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Maleinsiureaddukte an Phencyclon
[Heteropolare, XXVIIIY)]

Von W, Dilthey, L. ter Horst und A. Schaefer
(Eingegangen am 7. Januar 1937)

Mit vergleichsweise groBer Leichtigkeit geht, wie W.Dilthey,
W.Schommer und O.Trésken?) gezeigt haben, Tetracyclon D
mit Maleinsdureanhydrid eine Diels-Aldersche Diensynthese
ein unter Bildung von Endocarbonyl-tetraphenyl-dihydrophthal-
siure-anhydrid E, welches stufenweise zuniichst durch CO-Ent-
bindung bei 130—140° z. B. in siedendem Chlorbenzol in Tetra-
phenyl-dihydrophthalsiure-anhydrid F und dann bei hoherer
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Temperatur durch Dehydrierung, am besten durch dehydrierende
Mittel, in Tetraphenyl-phthalstiure-anhydrid G (Tetralid) itber-
gefithrt werden kann.

1) Heteropolare, XXVII, dies. Journ. (2) 143, 189 (1935).
%) Ber. 66, 1627 (1933).
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Ganz dieselbe Reaktion gibt auch das aus Dibenzylketon
und Phenanthrenchinon leicht erhiltliche Phencyclon AY) mit
Maleinssureanhydrid. Es entsteht zuerst das Endocarbonyl-
4,5-(0,0'-biphenylen)-38,6-diphenyl-1,2-dibydrophthalsiureanhy-
drid I, und zwar am besten bei der Temperatur des siedenden
Chlorbenzols (1829, wobel aber zu bemerken ist, daB diese
Addition ohne Liosungsmittel bereits bei 100° oder sogar in
siedendem Benzol (80° leicht vorgenommen werden kann (in
diesen Fillen ist aber lingeres Erhitzen notwendig).
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Das Anhydrid I kann mit 50°/ igem alkoholischem Alkali
zum Alkalisalz der Endocarbonyl-diphenyl-biphenylen-phthal-
saure Is verseift werden, eine Siure, die auch durch Erhitzen
von Phencyclon mit Maleinséure in Chlorbenzol zu erhalten
ist. Es ist klar, daB die so erhaltene Siure vom Schmp. 277
bis 278° die cis-Form darstellen muB, wihrend durch Addition
von Fumarsiure die trans-Form zu erwarten wire. Allein es
zeigte sich, daB Fumarsiure sich wesentlich schwerer addiert
und, beim Versuch die Reaktion zu erzwingen, schlieBlich das
bei 287° schmelzende Anhydrid, also der Maleinsiureabkémm-
ling, entsteht. Ks ist zu vermuten, dafl bei linger anhaltendem
Erhitzen in Chlorbenzol die Uberfiihrung von Fumarsiure in

Y Vgl. W. Dilthey, J. terHorst u. W. Schommer, dies. Journ.
(2) 148, 189 (1935).
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Maleinsgureanhydrid erfolgt, und daB dieses dann die Dien-
synthese eingeht. Aber auch die nachtriigliche Anhydrisierung
ist moglich. Erhitzt man namlich Phencyclon zu lange mit
Maleinssiure in Chlorbenzol, so erhiilt man ebenfalls das bei
287° schmelzende Anhydrid.

Bei der Verseifung des Anhydrids I mit alkoholischem
Alkali wird neben dem Hauptprodukt vom Schmp. 276—2779
in ganz geringer Menge eine zweite Saure erhalten, die den
viel tieferen Schmp. 215° aufweist. Es wurde anfangs daran
gedacht, diese mochte die mogliche ¢rans-Form vorstellen, und
es ist auch durchaus nicht von der Hand zu weisen, daB dies
so ist. Die Sdure Schmp. 215° hat aber eine Molekel H,0
mehr als die Saure Schmp. 276° entspricht also der Formel
C,,H,,0, anstatt C,,H,,0,. Diese H,O-Molekel hat der Siure
nicht genommen werden konnen, wie auch die Riickverwandlung
in das Anhydrid nicht méglich war. Sonderbarerweise 1aBt sich
die tiefer schmelzende Siure auch nicht in die vom Schmp. 276°
umwandeln, wihrend letztere durch Losen in wiaBrigem Alkali
und Ausfillen mit HCl glatt in die Saure Schmp. 215° iiber-
gefithrt werden kann.

Als Beweis fiir die Existenz beider Sduren, besonders
aber der vom Schmp. 215°% kann auBerdem noch die Tatsache
dienen, daB durch Verseifung des Anhydrids mit waBrigem
Alkali nur letztere erhalten wird. Eine Formel fir die Siure
Schmp. 215° aufzustellen ist noch nicht mdglich.

Im ibrigen erweist sich die Endocarbonylverbindung als
recht bestindig. Man kann sie z. B. durch Erhitzen mit Anilin
in das Anilid Ia iiberfihren, also ohne da eine CO-Entbindung
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eintritt. Entsprechende Umsetzungen gelangen mit p-Toluidin,
p-Aminodiphenyl und p-Aminodimethylanilin, wéihrend mit
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p-Nitranilin, Benzidin und anderen keine reinen Produkte er-
halten werden konnten, Es handelte sich dabei um Reaktions-
partner, die entweder einen relativ hohen Schmelzpunkt be-
sitzen, oder solche, deren Aminowasserstoffe weniger beweglich
erscheinen. In diesen Fillen trat dann meist eine nachweisbare
CO-Abspaltung ein, auBerdem muBte verschiedentlich auf weitere
Verinderungen, wie z B, Dehydrierung geschlossen werden.

Dieselben Schwierigkeiten treten auf bei der Darstellung
des 8,6-Diphenyl-4,5-(0,0'-biphenylen)-1,2-dihydro-
phthalsiureanhydrids IL

PN PN
Oy Y
~ \/|\CH—CO ~ \\/'\C—-CO
11 ! | >0 I } | >0
AN CH- CO NG NG
N PN
~ ~~

In der Reihe des Tetracyclons findet, ausgehend von der
Endocarbonylverbindung E, durch Erhitzen in Chlorbenzol die
CO-Abspaltung zu F' ohne weiteres statt. Bei dem vom Phen-
cyclon sich ableitenden Anhydrid I stoBt man dabei auf die
schon erwihnten unerwiinschten Veriinderungen, da es hierbei
namlich zur Entfernung des CO einer erhohten Temperatur
von mindestens 210—220° bedarf, bei welcher auch schon die
Wasserstoffabspaltung beginnt.

Aus diesem Grund gelingt es nur schwer, die Dihydro-
verbindung Il in reinem Zustand zu fassen. Man konnte
zwar dieses Anhydrid durch 30-stiindiges Erhitzen des Endo-
carbonylproduktes I in siedendem Naphthalin erhalten, doch
ist der Schmp. 298—3800° nicht besonders scharf. Tiefer siedende
Losungsmittel bewirkten keine Verinderung der Endocarbonyl-
verbindung, wiahrend in Nitrobenzol gleichzeitig Dehydrierung
zum 3,6-Diphenyl-4,5-(0o,0-biphenylen)-phthalsiure-
anhydrid III eintrat. Bei der Darstellung dieses Anhydrids
auf dem beschriebenen Wege muB zwar das Auftreten des
Dihydroanhydrids II als Zwischenprodukt angenommen werden,
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aber es lieB sich trotz mehrerer Proben, die alle 2 Stunden
entnommen wurden, nicht rein erhalten.

Die Schmelze des Endocarbonylprodukts I liefert ebenfalls
kein reines Produkt. Das Schmelzgut gibt zwar, wenn es nach
Zusatz von Schwefel oder Selen weiter erhitzt wird, H,S ab,
ein Zeichen, daB der Dihydrokorper II vorhanden ist, aber es
ist jedenfalls auch schon das dehydrierte Produkt ITT zugegen,
wie an den verschiedenen Krystallformen erkannt werden kann.

Das Diphenyl-biphenylen-dihydrophthalsiure-anhydrid II
konnte wegen der geringen Menge und des zweifelhaften Rein-
heitsgrades nicht weiter untersucht werden.

Das Diphenyl-biphenylen-phthalsiureanhydrid III (Phen-
phthalid) 1aBt sich mit alkoholischem Alkali zu der ent-
sprechenden Dicarbonséiure IITs verseifen. Auflerdem setzt es
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sich leicht um mit Anilin, p-Toluidin, p-Aminodimethylanilin,
Benzidin, o-Phenylendiamin und 1,8-Naphthylendiamin. Die
erhaltenen Produkte zeigen mehr oder weniger starke Firbung
und verdienen deshalb einiges Interesse.

In der folgenden Tabelle sind sie nach der Intensitit der
Farbe geordnet. Der eigentliche Grundkorper, das Dipbenyl-
biphenylenphthalimid konnte leider nicht rein erhalten werden;
das Rohprodukt, das zwischen 385 und 340° schmilzt, zeigt
orangerote Halochromie.

Der Schmelzpunktabfall Anilid-Toluidid tritt auch in der -
Reibe der Endocarbonylverbindungen auf.

Besonderes Interesse verdient das tiefrote Diphenyl-
biphenylen-phthaloperinon (ILIf), das durch Kondensation
des Anhydrids ITT mit 1,8-Naphthylendiamin erhalten wurde
und sich durch Farbe und Echtheit auszeichnet. Nachdem wir
es zunichst durch Zusammenschmelzen dargestellt hatten, wurde
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die Darstellung spéter nach dem Verfahren von F. Sachs?) in
der Phthalsiure-Reihe abgeindert. Durch Kondensation in
Toluol erhielt man ein hellerfarbiges Produkt, das keinen
eigenen Schmelzpunkt besitzt, sondern beim KErhitzen eine
tiefere Farbe annimmt und bei 8199 also der Schmelztempe-
ratur des Perinons, schmilzt. KEs handelt sich dabei um die
3,6 -Diphenyl-4,5-biphenylen-perimidyl-2-o-benzoe-
siure ([IIfs), die durch einen zweiten RingschluB, indem die
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Y Ann. Chem. 365, b3ff. (1909).



60 Journal fiir praktische Chemie N.F. Band 148. 1937

Carboxylgruppe mit dem Imidwasserstoffi unter Bildung eines
5-Rings Wasser abspaltet, das Perinon (IIIf) bildet.

Wie schon in der Reihe der Tetraphenylphthalsiure?)
gezeigt wurde, wird die Reaktionsfihigkeit der Carboxylgruppen
durch die H#iufong der Phenylkerne stark herabgesetzt, was
sich beispielsweise an der erschwerten Esterifizierung erkennen
1aBt. Dagegen zeigt sich eine groBe intramolekulare Reaktions-
fihigkeit, indem die Carboxylgruppen unter Einwirkung von
AlCL,, PCl; usw. mit den benachbarten Phenylkernen Wasser
abspalten unter Bildung einer Fluorenon-monocarbon-
siure IIl gs bzw. eines Difluorenons IITh.
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Die Fluorenonmonocarbonsiure II1gs 18st sich kaum in
verdiinnten Alkalien, das Difluorenon iiberhaupt nicht. Ein
weiterer Unterschied besteht in der Farbe, die bei letzterem
wesentlich tiefer ist. Auffallend ist, daB der zweite RingschluB
von 1IIgs zu IITh nur sehr schwer, erst durch Schmelzen
des Anhydrids bzw. der Fluorenonmonocarbonséiure mit AlCL,
verlauft.

Yersuche
8,6 - Endocarbonyl-3,6-diphenyl-4,5-(0o,0-biphenylen)-
1,2-dihydrophthalsiureanhydrid
durch Diensynthese aus Phencyclon + Maleinsiureanhydrid
(Formel I).

Die Darstellung dieses Anhydrids kann nach verschiedenen
Methoden vorgenommen werden:

1. Durch Erhitzen der beiden Komponenten auf etwa 100°2).

) W. Dilthey, J. Thewalt u. O. Trosken, Ber. 67, 1959 (1934).
% Vgl. J. ter Horst, Diss. Bonn 1934.
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2. Durch Erhitzen in Benzol am RickfluBkihler. Die
grime Farbe verschwindet nach einigen Stunden, und man er-
halt ein schwach grim gefarbtes Produkt, das durch Waschen
mit Methylalkohol fast farblos wird. Der Schmelzpunkt des
Rohproduktes liegt zwischen 281 und 284°

3. Am besten nimmt man die Umsetzung in Chlorbenzol
vor. 5,7 g Phencyclon werden mit 1,5 g Maleinsiureanhydrid
solange in Chlorbenzol erhitzt, bis die griine Farbe vollig ver-
schwunden ist; dann wird erkalten gelassen, filtriert und gut
mit Methylalkohol gewaschen. Das Rohprodukt schmilzt meistens
bei 286° und kann ungereinigt zu weiteren Umsetzungen ver-
wendet werden. — Zur Reinigung nimmt man in viel Benzol
auf und fillt vorsichtig mit Benzin. Das reine Produkt schmilzt
bei 286—287° unter starker Gasentwicklung und Griinfirbung.
Mit konz. Schwefelsiure tritt keine Féarbung ein,

0,1907 g Subst.: 0,5766 g CO,, 0,0722 g H,0.

CeuH,,0, Ber. C 82,47 H 4,20 Gef. C 8246 H 4,24

3,6-Endocarbonyl-8,6-diphenyl-4,5-biphenylen-
1,2-dihydrophthalséure (Formel 1s)

1. Durch Verseifung des Anhydrids mit alkoholischem
Alkali: Man 16st das Anhydrid I in viel 509/ iger, alkoholischer
Kalilauge und 1ifBit in die siedende gelbe Lisung unter stetigem
Schiitteln konz. HCl eintropfen. Dabei verschwindet die gelbe
Farbe, und es scheidet sich ein farbloser Korper in groBen
Flocken ab. Nach dem Erkalten, bei dem sich die Flocken
zusammenballen, und einigem Absitzen wird filtriert und gut
mit Wasser ausgewaschen. Man kocht das erhaltene getrocknete
Rohprodukt zunichst mit Benzol aus, wodurch ein geringer Teil
gelost wird, und nimmt dann die Hauptmenge in Toluol auf.
Nach hinreichendem Einengen scheidet sich ein schon kry-
stallines Produkt ab, das bei 276—277° unter Gasentwicklung
schmilzt,

Der Korper ist in konz. H,80, in der Kilte unléslich;
beim Erhitzen tritt Gelbfirbung ein. Die Léslichkeit in Alkohol
ist sehr groB. Durch Wasser kann der Korper wieder aus-
gefillt werden,

Aus dem oben erwihnten Benzolauszug scheidet sich ein
Produkt ab, das ans Benzol umkrystallisiert bei 214—215°
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unter Gasentwicklung schmilzt. Hs zeigt gelbe Halochromie,
die beim Erwirmen in Weinrot iibergeht, und ist in Alkohol
sowie in Alkohol }- Alkali 16slich. Beim Liegen am Licht, be-
sonders aber an der Luft, tritt bald Gelbfirbung ein. Diese
Saure wird in nahezu quantitativer Ausbeunte durch Verseifung
des Anhydrids I mit wiBriger Kalilauge erhalten. Sie ist ein
Umwandlungsprodukt der Siure vom Schmp. 276° denn diese
geht nach Losen in wiBriger Lauge und Ausfillen mit ver-
diinnter Salzsiure in jene iiber, kann aber riickwirts aus jener
nicht zuriickerhalten werden. Der Analyse zufolge lagert sich
an die Siure (Schmp. 276° Wasser an; in welcher Form dies
erfolgt, konnte noch nicht ermittelt werden, auch war es nicht
moglich, das Wasser durch Erhitzen wieder zu entfernen.

2. Durch Addition von Maleinsiure an Phencyclon: 3 g
Phencyclon werden mit 1 g Maleinsiure gut gemischt und in
Chlorbenzol zum Sieden erhitzt. Schon nach kurzer Zeit ist
eine schwache Aufhellung der zuniichst tiefgrimen Farbe zu
erkennen, wahrend sich gleichzeitig an der Wandung des Ge-
faBes ein helles Produkt abscheidet, Nach insgesamt 20 Minuten
langem Kochen ist die Reaktion beendet. Man a8t erkalten,
filtriert nnd wischt mit Methylalkohol. Das erhaltene, oft direkt
krystalline . Produkt schmilzt bei 276° unter starker Gas-
entwicklung. Durch Umkrystallisieren aus Toluol steigt der
Schmelzpunkt auf 277—278° Das Produkt zeigt mit konz.
Schwefelsiure keine Halochromie; in der Hitze tritt nur eine
ganz schwache Gelbfirbung ein. Der Mischschmelzpunkt mit
dem durch Verseifung von Anhydrid I mit alkoholischem Alkali
erhaltenen Produkt zeigt keine Depression. Ausbeute 3,7 g.

0,1976 g Subst.: 0,5749 g CO,, 0,0798 g H,0.
CysH,, 05 Ber. C 19,49 H 445 Gef. C 79,85 H 452

Erhitzt man Phencyclon + Maleinsiure zu lange in Chlor-
benzol oder einem anderen hochsiedenden Losungsmittel, so
erhilt man durch Wasserabspaltung statt der Siure das bei
287° schmelzende Anhydrid!

3. Analog dem Versuch mit Maleinshure wurden 38 g
Phencyclon mit 1 g Fumarsiure in Chlorbenzol erhitzt. Hier
geht die Reaktion wesentlich langsamer vonstatten, und erst
nach 5-stindigem Sieden ist ein helleres Produkt erkennbar.
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Nach dem Erkalten wurden 100 ccm Methylalkohol zugesetzt
und 10 Stunden stehen gelassen, Danach hatte sich ein
schwach gelb gefirbtes Produkt abgesetzt, das in Benzol auf-
genommen wurde. Nach Zugabe von Ligroin schied sich ein
farbloser Korper ab, der bei 286° schmolz und sich mit dem
schon beschriebenen Anhydrid identisch erwies.

Entsprechende Versuche in tiefer siedenden Losungsmitteln
fihrten in Toluol nach 36 und in Benzol nach 50 Stunden zu
dem gleichen Endprodukt.

Bei dem langen Erhitzen findet also eine Wasserabspaltung
statt, verbunden mit der Umlagerung von Fumarsiure in
MaJeinstiureanhydrid, und erst danp tritt die Addition ein.

3,6-Endocarbonyl-3,6-diphenyl-4,5-(0o,0'-biphenylen)-
1,2-dihydrophthalsiure-anilid (Formel Ia)

3 g Aphydrid I werden mit einem UberschuB frisch de-
stillierten Anilins langsam erhitzt, wobei zwischen 120 und
130° eine klare Losung entsteht. Bei beginnendem Sieden
wird das Erhitzen abgebrochen, da die Endocarbonylverbindung
leicht zerstorbar ist. Man 1aBt erkalten, wobei sich ein fast
farbloses krystallines Produkt vom Schmp. 292° abscheidet.
Aus dem Filtrat 14Bt sich mittels Methylalkohols noch eine
grofere Menge des Korpers, allerdings in weniger reiner Form,
abscheiden. Nach dem Umkrystallisieren aus Benzol zeigen
beide Teile den Schmp. 298—294° Mit konz. H,S0, tritt
keine Férbung ein. Ausbeute 90°/,.

0,2054 g Subst.: 0,6872 g CO,, 0,0854 g H,0. — 0,1454 g Subst.:
8,25 cem N (24°% 756 mm).

CyoH,,0.N Ber. C 84,3 H 45 N 2,5
Gef. ,, 84,6 , 4,8 » 2,55

3,6-Endocarbonyl-8,6-diphenyl-4,5-(0,0"-biphenylen)-
dihydrophthalsiure-toluidid (Entsprechend Formel Ia)

Man erhitzt 8 g Anhydrid I mit 3 g p-Toluidin in CO,-
Atmosphire langsam auf 180°, wodurch eine griinlich braune
Schmelze entsteht, die beim Erkalten zu einer blittrigen Masse
erstarrt. Diese wird pulverisiert, zur Entfernung iiberschiissigen
Toluidins mit Methanol ausgekocht, und der Riickstand in
Benzol aufgenommen. Durch Zugabe von Methanol scheiden
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sich schon ausgebildete farblose Kristalle ab, die nach noch-
maligem Umldsen konstant bei 270-—2719° unter Gasentwick-
lung schmelzen, nachdem bei 266° eine Gelbfirbung einsetzte.
Das Produkt ist in kalter H,SO, konz. unldslich; beim Er-
wirmen tritt bald Braunfirbung ein. Ausbeute: 89/,
3,073 mg Subst.: 0,074 cem N, (25° 753 mm).
0,,H,;0.N Ber. N 2,46 Gef. N 2,7

Endocarbonyl-diphenyl-biphenylen-dihydro-phthal-
siure-(p-amino-dimethyl)-anilid

Gleiche Mengen Anhydrid I und p-Aminodimethylanilin
wurden 2 Stunden lang bei etwa 100° gehalten, die entstandene
rotbraune Masse erkalten gelassen, der gebildete Brei mit
Methanol verrithrt und das flockige Produkt nach einigem Ab-
sitzen filtriert. Danach war der Korper noch violett gefirbt.
Nachdem der Riickstand zur Entfernung des iiberschiissigen
Amins bzw. seiner Zersetzungsprodukte mit Alkohol aus-
gekocht war, wurde das nun wesentlich heller gefirbte Roh-
produkt aus Benzol umkrystallisiert. Es schieden sich quadra-
tische Plattchen ab, die zwischen 296 und 298° schmelzen.

Der Korper behielt trotz mehrmaligen Umkrystallisierens
einen schwach violetten Stich, der vielleicht auf Oxydations-
produkte des Amins zuriickzufithren ist. Es handelt sich
jedoch nur um Oberflichenfarbe; die Fiarbung ist in Benzol
und anderen Losungsmitteln kaum zu erkennen. In kalter
Schwefelsdure unldslich, zeigt das Produkt beim Erwirmen
eine schwache Gelbfiarbung.

2,792 mg Subst.: 0,124 cem N, (24°, 753 mm).

CiH5005N, Ber. N 4,7 Gef. N 5,05

Endocarbonyl- 8,6-diphenyl-4,5-biphenylen-dihydro-
phthalsiure-(p-phenyl)-anilid

2 g Anhydrid I werden mit 5 g p-Aminodiphenyl auf etwa
100° erwarmt. Schon nach kurzer Zeit, nachdem das Amin
geschmolzen ist (499, erhilt man einen gelb-braunen Brei, in
dem zunichst noch Spuren des farblosen Anhydrids za er-
kennen sind. Nach 1 Stunde ist das gesamte Anhydrid um-
gesetzt, und es bleibt eine festere homogene Masse. Wird
diese mit Methylalkohol verriihrt, so erhilt man fast farblose
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Flocken, die in Benzol aufgenommen werden. Nach starkem
Einengen und Zusatz einiger Tropfen hoch siedenden Ligroins
scheidet sich nach einigem Stehen ein farbloses Produkt ab,
das bei 273° unter Gasentwicklung schmilzt. In konz.
Schwefelsiure 16st sich der Korper erst heim Erwirmen unter
schwacher Gelbfirbung. In ungereinigtem Zustand verfirbt
sich das Produkt bei lingerem Stehen an der Luft.

5,212 mg Subst.: 16,365 mg CO,, 2,250 mg H,0. — 3,22 mg Subst.:
0,070 ccm N (25% 755 mm).

CsHyo 05N Ber. C 8555 H 463 N 2,22
Gef. ,, 8563 , 483 , 247

Es wurde versucht, durch Kinleiten von NH, in das ge-
schmolzene Anhydrid I dessen Imid herzustellen, doch gelang
es nicht, ein reines Produkt zu erhalten. Ebenso verhielt es sich
bei anderen Schmelzversuchen, die vorgenommen wurden mit:

1,8-Naphthylen-diamin, o-Phenylendiamin, 1-Amino-
7-naphthol, Benzidin, p-Amino-phenol, p-Nitranilin,
p-Amino-benzoesiure.

Bei all diesen Versuchen erhilt man stets Gemische, da
das Anhydrid beim Schmelzen nicht nur die Endocarbonyl-
gruppe verliert, sondern scheinbar auch noch andere Ver-
snderungen erleidet. Bei verschiedenen Ansitzen mit gleichen
Reaktionspartnern und genauer Innehaltung von Temperatur usw.
wurden Produkte erhalten, die Schmelzpunktsunterschiede bis
zu 159 zeigten.

8,6-Diphenyl-4,5-biphenylen-dihydro-phthal-
sgureanhydrid (Formel II)

Dieses Anhydrid konnte nicht durch Erhitzen von An-
hydrid I im Schmelzfluf erhalten werden, auch wenn dafir
gesorgt wurde, daB die Temperatur nicht ither 290° kam, da
neben der lebhaften CO-Entwicklung auch Wasserstoff ab-
gespalten wurde unter Bildung des nachher beschriebenen
Anhydrids TII.

Auch durch Erhitzen von Endocarbonyl-diphenyl-biphenylen-
dihydrophthalsiureanhydrid in Chlorbenzol oder o-Dichlorbenzol
trat keine Verinderung ein.

SchlieBlich gelang die Darstellung durch 30-stiindiges
Kochen von 3 g Endocarbonyl-diphenyl-biphenylen-dihydro-
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phthalsiureanhydrid in 10 g Naphthalin. Nachdem letzteres
mittels Athers entfernt war, wurde das gelbe Produkt aus
Benzol umkrystallisiert, wodurch man einen schwach gelb ge-
farbten Korper erhielt vom Schmp. 298-—-300°,

Das Produkt zeigt mit konz. Schwefelsiure keine Halo-
chromie, — Hs 19st sich in Ammoniak + wenig Alkohol
ziemlich leicht; durch Zusatz von Essigsiure, nicht aber durch
Wasser, tritt Fillung ein.

4,750 mg Subst.: 14,840 mg CO,, 2,060 mg H,O0.

CH, 0 Ber. C 8496 H 443  Gef. C 8521 H 485

3,6-Diphenyl-4,5-(0,0'-biphenylen)-phthalsiure-

anhydrid (Formel IIT)

1. Die Darstellung dieses Anhydrids wurde zunichst durch
einfaches Schmelzen von Anhydrid I (Schmp. 2879 versucht,
indem dieses im Salzbad zum Schmelzen gebracht und schlieBlich
die Temperatur nach beendigter Gasentwicklung auf 300—3810°
gesteigert wurde. Das erkaltete braune Schmelzprodukt lieB
sich aus Benzol umkrystallisieren, lieferte aber kein reines
einheitliches Produkt, sondern ein Gemisch von Platten und
Nadeln. — Letztere wurden als Anhydrid I erkannt. — Nach
nochmaligem Erhitzen auf 320° wurde dann in schlechter Aus-
beute ein reines, gelb gefarbtes Produkt erhalten, das bei 347°
schmolz.

2. Eine Schwefelschmelze von Anhydrid T bei 300—3820°
bis zur Beendigung der H,S-Entwicklung, Ausziehen mit
Schwefelkohlenstoff und Umkrystallisieren aus Benzol lieferte
denselben Kiorper in geringerer Ausbeute.

3. Als gute Methode erwies sich Erhitzen von Phencyclon
mit der berechneten Menge Maleinsfiureanhydrid in Nitro-
benzol, Der an anderer Stelle erwihnte Umsatz des Ketons
mit diesem Ldsungsmittel ist hier nicht zn befiirchten, da das
Anhydrid T schon bei Temperaturen unter 100° sehr bald ge-
bildet wird. Das zunichst entstehende Anhydrid I ldést sich
bel weiterem FErhitzen, wihrend die Losung eine dunklere
Farbe annimmt. Nach lingerem Erhitzen — (38 g Phencyeclon
muBten z B. 10 Stunden gekocht werden) — labt man er-
kalten und versetzt mit viel Methylalkohol. Das zunichst noch
schwach griin gefirbte Rohprodukt wird, bei groBeren Mengen
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zweckmiBig in einem Soxhlet, mit Benzol ausgezogen, wodurch
man ein gelbes Produkt vom Schmp. 348--850° in schénen
quadratischen Plittchen erhdlt. Mit konz. Schwefelsiure zeigt
sich nach lingerem Stehen oder schwachem Erwirmen eine
geringe Rotfarbung, die mit der Zeit intensiver wird. Aus-
beute: bis zu 90°/,.

4,898 mg Subst.: 15,345 mg CO,, 1,780 mg H,0.
CypuH,s0;  Ber. C 853 H 4,0 Gef. C 85,53 H 4,07

Es ist anzunehmen, daB bei dieser letzten Methode als
Zwischenprodukt das Diphenyl-biphenylen-dihydro-phthal-
siureanhydrid gebildet wird, doch konnte es trotz mehrerer
Proben bei verschiedenen Ansitzen nie ganz rein erhalten
werden.

Neben diesen drei gefaBten Anhydriden muB noch ein
viertes moglich sein, das Endocarbonyl-diphenyl-biphe-
nylen-phthalsiureanhydrid, das wir durch Erhitzen von
Anhydrid I mit AICl; in Benzol zu erhalten versuchten. Trotz
verschiedener Ansitze mit 2, 3, 5 und 7 Mol. AICl, trat keine
Verinderung ein, und man erhielt stets das Ausgangsanhydrid
zuriick.

3,6-Diphenyl-4,5-(0,0"-biphenylen)-phthalsiiure
(Formel I1Is)

2 g Diphenyl-biphenylen - phthalsiureanhydrid wurden in
der notigen Menge alkcholischen Natrons durch Erhitzen ge-
16st. Durch Zugabe von konz. HCl zu der siedenden Liosung
konnte die Saure in farblosen Flocken ausgefillt werden.
Nach dem Trocknen wurde in Benzol aufgenommen. Beim
Erkalten schieden sich schwach gelbe, grobe Krystalle ab, die
beim Erhitzen auf 330—335° zu zerflieBen beginnen, indem
sich die Saure zum Anhydrid dehydratisiert. Mit konz.
Schwefelsiure tritt im Gegensatz zum Anhydrid sofort eine
Rotfarbung ein, die bei lingerem Stehen intensiver wird.

Die Saure ist in Alkali 4+ wenig Alkohol leicht loslich und
kann mit Mineralsiuren — nicht mit Wasser — wieder aus-
gefillt werden.

0,1342 g Subst.: 0,4027 g CO,, 0,0516 g H,0.

C,,H,, O, Ber. C 82,0 H 43 Gef. C 81,84 H 43
5*
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3,6-Diphenyl-4,5-(0,0-biphenylen)-phthalanilid
(Formel I11a)

Die Darstellung gelingt sehr gut durch Erhitzen des An-
hydrids in der doppelten Menge Anilin bis zur klaren Ldsung.
Wird dann das iiberschiissige Amin abdestilliert, so scheidet
sich beim Erkalten ein gelber Korper ab. Zur volligen Ab-
scheidung versetzt man mit viel Methanol und 14Bt einige
Stunden stehen. Nach dem Filtrieren und Waschen mit Methyl-
alkohol wird getrocknet und aus Benzol umkrystallisiert, wo-
durch man ein gelbes bei 858° schmelzendes Produkt erhilt,
das mit konz, H,SO, eine Rotfarbung gibt. Ausbeute 95/,

4,776 mg Subst.: 15,230 mg CO,, 1,92 mg H,0. — 3,452 mg Subst.:
0,086 cem N (24°, 767 mm).

CasH,5 0, N Ber. € 86,83 H 44 N 27
Gef. ,, 86,97 , 45 , 29

3,6-Diphenyl-4 5-(0,0-biphenylen)-phthalsiuretoluid
(Formel 1I1Db)
2 g Diphenyl-biphenylen-phthalsiureanhydrid wurden mit
5 g p-Toluidin im Olbad unter RiickfluB erhitzt und solange
im Sieden (Sdp. 218°) gehalten, bis eine klare Liosung vorlag.
Der UberschuB an Amin ist notig, da sich das Anhydrid nur
sehr schwer 1ost. Nach dem Erkalten der tiefbraunen Liésung
wurde die entstandene feste Masse pulverisiert, zur Entfernung
des fiiberschiissigen Toluidins mit Alkohol aufgekocht, heiB
filtriert, und der Riickstand aus viel Benzol oder Toluol um-
krystallisiert. Die erhaltenen kleinen Krystalle sind von schwach
gelber Farbe und schmelzen bei 841° unter Braunfarbung. Das
Produkt zeigt eine schwach rotliche Halochromie, die beim
Stehen tiefer wird.
2,810 mg Subst.: 0,069 cere N (25,5° 743 mim).
CyH, 0N Ber. N 2,6 Gef. N 2,75

Kondensation von Diphenyl-biphenylen-phthalsaure-
anhydrid mit p-Amino-dimethylanilin (Formel I11c)
Erhitzt man 2 g des Anhydrids IIT mit derselben Menge
Amin unter CO,-Atmosphére zum Sieden, so erhilt man eine
rote Schmelze, die beim Erkalten in einen dicken Brei iiber-
geht. Dieser wird zur Entfernung iiberschiissigen Amins mit
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Alkohol aufgekocht. In der Hitze filtriert bleibt ein gelber
Riickstand, der, aus Benzol mehrmals umkrystallisiert, schén
ausgebildete gelbe Nadeln liefert, die bei 338° unter Rotfiirbung
schmelzen. Die gelben Nadeln zeigen mit Schwefelsiure eine
tiefrote Halochromie. Ausbeute 82°/,.

0,1632 g Subst.: 7,8 cera N (24°, 758 mm),

CyoHy50, N, Ber. N 49 Gef. N 5,1

Das Produkt ist wesentlich tieferfarbig als das entsprechende

Anilid.

Kondensation von Diphenyl-biphenylen-phthalsiiure-
anhydrid mit Benzidin (Formel IIId)

2 g Anhydrid III werden mit 1 g Benzidin im Salzbad
unter Einleiten von CO, erhitzt. Bei 240° beginnt eine Reak-
tion, ohne daf ein ausgesprochenes Schmelzen zu beobachten
ist. Bei 270° nach etwa 20 Minuten, ist keine Reaktion mehr
zu erkennen. — Hs wurde noch bis auf 350° weiter erhitzt.
Das gelbgriine Produkt wird mit Alkohol ausgekocht und nach
dem Trocknen in viel Benzol aufgenommen. Nach einigen
Stunden scheiden sich gelbgriine Krystalle ab, deren Schmelz-
punkt nach 2-maligem Umkrystallisieren bei 360—361° kon-
stant bleibt. Mit konz. H,S0, tritt beim Stehen eine Rot-
farbung ein. A

0,1927 g Subst.: 8,1 cem N (239, 756 mm).

C HysO,N, Ber. N 4,55 Gef. N 4,8

Kondensation von Diphenyl-o,o’-biphenylen-phthal-
siureanhydrid mit o-Phenylen-diamin (Formel IIIe)

Man erhitzt ein Gemisch von 3 g Anhydrid 111 mit 1 g
o-Phenylendiamin in CO,-Atmosphiire langsam bis auf 300 bis
3109 dann beginnt die Reaktion, wobei eine starke Wasser-
dampfentwicklung sowie Braunfirbung zu beobachten ist. Die
entstandene Schmelze wird noch 10 Minuten auf 3500 erhitat.
Aus Benzol erhilt man leuchtend gelbe Krystalle vom Schmelz-
punkt 3129 Mit konz. Schwefelsiure gibt der Korper eine
hellrote Halochromie, die beim Erwirmen etwas tiefer wird.
GieBt man die rote Losung in Wasser, so scheidet sich das
urspriingliche Produkt in gelben Flocken ab. Ausbeute nahezu
quantitativ.
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0,1821 g Subst.: 8,4 cem N (24° 754 mm).
C,,H,,0N; Ber. N 5,36 Gef. N 5,25

3,6-Diphenyl-4,5-(0,0-biphenylen)-phthaloperinon
durch Kondensation von Diphenyl - biphenylen - phthalsiure-
anhydrid mit 1,8-Naphthylen-diamin (Formel IIIf).

Zur Darstellung des Perinons werden die beiden Kompo-
nenten unter Einleiten von CO, im Salzbad zum Schmelzen
erhitzt, das bei 250° beginnt. Zwischen 270 und 280° hort
die Wasserabspaltung auf, und die tiefrote Schmelze erstarrt
zu einer festen Masse, die dann beim Weitererhifzen (15 Min.)
zwischen 300 und 320° wieder fliissig wird. Aus Benzol er-
halt man ein schon krystallines, rotes Produkt, das bei 319°
schmilzt. Mit konz. H,80, tritt Rotfirbung ein; verdinnt man
die Losung mit Wasser, so scheiden sich rote Flocken ab.
Ausbeunte: fast quantitativ.

Erhitzt man zu hoch und zu rasch, so wird die Aus-
beute auf Grund starker Schmierenbildung erheblich verringert.

5,159 mg Subst.: 16,625 mg CO,, 2,050 mg H,0. — 3,333 mg Subst.:
0,140 cem N (24Y, 767 mm).

CpoH,,ON; Ber. C881 H 42 N 48
Gef. ,, 87,9 » 44 » 48

Bei dieser Darstellung kann man als Zwischenprodukt
eine Siure beobachten, die jedenfalls der von F. Sachs?) beob-
achteten Perimidylbenzoesiure entspricht (Formel IIIfs). Sie
ist weniger tieffarbig als das Perinon und 1aBt sich auch durch
die Aufspaltung mit starken Siuren erhalten. Beim Schmelzen
geht sie in das Perinon iiber. Auf die Isolierung wurde ver-
zichtet.

Versuche, in der Reihe des Anhydrids (I) mit peri-Naph-
thylendiamin Endocarbonylperinone zu erhalten, miBlangen.

2-Phenyl-8,4-(0,0-biphenylen)-fluorenoncarbonsiure
(Formel 1IIgs)

Zur Darstellung dieser Verbindung 16st man das Diphe-

nyl-biphenylen-phthalsiureanhydrid in Benzol, gibt zur Lésung

6 Mol AIClL, und erhitzt noch 20 Minuten unter Riickfluf auf

Y a. a. O.
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dem Wasserbad. Dabei nimmt die Losung eine violettrote
Farbe an. Man gieBt in Wasser, vertreibt das Benzol durch
Wasserdampf, filtriert und kocht den orangeroten Riickstand
— die violette Fiarbung verschwindet bei der Destillation —
zur Entfernung von AOH), mit verd. HC1 aus. Nach griind-
lichem Waschen mit heilem Wasser wird getrocknet und in
Benzol aufgenommen. Beim Erkalten scheiden sich gut aus-
gebildete orangerote Krystalle vom Schmp. 312° ab. Mit konz.
Schwefelstiure tritt eine Violettfirbung ein, die sehr bald in
Weinrot iibergeht. Das Produkt lost sich in heilem Alkohol
mit orangegelber Farbe. Ausbeute 70°/,.

0,097 g Subst.: 0,304 g CO,, 0,0368 g H,O.

CyH;s0;  Ber. C 853 H 40  Gef C 8547 H 425

Ein Versuch mit nur 3 Mol AICl, gab zwar eine rot-
braune Losung, die bei der Wasserdampfdestillation wesent-
lich heller wurde und schlieBlich zu einem gelben Riickstand
fithrte, der aber im wesentlichen Ausgangsmaterial war.

Der Ringschluf des zweiten Carboxyls kann mit viel Alu-
miniumchlorid durchgefithrt werden und ergibt mit nur miBiger
Ausbeute ein tief rotes Difiuorenon, dessen Schmelzpunkt gegen
8219 liegt. Die nihere Untersuchung wurde vorlaufig zuriick-
gestellt.

Der I G. Farbenindustrie, Werk Hoechst, danken wir fir
die Uberlassung von Materialien.





