Uber Kondensationen von aromatischen
Diaminen mit Phtalsiureanhydrid
II. Mitteilung

Von

Hans Lieb und Gustav Schwarzer
Aus dem Medizinisch-chemischen Institut der Universitit Graz

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. November 1920)

Zur Vervollstindigung der Untersuchungen iiber die Ein-
wirkung von aromatischen o-Diaminen auf Phtalsdureanhydrid,
liber die Hans Lieb vor einiger Zeit in dieser Zeitschrift
berichtete,! stellten wir weitere Kondensationsreaktionen mit
verschiedenen Diaminen an und konnten unsere Versuche
auch auf die Anthrachinonreihe ausdehnen, dank dem Ent-
gegenkommen der Badischen Anilin-und Sodafabrik in Lud-
wigshafen, die uns bereitwilligst 1,2- und 1, 5-Diaminoanthra-
chinon zur Verfligung stellte.

In der frither erwdhnten Mitteilung wurden zwar die
Kondensationsprodukte - beschrieben, die beim - Zusammen-
schmelzen von 1, 2-Naphtylendiamin und Phtalsdureanhydrid
im offenen Gefdfi entstehen, jedoch noch nicht tUber den
Reaktionsverlauf beim FErhitzen im geschlossenen Rohr
berichtet.

Es war zu erwarten, daf unter diesen Bedingungen
die Reaktion in analoger Weise verlaufen werde wie beim
o-Phenylendiamin.

1 Diese Zeitschrift, 39, 873 (1918).
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Es gelang nun auch bei mehrstiindigem Erhitzen von
1 Mol Phtalsdureanhydrid und 2 Mol I, 2-Naphtylendiamin
im geschlossenen Rohr auf 250° eine aus Alkohol in zitronen-
gelben Nadeln krystallisierende Substanz vom Schmelzpunkt
304° (unkorr)) zu erhalten, die allerdings kaum noch basische
Eigenschaften aufwies, in die jedoch die Acetyl- und Benzoyl-
gruppe eingefiihrt werden konnte. Aus diesen Beobachtungen
und aus den Analysen geht hervor, dafl die erwartete Ver-
bindung, das o-Phenylen-di-1,2-naphtimidazol (I) ent-
standen ist.
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Das durch Kochen der Base mit Essigsdureanhydrid
erhaltene Acetylprodukt konnte aus Benzol in farblosen
Bldttchen vom Schmelzpunkt 236° (unkorr.) krystallisiert
erhalten werden. Durch Behandlung der in Pyridin geldsten
Base mit Benzoylchlorid wurde das ebenfalls aus Benzol in
farblosen Bléttchen krystallisierende, bei 237 bis 238° (unkorr.)
schmelzende Benzoylprodukt erhalten.

Die Einwirkung von Phtalsdureanhydrid auf 1, 2-Diamino-
anthrachindn fiihrte gegen unsere Erwartungen immer nur
zum selben Kondensationsprodukt, dem Benzoylenanthra-
chinonimidazol?! (IL). Weder das Ziusammenschmelzen des
Ausgangsmaterials im offenen Gefdf,, noch im geschlossenen
Rohr, weder Anderung der Temperatur, noch der Mengen-
verhéltnisse flihrten zu einem anderen Ergebnis.

Das Benzoylen-anthrachinonimidazol krystallisiert aus
Pyridin in gelben Nadeln vom Zersetzungspunkt 354° (unkorr.).
Beim Erwdrmen mit Lauge 10st sich die Verbindung unter

1 Nomenklatur nach J. Thiele und K. Gt Falk, Liebig’s Ann., 347,
115 (1906).
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Bildung des intensiv rot gefdrbten Salzes der Phenylanthra-
chinonimidazol-o-carbonsédure (IIL).
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Die freie Sdure konnte nicht isoliert werden, da sie sofort
‘Wasser abspaliete und in das Lactam (II) {iberging. Einige
Versuche, den Methylester der Sdure darzustellen, mifflangen.

1, 5-Diaminoanthrachinon und Phtalsaureanhydrid geben
beim Zusammenschmelzen je nach den Mengenverhiltnissen
mehrere Kondensationsprodukte, Nimmt man auf 1 Mol Diamin
mindestens 2 Mol Phtalsdureanhydrid, so entsteht fast quanti-
tativDiphtaloy!-1,5-Diaminoanthrachinon (Anthrachinon-
1, 3-diphtalimid) IV.

CGH4<28>NCGH3<ES> CsHy N <28>QGH,, v

Aquimolekulare Mengen liefern in der Hauptmenge Mono-
phtaloyl-1,5-Diaminoanthrachinon (V), das, aus Pyridin
krystallisiert, bei 331° (unkorr) ohne Zersetzung schmilzt.

CeH, < gg> NCoHy é’g> CoHyNH, V.

Daneben entsteht auch Diphtaloylprodukt.

Beim Erhitzen dquimolekularer Mengen im geschlossenen
Rohre entsteht ebenfalls ein Gemisch des Mono- und Diphtal-
oylproduktes, auierdem aber ein dunkelrotes Produkt, das in
den gewdhnlichen organischen Losungsmitteln unidslich ist,
sich ohne Zersetzung in konzentrierter Schwefelsiure auflost
und dann durch Verdlinnen mit Wasser wieder in dunkel-
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roten amorphen Flocken ausfillt. Es enthielt tiber 119/, Stick-
stoff, wurde jedoch nicht weiter untersucht.

Wenn auch die Kondensationsprodukte von p- und
m-Phenylendiamin mit Phtalsdureanhydrid schon ldngst be-
kannt sind,! wurden sie doch in den Kreis unserer Unter-
suchungen gezogen, da einerseits die Darstellungsweise ver-
einfacht, andrerseits die Reaktionsprodukte auf ihre Reduzier-
barkeit mit Zinkstaub und Eisessig untersucht werden sollten..

Schmilzt man 1 Mol p-Phenylendiamin mit etwas mehr als.
2 Mol Phtalsdureanhydrid im offenen Gefdfi oder im geschlos-
senen Rohr, so erhdlt man quantitativ Diphtaloyl-p-Phenylen-
diamin (p-Phenylendiphtalimid), das aus Nitrobenzol und noch
bequemer aus Pyridin in vollkommen farblosen Nadeln vom
Schmelzpunkt 361° (unkorr.) krystallisiert. Gleiche Gewichts-
mengen Ausgangsmaterials durch mehrere Stunden im ge-
schlossenen Rohr auf 220° erhitzt, liefern das aus Alkohot
in gelben Nadeln krystallisierende Monophtaloyl-p-Phenylen-
diamin (p-Amido-Phtalanil) vom Schmelzpunkt 250°, wéhrend
ein nebenbei entstehender blauvioletter Farbstoff in Alkohol
gelost bleibt. Durch Kochen mit Essigsdureanhydrid erhélt
man das p-Acetamido-Phtalanil vom Schmelzpunkt 288°.

Unter denselben Bedingungen kondensieren sich quanti-
tativ m-Phenylendiamin und Phtalsdureanhydrid zu Diphtaloyl-
m-Phenylendiamin (m-Phenylendiphtalimid) vom Schmelzpunkte
318°, beziehungsweise zu Monophtaloyl-#z-Phenylendiamin
(m-Amidophtalanil), das aus Alkohol in hellbraunen gldnzenden:
Bldttchen vom Schmelzpunkte 184 bis- 186° krystallisiert.

~ Das Diphtaloyl-p-Phenylendiamin wurde nun in Eisessig--
suspension mit Zinkstaub in derselben Art der Reduktion
unterworfen wie das Diphtaloyl-o-Phenylendiamin,? um allen-
" falls auf diesem Wege einen Einblick in den noch nicht ganz
geklarten Reduktionsverlauf beim entsprechenden o-Produkt.
zu gewinnen. Die auch in groflen Mengen siedendem Eis-
essig nur kaum losliche Substanz ging erst bei stunden-

1 R. Biedermann, Berl. Ber.,, 9, 1668 (1876); 10, 1160 (1877);
R. Meyer, Liebig’s Ann., 527, 42 (1903).
2-Diese Zeitschrift, 39. 884 (1918).
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fangem Kochen und allmdhlichem Eintragen von Zinkstaub
in Losung. Es mufite also Reduktion eingetreten sein. Wie
im experimentellen Teil ndher ausgefiihrt wird, diirften mehrere
Reduktionsprodukte entstanden sein, deren Trennung wegen
dér geringen Loslichkeitsverschiedenheit nicht vollstdndig mog-
lich war. Das schliellich in farblosen Nadeln vom Schmelz-
punkt 318 bis 319° erhaltene Reduktionsprodukt scheint wohl
ein einheitlicher Korper zu sein. Die Analysen sprechen fir
eine um zwei Wasserstoffatome reichere Verbindung, also fir
ein Dihydroprodukt.

Die Reduktionsversuche beim Diphtaloyl-m-Phenylendiamin
fiihrten zu keinen verwertbaren Ergebnissen. '

Experimenteller Teil.

o-Phenylen-di-1, 2-naphtimidazol (I).

2 Teile 1, 2-Naphtylendiamin und [ Teil Phtalsdureanhydrid
wurden innig verrieben und das Gemisch im geschlossenen
Rohr bei Gegenwart von gebranntem Kalk als Wasserabsorp-
tionsmittel 6 bis 9 Stunden lang auf 250 bis 270° erhitzt.
Das erhaltene gelbe Reaktionsprodukt wurde gepulvert, mit
Ather ausgekocht, der dabei hellbraune Farbe annahm, und
der unldsliche Riickstand durch ldngeres Kochen mit einem
grofien Uberschufl von Alkohol in Ldsung gebracht.

Da aus der zitronengelben L&sung auch bei ldngerem
Stehen nur ein ganz geringer Teil ausfiel, wurde mehr als
die Hilfte des Alkohols abdestilliert und die eingeengte
Losung einen Tag.lang beiseite gestellt. Allmihlich schied
sich das Reaktionsprodukt in gelben Stdbchen aus, die nach
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 304° schmolzen,
indem sie bei 302° zu erweichen begannen.  Das o-Phenylen-
dinaphtimidazol ist in den meisten organischen L&sungs-
mitteln schwer 18slich; auch aus Pyridin 146t es sich um-
krystallisieren, doch verhdlt es sich darin ganz #dhnlich wie
in Alkohol.

4+026 mg Substanz gaben 12*13 mg COy, 1°59 mg Hy0.
3395 myg Substanz gaben 0°412 em3 N (735 mm, 18°).
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CogHyg N, (410°18) ber. C 81-91, H 4-42, N' 13-67;
gef. C 82-17, H 4-42, N 13-77.

Dieses Kondensationsprodukt ist in Ammoniak und Natron-
lauge unloslich; beim Behandeln mit heiffer verdiinnter Schwefel-
sdure 10st sich nur ein ganz geringer Teil, der beim Abk{ihlen
und Alkalischmachen wieder in amorphen Flocken ausfillt. Bet
halbstliindigem Kochen mit Essigsdureanhydrid geht die Sub-
stanz allméhlich in Losung und beim Abkiihlen scheiden sich
gelbe Nadeln aus. Nach zweimaligem Umbkrystallisieren aus
Benzol erhdlt man farblose rhombische Tafeln des Acetyl-
produktes des o-Phenylen-dinaphtimidazols, die bei 236° unter
Zersetzung schmelzen.

4-180 mg Substanz gaben 11-78 mg COy, 1°64 mg H,O0.

3350 mg Substanz gaben 0-337 cmd N (724 mm, 16°5°).

CyoHyy N Oy (494-22) ber. C 77-70, H 4-49, N 11-34;
gef. C 77°79, H 4-44, N 11-30.

Zur Einfihrung der Benzoylgruppe wurde die Substanz
in Pyridin unter Erwérmen auf dem Wasserbade gelst, Benzoyl-
chlorid zugesetzt und weiter erwédrmt, bis der Geruch nach
dem Sdurechlorid verschwand, worauf nach neuerlichem Zusatz
von Benzoylchlorid die Losung 12 Stunden stehen blieb. Nun
wurde mit Natronlauge bis zur dauernd alkalischen Reaktion
geschiittelt, mit Schwefelsdure angesduert und filtriert. Der
lufttrockene Riickstand wurde in Benzol geldst und die Losung
langsam eingedunstet. Zuerst schied sich etwas schmieriges.
Produkt aus, von welchem abgegossen wurde. Bei weiterem
Eindunsten krystallisierte das Benzoylprodukt in nahezu farb-
losen Blittchen aus, die nach nochmaligem Umkrystallisieren
scharf bei 237 bis 238° schmolzen.

Auch aus absolutem Alkohol 148t sich die Substanz
krystallisieren.

4166 mg Substanz gaben 12°455 mg COq, 1-53 mg Hy0.
3-890 myg Substanz gaben 0'316 cm® N (734 mm, 20°).

Cy9HysN Oy (618-25) ber. C 81+52, H 4-24, N-9°07;
gef. C 81-54, H 4-11, N 9- 14,
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1, 2-Diaminoanthrachinon und Phtalsdureanhydrid.

1 Mol (0°5 g) Diaminoanthrachinon wurde mit etwas
mehr als 2 Mol (0'8 g), in einem weiteren Versuch mit
5 Mol (31 g) Phtalsdureanhydrid innig verrieben und in einem
Kolbchen Uber freier Flamme bis zum ruhigen Sieden der
dunkelbraunen Schmelze erhitzt. Nach dem Erkalten wurde
das Reaktionsprodukt gepulvert und mit Alkohol ausgekocht.
Das darin nur schwer 10sliche Kondensationsprodukt (II)
konnte am besten aus Pyridin in gelben Nadeln krystallisiert
erhalten werden, die-nach mehrmaligem Umkrystallisieren bei
354° unter Zersetzung schmolzen. Es ist in Ammoniak und
Natronlauge beim Erhitzen unter intensiver Rotfarbung wvoll-
stdndig 16slich. Aus nicht zu verdlinnten heiflen Losungen
scheiden sich beim Abkiihlen dunkelrote Krystallnadeln des
Natriumsalzes der Carbonsdure (III) aus, die beim Erwirmen
mit Lauge unter Sprengung des Laktamringes aus der Ver-
bindung II entsteht. Beim Auswaschen mit Wasser hydro-
lysiert das Salz. Da es daher nicht ganz frei von Natron-
lauge erhalten werden konnte, wurde es nicht analysiert.
Beim Ansduern mit Salzsdure féllt der gelbe Koérper in
amorphen Flocken wieder aus, indem wieder Ringschlufy
eintritt.

- Analysen des Benzoylen-anthrachinonimidazol (II):

3:391 mg Substanz gaben 9:37-mg CO,, 0'90 mg H,0.

3°670 mg Substanz gaben 0°263 cm? N (735 mum, 21°).

CooH;oNoOy (350°1) ber. C 75-41, H 2-88, N 8-00;
gef. C 7538, H 2-97, N 8-05.

1, 5-Diaminoanthrachinon und Phtalsdureanhydrid.

1 Mol {0-5 g) Diaminoanthrachinon und etwas mehr als
2 Mol (0-8 g) Phtalsdureanhydrid wurden in gleicher Weise
wie das 1, 2-Diaminoanthrachinon im offenen Gefdfl zusammen-
geschmolzen und verarbeitet.

Das Reaktionsprodukt 148t sich sowohl aus Nitrobenzol
als auch aus Pyridin krystallisieren. Das entstandene 1, 5-Di-
phtaloyl-diamincanthrachinen (IV) schmilzt bei 435 bis 436°
unter Zerseizung.
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4040 mg Substanz gaben 10°72 mg COg, 1:07 mg Hy0.
4:400 mg Substanz gaben 0°233 cm? N (730 mm, 24°).
CypHy 4 NoOg (498°13) ber. C 72-27, H 283, N 5-63;
gef. C 72-37, H 2-96, N 5-85.
1 Mol (0-5 ¢) Diaminoanthrachinon und 1 Mol 0-31g
Phtalsdureanhydrid unter denselben Bedingungen im offenen
Gefdfl zusammengeschmolzen, lieferten ein Reaktionsprodukt,
welches, aus Nitrobenzol krystallisiert, zweierlei Krystalle zeigte.
Es war in der Hauptmenge Monophtaloyldiaminoanthrachinon
entstanden, dem eine geringe Menge Diphtaloylprodukt bei-
gemengt war. Viel besser lieff es sich aus Pyridin krystalli-
sieren und auf diese Weise auch eine Trennung beider Kérper
erzielen, da das Diphtaloylprodukt in Pyridin schwerer 16slich
ist als das Monophtaloyldiaminoanthrachinon. Zu diesem
Zwecke wurde das Substanzgemisch nach einmaligem Um-
krystallisieren aus Pyridin ein zweites Mal nur mit so viel
heiflem Pyridin behandelt, daf ein Teil ungeldost blieb. Das
Filtrat enthielt dann das Monophtaloylprodukt, das nach dem
Einengen der Pyridinlosung auskrystallisierte und bei 331°
schmolz.

4+204 mg Substanz gaben 11°10mg COy, 1°21mg H,O.

4210 mg Substanz gaben 0:294 cm3 Ny (730 mm, 24°).

CoyH{gNoO, (368-12) ber. C 71+72, H 3-29, N 7:61;
gef. C 72:01, H 3-22, N 7'71.

p-Phenylendiamin und Phtalsdureanhydrid.

1 Mol p-Phenylendiamin (1 g) und etwas mehr als 2 Mol
Phtalsdureanhydrid (3-2 g) wurden in einem Rundkglbchen
tiber freier Flamme bis zum Sieden der Schmelze so lange
erhitzt, bis keine Wasserddmpfe mehr entwichen. Die Kklare,
braune Schmelze wurde. in eine Schale ausgegossen, die er-
starrte graue Masse gepulvert und zweimal mit Alkohol aus-
gekocht. Das Rohprodukt wurde anfangs aus Nitrobenzol,
spdter vorteilhafter aus Pyridin umkrystallisiert. Dabei 18sten
sich 1'5 ¢ Rohprodukt in rund 250 cm® siedendem Pyridin.
Auch aus Benzoesduredthyl- oder -amylester krystallisiert das
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Diphtaloyl-p-Phenylendiamin (p-Phenylendiphtalimid) in farb-
losen Nadeln; in Eisessig ist es praktisch unlgslich.

Wurden jedoch 0°5 g p-Phenylendiamin mit 0-5 g Phtal-
sdureanhydrid durch 7 Stunden im geschlossenen Rohr auf
220° erhitzt, so war das erhaltene Reaktionsprodukt in
siedendem Alkohol 16slich. Der Rohrinhalt wurde daher mit
kaltem Alkohol behandelt, um einen anhaftenden blauvioletten
Farbstoff zu entfernen, hierauf in siedendem Alkohol geldst.
Beim Abkiihlen schieden sich daraus gelbe Nadeln des
p-Amidophtalanils ab, die bei 246° schmolzen (nach Literatur-
angabe 250°). Durch halbstiindiges Kochen mit Essigsdure-
anhydrid wurde die Substanz acetyliert. Beim Erkalten schieden
sich die farblosen Krystalle des p-Acetylamidophtalanils vom
Schmelzpunkte 287 bis 288° ab.

4642 mg Substanz gaben 0°406 cm? N (728 mm, 12°5°).

C16Hy3NoO5 (280+12) ber. N 10-00;
gef. N 9-95.

Fir den Reduktionsversuch des Diphtaloyl-p-Phenylen-
diamins wurde dieses in einer groflen Menge Eisessig sus-
pendiert, der Eisessig zum Sieden erhitzt und nach und nach
Zinkstaub in kleinen Mengen eingetragen. Nach mehrstiindigem
Kochen war samtliche Substanz in Losung gegangen. Die
Losung wurde noch warm in berschiissiges Wasser ge-
gossen, das ausgefallene Produkt abgesaugt und aus Eisessig
krystallisiert. Wéahrend das anfangs erhaltene, krystallisierte
Produkt schon zwischen 270 und 280° unter Gasentwicklung
schmolz, wurde nach o&fterem Umkrystallisieren aus Eisessig
schlieffiich eine in farblosen Nadeln krystallisierende Substanz
erhalten, die bei 318 bis 319° ohne Gasentwicklung schmolz.
Es mufiten wohl mehrere Reduktionsprodukte entstanden sein,
die in ihrer Loslichkeit in FEisessig nur wenig verschieden
‘waren, weshalb eine Trennung aller Reduktionsprodukte durch
fraktionierte Krystallisation nicht gelang. Bei ofterem Um-
krystallisieren stieg der Schmelzpunkt allméihlich. Die Ana-
lyse des schliellich zur Analyse verwendeten Produktes vom
Fp. 318 bis 319° spricht fiir ein Dihydroprodukt; eine friihere
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Krystallisation ergab einen niedrigeren C- und einen hoheren
H-Wert.

3-815 mg Substanz gaben 9-96 mg CO,y, 1-28 mg Hy0.
3+860 myg Substanz gaben 0°255 cm® N (729 mm, 14°).

Cpa H 4 N,O, (370+13) ber. C 7132, H 381, N 7-57;
gef. C 71+20, H 375, N 7-54.




