 

C24H16N408 Ber. 59.02 3.30 11.47 
(488.4) Gef. 59.7 4.3 11.4 

C24H16CIzN204') Ber. 61.68 3.57 6.00 
(467.3) Gef. 60.9 3.7 5.8 

C3&=N6O4 Ber. 71.27 4.32 13.86 
(606.6) Gef. 72.1 4.6 14.6 

C32H~4N604 Ber. 69.05 4.35 15.10 
(556.6) Gel. 69.5 4.4 14.9 

N.N'-Bis-[4-benzolazo-2-carboxy-pheny1]- 76 orange C38H28N604 Ber. 72.14 4.46 13.29 
biphenyIylendiamin-(4.4) (7f) (632.7) Gef. 72.0 4.9 12.2 

4.4-Bis-[4-benzoIazo-2-carboxy-anilino]- 84 rot C38H~8N804 Ber. 69.08 4.27 16.96 
azobenzol (7s) (660.7) Gef. 68.5 4.6 16.7 

N.N'-Bis-[4-benwlazo-2-carboxy-phenyl]- 72 braun C4d&N,5O6 Ber. 69.96 3.82 12.24 
anthrachinonylendiamin-(2.6) (7h) (686.7) Gef. 69.7 4.8 11.7 

*) Ber. C1 15.18 Gef. Cl 15.1. 

4.6-Bis-~N-phenyl-benzimidoyloxy]-isophihalsaure-dimethy~ester (10a): 22.6 g (0.1 Mol) 
4.6-Dihydroxy-isophthalsaure-dimethylester werden in 300 ccm Benzol wie 5a mit methanoli- 
scher Natriummethylat-Losung (0.2 Mol) und 42 g (0.2 Mol) N-Phenyl-benzimidchlorid umge- 
setzt. Nach der Reaktion wird das ausgeschiedene Natriumchlorid abgesaugt und das Filtrat 
i.Vak. eingedampft. Ruckstand 58 g (99%) farbloses 01. 

C36Hl~N206 (584.6) Ber. C 73.96 H 4.8 N 4.79 Gef. C 74.1 H 5.6 N 4.4 

4.6-Bis-[N-phenyl-benraminoj-isophthalsaure-dimethylester ( l la ) :  Erhitzt man 10a auf 
160-165', so lagert es sich innerhalb weniger Min. in exothermer Reaktion urn. Die nach 
dem Abkuhlen oft glasig erstarrte Schmelze kristallisiert auf Methanolzusatz nach einiger 
Zeit. Farblose Kristalle in nahezu quantitat. Ausb. vom Schmp. 231". 

C J F , H ~ ~ N ~ O ~  (584.6) Ber. C 73.96 H 4.8 N 4.79 Gef. C 73.7 H 5.0 N 5.0 
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Wie 10a bzw. l l a  werden die in Tab. 9 beschriebenen Verbindungen l ob-  h bzw. 11 b- h 
unter den in Tab. 2 angegebenen Bedingungen und Ausbeuten erhalten. Bei hoherschmelzen- 
den Benzimidsaureestern, z.B. 10f und log; wurde die Umlagerung wie bei 6a in LBsungs- 
mitteln vorgenommen. Die Isophthalsauren 12a- h wurden analog 7a hergestellt (Tab. 10). 

Tab. 9. Dargestellte 4.6-Bis-[N-aryl-benzimidoyloxy]-isophthalsaure-dimethylester 10 b- h 
und die aus ihnen durch Umlagerung erhaltenen 4.6-Bis-[N-aryl-benzamino]-isophthalsaure- 

dimethylester 11 b- h 

-isophthalsaure-dimethylester Schmp. Summenformel Analyse 
Farbe (MoLGew.) C H N  

4.6-Bis-~N-~2-chlor-phenyl)-benzimidoylox~l- (lob) farbloses 01 C ~ ~ H Z ~ C ~ Z O ~ ~ )  Ber. 65.1 5 3.95 4.21 
(653.5) Gef. 65.4 4.3 4.4 

4.6-Bis-[N-(2-chlor-phenyl)-benzamino]- (1 1 b) 234' Gef. 65.3 4.4 4.7 
4.6-Bis-[N-(3.5-dichlor-phenyl~benzimidoyloxy]- (10 c) 138" C36H2&14Nz06b) Ber. 59.85 3.35 3.89 

(722.4) Gef . 
4.6-Bis-IN-(3.5-dichlor-phenyl)-benza~inol- (11 c) 208' Gef. 59.4 3.7 4.1 
4.6-Bis-[N-p-tolyl-benzimidoyloxy]- (10 d) farbloses 01 C~SH~ZNZO~ Ber. 75.74 3.68 4.65 

(602.6) Gef. 75.6 3.9 4.9 
4.6-Bis-[N-p-tolyl-benzaminol- (11 d) 173' 
4.6-Bis-[N-(4-methoxy-phenyl)-benzimidoyloxy]- (1Oe) farbloses C)l C3sH22NzOs 

(634.6) 
4.6-Bis-[N-(4-methoxy-phenyl)-benzamino]- (1 1 e) 2270 
4.6-Bis-[N-(naphthyl-( 1))-benzimidoyloxy]- (10f) 183' C44H3zNz06 

4.6-Bis-IN-(naphthyl-(l))-benzaminol- (llf) 266" 
(684.7) 

4.6-Bis-[N-(4-henmlazo-phenyl)-benzimidoyloxy]- (10 g) 188" C4nH40NsO6 

4.6-Bis-[N-(4-benzolazo-phenyl)-benzamino]- (11 g) 256' 
4.6-Bis-[N-(anthrachinonyl-(2))-benzimido~loxyl- (10 h) braunes 61 CSZH~ZNZOIO 

4.6-Bis-[N-(anthrachinonyl-(2))-benzamino]- (11 h) 300" (Zers.) 

a) Ber. CI 10.66 Gef. C1 11.3 (lob) bzw. 10.7 ( l lb ) .  
b) Ber. C1 19.66 Gef. C1 19.1 (1Oc) bzw. 19.1 (llc). 

orange (796.8) 

(844.8) 

gelbbraun 

Gef. 75.8 5.5 4.6 
Ber. 71.92 3.49 4.41 
Gef. 72.1 4.2 4.7 
Gef. 70.6 6.0 4.5 
Ber. 77.18 4.71 4.09 
Gef. 77.8 4.1 4.2 
Gef. 76.3 5.0 4.5 
Ber. 72.31 5.06 10.55 
Gef. 72.1 4.8 10.7 
Gef. 73.0 4.6 10.7 
Ber. 73.93 3.82 3.32 
Gef. 73.5 4.0 3.1 
Gef. 74.1 4.2 3.7 

Tab. 10. Dargestellte N.N'-Diaryl-4.6-diamino-isophthalsauren 12a- h 

-isophthalsSure Ausb. Schmp. Summenformel 
% Farbe (MoLGew.) 

Analyse 
C H N  

4.6-Dianilino- (12a) 

4.6-Bis-[2-chlor-anilinol- (12 b) 

4.6-Bis-[3.5-dichlor-aniliio]- (12c) 

4.6-Bis-p-toluidino- (12 d) 

4.6-Bis-[4-methoxy-anilino]- (12 e) 

4.6-Bis-[naphthyl-(l)-amino]- (12f) 

4.6-Bis-[4-benzolazo-anilino]- (12 g) 

4.6-Bis-[anthrachinonyI-(Z)- 
amino]- (12h) 

a) Ber. C1 17.00 Gef. C1 16.9. 
b) Ber. C1 28.59 Gef. C1 28.9. 

91 

93 

89 

91 

84 

84 

75 

16 

270" 
(Lit. 1 7 ) :  273') 
271° (Zen.) 

>250" (Zers.) 

285' (Zers.) 

192' 

280' (Zers.) 

265" (Zers.) 
orange 

> 300' (Zers.) 
rothraun 

Ber. 68.96 4.63 8.04 
Gef. 68.6 4.4 7.9 
Ber. 57.59 3.38 6.72 
Gef. 57.4 3.7 6.7 
Ber. 49.41 2.49 5.76 
Gef. 49.1 2.7 5.5 
Ber. 70.20 5.36 7.44 
Gef. 69.9 5.5 7.4 
Ber. 64.70 4.94 6.86 
Get. 64.9 4.7 6.3 
Ber. 74.99 4.50 6.25 
Gef. 74.5 4.3 5.7 
Ber. 69.05 4.35 15.15 
Gef. 69.8 3.8 14.7 
Ber. 71.05 3.31 4.60 
Gef. 70.9 3.0 4.5 

17) A. Eckert und F. Seidel, J. prakt. Chem. 102, 353 (1921). 
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Die Herstellung der 2.5-Bis-[N-aryl-benzimidoyloxy]-tereph thalsaure-dimethylester (13 a bis 
d, Tab. 11) erfolgt am raschesten wie bei 5a in N-Methyl-pyrollidon-(2). In anderen L6sungs- 
mitteln, z. B. Aceton, werden wesentlich langere Reaktionszeiten benotigt. Die Umlagerung 
in 2.5-Bis-[N-aryl-benzamino]-terephthalsaure-dimethylester (14a- d) wird wie bei 10a 
unter den in Tab. 3 angegebenen Bedingungen ausgefiihrt (Tab. 11). Die N.N-Diaryl-2.5- 
diamino-terephthalsiiuren werden aus 14a- d ebenfalls analog 7 a  hergestellt (Tab. 12). 

Tab. 11. Dargestellte 2.5-Bis-[N-aryl-benzimidoyloxy]-terephthalsaure-dimethylester 13a- d 
und die aus ihnen durch Umlagerung erhaltenen N.N'-Diaryl-N.N'-dibenzoyl-2.5-diamino- 

terephthalsaure-dimethylester 14a - d 

Schmp. Summenformel Analyse 
Farbe (Mol.-Gew.) C H N  4erephthalaaure-dimethylester 

2.5-Bis-IN-pbenyl-benzimidoyloxyl- (13 a) 247" C36H28N206 Ber. 73.96 4.83 4.79 
(584.6) Gef. 73.2 5.4 5.4 

2.5-Bis-[N-phenyl-benzamino]- (14a) 275" Gef. 73.0 5.0 5.1 
2.5-Bis-[N-(4-chlor-phenyl)- 

benzimidoyloxy]- (13 b) 

2.5-Bis-[N-(4-chlor-phenyl)- 
benzaminol- (14b) 

239' '&6!&&12N206*) Ber. 65.15 3.95 4.21 
(663.5) Gef. 66.2 4.3 5.0 

252O Gef. 65.8 4.2 4.4 

2.5-Bis-[N-(9-athyl-carbazolyl-(3))- 234O CS2H42N406 Ber. 76.47 5.19 6.86 
benzimidoyloxy]- (13 c) (816.9) Gef. 75.6 5.5 7.3 

2.5-Bis-[N-(9-Bthyl-carhazolyl-(3))- 300" (Zen.) Gef. 15.7 5.3 7.1 
benzaminol- (14c) gelb 

2.5-Bis-[N-(4-benzolazo-phenyl)- 116" C4nH4oN606 Ber. 72.31 5.06 10.55 
benzimidoyloxy]- (13d) orange (796.8) Gef. 73.0 4.6 10.7 

2.5-Bis-[N-(4-benzolazo-phenyi)~ 250° Gef. 72.4 5.2 9.8 
benzaminol- (14d) orange 

* I  Ber. C1 10.66 Gef. CI 10.5 (13b) bzw. 11.1 (14h). 

Tab. 12. N .  N'-Diaryl-2.5-diamino-terephthals8uren aus 14a- d 

-terephthalsaure Schmp. Summenformel Analyse Dar- 
gest. 
aus Farbe (Mo1.-Gew.) e H N  

14a 2.5-Dianilino- 307" (Zers.) 
(Lit. 18) : 307', Zers.) 
rot 

(Lit.18): 320'. Zers.) 
rotviolett 

C36H30N404 Gef. 73.9 5.8 9.1 carbdzolyl-(3)-amino]- blau (582.6) 

14b 2.5-Bis-[4-chlor-anilino]- 320° (Zers.) 

Ber. 74.21 5.19 9.62 14 c 2. 5-Bia-[9-athyl- 300" (Zers.) 

14d 2.5-Bis-[4-benmlazo- 210" (Zen.) 
anilinol- rot 

Ber. 69.05 4.35 15.10 
Gef. 69.8 4.0 14.5 

Ebenfalls analog 5a wurde 2.3-Bis-[N-phenyl-benzimidoyloxy]-terephthalsiiure-dimethyl- 
ester (15) erhalten (68 %). Farblose Kristalle, Schmp. 142". 

C36Hz~N206 (584.6) Ber. C 73.96 H 4.83 N 4.79 Gef. C 73.7 H 4.9 N 4.4 

Durch einstdg. Erhitzen von 15 auf 180" wurde 2.3-Bis-1 N-phenyl-benzaminoJ-terephthal- 
siiure-dimethylester (16) dargestellt. Farblose Kristalle, Schmp. 266" (aus hhanol). 

C36H28N206 (584.6) Ber. C 73.96 H 4.83 N 4.79 Gef. C 73.8 H 5.1 N 5.6 
Die Verseifung von 16, ebenfalls analog 7a, ergibt 2.3-Dianilino-terephthalsiiure. Farblose 

Kristalle, Schmp. 257" (Lit. 19) : 258'). 

18) H. Liebermann, Liebigs Ann. Chem. 404, 308 (1914). 
19) G. R. Clemo, W. H. Perkin j r ,  und R. Robinson, J. chem. SOC. [London] 125, 1780 (1924). 
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N.N-Dibutyl-N'-phenyl-chlorumeisensaure-umidin (18f) : 238 g Phenylisocyunat (2 Mol) 
werden in 500 ccm o-Dichlor-benzol bei 50" mit 260 g Dibutylarnin (2 Mol) umgesetzt. 
Danach leitet man bei 20-30" innerhalb von 3-4 Stdn. 300 g Phosgen (etwa 3 Mol) ein 
und riihrt eine weitere Stde. bei dieser Temp. Unter Durchleiten von Stickstoff wird dann das 
uberschiiss. Phosgen entfernt und das Gemisch auf 130" erhitzt, bis keine starke Salzsaure- 
entwicklung mehr zu beobachten ist (etwa 6 Stdn.). Danach wird i. Wasserstrahlvak. alles 
Losungsmittel abdestilliert. Der Ruckstand (530 g, 99 x), ein braunlichgelbes 81, kann direkt 
verwendet werden. Zur weiteren Reinigung wird es i.Vak. destilliert. Ausb. 480 g (90%) 
gelbliches 0 1 ,  Sdp.18 202-204". 

Cl~H23ClN2 (266.8) Ber. C 67.54 H 8.69 CI 13.29 N 10.51 
Gef. C 66.9 H 13.5 CI 13.5 N 10.5 

Analog wurden die in Tab. I3 beschriebenen Verbindungen erhalten. 

Tab. 1 3. Dargestellte N. N-Dialkyl-N'-aryl-chlorameisensaure-amidine 18 

Analyse 
C H C I  N -chlorameisens%ure-amidin Sdp./Torr Summenformel % (MoLGew.) 

N.N-Dimethyl-N'-phenyl- (18a) 30 1 31°/7 CVHIICINZ Ber. 59.20 6.07 19.42 15.34 
(182.6) Gef. 59.5 6.4 19.0 15.2 

N.N-Diathyl-N'-[3.5-dichlor- 95 nicht C I Z H I S I ~ N Z  Ber. 48.98 4.65, 38.06 10.02 
phenyll- (18b) unzersetzt (279.6) Gef. 49.4 4.8 38.1 10.4 

N.N-Diithyl-N'-[4-methoxy- 81 162O/20 CI~HI~CINZO Ber. 59.88 7.12 14.79 11.64 
phenyll- (18c) (240.7) Gef. 59.9 7.0 14.7 11.4 

N.N-Diathyl-N'-phenyl- (18 d) 92 145'/20 CIIHI5ClNz Ber. 62.70 7.19 16.82 13.29 
(210.7) Gef. 63.0 7.2 16.6 13.2 

N.N-Dibutyl-N'-[4-chlor- 91 210-211"/15 C1SHzzClzNZ Ber. 59.79 7.36 23.54 9.30 
phenyll- (Me) (301.3) Gef. 60.1 7.3 23.5 9.0 

destillierbai 

4.6-Bis-[ N. N-dimethyl-N'-phenyl-guunyloxy]-isophthulsaure-dimethylester (19 a) : 22.6 g 4.6- 
Dihydroxy-isophthalsaure-dimethylester (17) (0.1 Mol) werden in 100 ccm Aceton (oder Benzol) 
suspendiert und 20.4 g (0.2 Mol) Triuthylarnin zugesetzt. Man gibt 36.4 g (0.2 Mol) N.N- 
Dimethyl-N-phenyl-chlorarneisensaure-umidin (18a) zu und erhitzt 6 Stdn. auf 40-50". 
Nach Abkiihlen wird das ausgeschiedene Triathylaminhydrochlorid abgesaugt und aus dem 
Filtrat i. Wasserstrahlvak. bei 20-30' alles Losungsmittel entfernt. Der Ruckstand, 49.5 g 
(95 x), ist ein farbloses 81. 

C ~ ~ H J O N ~ O ~  (518.5) Ber. C64.35 H 5.83 N 10.81 Gef. C64.6 H 5.9 N 11.3 

Auf gleiche Weise werden die Verbindungen 19b und 19c erhalten. 

4.6-Bis-iN. N-diathyl-N- (3.5-dichlor-phenyl) -guun.vloxyJ-isophthalsaure-dimethylester (19 b) ; 
Ausb. 97%, farblose Kristalle, Schmp. 118". 

CzgH2&14N406 (656.3) Ber. C 51.24 H 4.00 C1 21.65 N 8.55 
Gef. C 51.6 H 3.3 C120.9 N 8.1 

4.6-Bis-[ N.N-diathyl-N-(4-methoxy-phenyl)-guunylvxyJ-isophthulsaure-dimethyleste~ (19c) : 
Ausb. 96%, farbloses 81. 

C34Hj~N408 (624.6) Ber. C 65.38 H 5.17 N 8.97 Gef. C 65.2 H 4.8 N 8.7 

4.6-Bis-[ 3.3-dimethyl-l-phenyI-ureidoJ-isophthulsaure-dimethylester (20 a) : 50 g 19 a werden 
2 Stdn. auf loo" erhitzt. Zur abgekuhlten Schmelze werden 50-100 ccm Aceton gegeben und 
die ausgeschiedenen farblosen Kristalle isoliert. Ausb. 48 g (96 %), Schmp. 158". 

C2&&06 (518.5) Ber. C 64.35 H 5.83 N 10.81 Gef. C 64.5 H 6.1 N 10.6 
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Erhitzt man 20a in der 5- bis lOfachen Gewichtsmenge 80proz. Schwefelsuure auf 80-90" 
bis zum Ende der Kohlendioxidentwicklung, so erhalt man nach dem Verdunnen 4.6-Dianilino- 
isophthalsuure-dimethylester (21 a), Ausb. 95 %, farblose Kristalle, Schmp. 154". 

C22H20N204 (376.4) Ber. C 70.20 H 5.36 N 7.44 Gef. C 70.1 H 4.9 N 7.4 

Analog 20a werden unter den in Tab. 4 angegebenen Bedingungen die Verbindungen 
20b und 20c in prakt. quantitat. Ausb. erhalten. 

4.6-Bis-[3.3-diathyl-l-(3.5-dichlor-phenyI)-ureidoJ-isophthaIsaure-dimethylester (20 b) : Farb- 
lose Kristalle, Schmp. 211'. 

C2&&14N406 (656.3) Ber. c 51.24 H 4.00 c1 21.65 N 8.55 
Gef. C 50.9 H 3.4 C121.4 N 8.3 

Die alkalische Verseifung ergibt 12c. 

4.6-Bis-13.3-diathyl-I -(4-methoxy-phenyl) -ureido]-isophthalsaure-dimethylester (20c) : Farb- 
lose Kristalle, Schmp. 135'. 

C34H32N408 (624.6) Ber. C 65.38 H 5.17 N 8.97 Gef. C 64.9 H 4.9 N 8.6 

Die alkalische Verseifung von 2Oc ergibt 12e. 

Die Derivate des 2.5-Dihydroxy-terephthalsaure-dimethylesters 22a- e und ihre Um- 
lagerungsprodukte 23a-e wurden analog 19a bzw. 20a unter den in Tab. 5 angegebenen 
Bedingungen in prakt. quantitat. Ausb. erhalten (Tab. 14). 

Tab. 14. Dargestellte 2.5-Bis-[N.N-dialkyl-N'-aryl-guanyloxy]-terephthalsaure-dimethylester 
22a- e und die aus ihnen durch Umlagerung erhaltenen 2.5-Bis-[3.3-dialkyl-l-aryl-ureido]- 

terephthalsaure-dimethylester 23 a - e 

4erephthalsaure-dimethylester Schmp. Summenformel 
Farbe (Mo1.-Gew.) 

Analyse 
C H N  

2.5-Bis-IN.~-dimethyl-N'-phenyl-guanyloxyl- (228) 

2.5-Bis-[3.3-dimethyl- I-phenyl-ureidol- (23 a) 

2.5-Bis-[N.N-dilthyl-N'-phenyl-guanyloxyl- (22 b) 

2.5-Bis-[3.3-diathyl-I-phenyl-ureidol- (23 b) 

2.5-Bit-[N.N-dibutyl-N'-phenyl-guanyloxy]- ( U c )  

2.5-Bit-[3.3-dibutyl-l-phenyl-ureidol- (234 

2.5-Bis-triphenylguayloxy- (22d) 

2.5-Bis-triphenylureido- (23d) 

2.5-Bis4N.N-di butyl-N'-(echlor-phenyl)- 

2.5-Bis-[3.3-dibutyl-1-(4-chtor-phenyl)-ureidol- (23e) 

*) Ber. CI 9.49 

guanyloxyl- (22e) 

Gef. C1 9.7 (22e) bzw. 9.7 (23e). 

1040 
farblos 
141" 
farblos 

9 2 O  
farblos 
198' 
gelblich 
91' 

gelblich 
108' 
gelblich 
96' 

hellgelb 
325" 
hellgelb 
102" 
hellgelb 
212" 
hellgelb 

C ZRH~ON~O~ Ber. 64.85 5.83 10.81 
(518.5) Gef. 64.7 6.1 10.4 

Gef. 64.8 5.8 10.8 

c3zH38N406 Ber. 66.88 6.67 9.75 
(574.6) Gef. 66.5 6.4 9.3 

Gef. 66.1 6.2 9.4 

C4aH~N406 Ber. 70.77 6.83 8.25 
(678.8) Gef. 70.2 7.0 8.0 

Gef. 69.9 7.8 8.0 

C48H38N406 Ber. 75.18 5.00 7.31 
(766.8) Gef. 75.4 5.2 7.2 

Get. 75.1 5.2 7.4 

C40H~4C12N10S*) Ber. 64.25 5.94 7.51 
(747.6) Get. 64.6 6.3 7.4 

Gef. 64.4 6.3 1.3 

Werden 23a-e, wie bei 21a beschrieben, mit Schwefelsuure behandelt, so erhalt man 
2.5-Diani/ino-terephthalsuure-dimethylester, ordngefarbene Kristalle, Schmp. 1 6 I" (Lit. 18) : 
163"), und 2.5-Bis-[4-chIor-anilino~-terephthalsaure-dimethyfester, rote Kristalle, Schmp. 

C22H18C12N204 (445.4) Ber. C1 15.93 Gef. CI 15.3 
230 - 23 3". 
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2-[N.N-diathyl-N-phenyZ-guunyloxyl-benzoesaure-methylester (24) : 30.4 g (0.2 Mol) Salicyl- 
saure-methylester werden in 300 ccm Benzol rnit 36 g 3Oproz. methanol. Natriurnmethylat- 
Losung (0.2 Mol) umgesetzt und alles Methanol rnit einem Teil des Benzols abdestilliert. 
Danach werden 42 g 18d in 100 ccrn Benzol bei 50" zugetropft und die Mischung noch 
3 Stdn. auf 50" gehalten. Nach dem Abkiihlen wird das ausgeschiedene Natriumchlorid 
abgesaugt, das Filtrat i. Wasserstrahlvak. eingeengtund der oligeRiickstand (24) auf 200" erhitzt, 
wobei die Umlagerung unter Temperaturerhahung bis auf 220' erfolgt. Man halt noch 
15 Min. auf 200" und kuhlt dann ab. Farbloses 0 1  (25), Ausb. nahezu quantitativ. 

Cl~H22N203 (326.4) Ber. C 69.92 H 6.79 N 8.58 0 14.71 
Gef. C 69.6 H 6.9 N 8.5 0 15.0 

Zur Uberfuhrung in Acridon (26) werden 20 g 25 in 100 ccm konz. Schwefelsaure 20 Min. 
auf 140" erhitzt, die gelbe Losung abgekiihlt und in 500 ccm Eiswasser gegossen. Das aus- 
geschiedene Acridon wird abgesaugt und rnit Wasser sowie k h a n o l  gewaschen. Ausb. 14.7 g 
gelbe Kristalle, Schmp. und Misch-Schmp. mit authent. Material 354' (Lit. 20): 354'). 

I.I-Bis-[3.3-butyl-I-phenyl-ureidol-benzol (28) : 22 g Hydrochinon (0.2 Mol) und 0.4 Mol 
30proz. methanol. Narriummethylat-Losung werden wie bei 24 rnit 106.4 g (0.4 Mol) 18f 
zur Reaktion gebracht und das farblosc olige Umsetzungsprodukt 1 Stde. auf 220" erhitzt. 
Ausb. nahezu quantitativ. 

C36H50N402 (570.8) Ber. C 75.75 H 8.83 N 9.82 Gef. C 76.2 H 8.5 N 9.4 

50g  des so erhaltenen 01s werden in 100ccm konz. Schwefelsaure 1 Stde. auf 90-100' 
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird in 500 ccm Wasser gegossen. Die ausgeschiedenen Kristalle 
werden abgesaugt und mit verd. wa5r. Ammoniak und Wasser gewaschen. Ausb. 14.6 g 
(65 %) graue Kristalle, Schmp. und Misch-Schmp. rnit authent. N.N'-Diphenyl-p-phenylen- 
diarnin 150' (Lit.21): 152"). 

20) C. Gruebe und H. Caro, Ber. dtsch. chem. Ges. 13, 99 (1880). 
21) A .  Calm, Ber. dtsch. chem. Ges. 16, 2805 (1883). 
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