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59. Uber Pyromellitsiure- und Cumidinsiure-Derivate
XIII. Teil [1]

Imidazole und Perimidine aus Pyromellitsiure-dianhydrid
von B, K. Manukian
(15. X. 65)

Da bei der Umsetzung von Pyromellitsiure-dianhydrid (I) mit o-Phenylendiamin
nur das érans-Isomere II («Terephtaloylen-bis-benzimidazol») und kein cis-Isomeres
IIT («Isophtaloylen-bis-benzimidazol») festgestellt wurde, stellte sich die Frage, ob
dieses Verhalten auch bei den Derivaten der Pyromellitsdure zutreffe. Dabei wurden
Dihalogenide von I herangezogen, wegen der dabei neu erhaltenen halogenhaltigen
Benzimidazole, die méglicherweise eine bessere Lichtechtheit [Z] aufweisen kénnten
als I11),

Die Umsetzung von Dichlorpyromellitsiure-dianhydrid (IV) mit o-Phenylen-
diamin in Nitrobenzol ergab ein orangegefirbtes Produkt, aus dem sich zwei farbige
Snhetanzen (gelh vind orangernt) isnlieren lieesen Die gelhe Verbindung wurde mit
heissem o-Dichlorbenzol extrahiert. Der verbliebene Riickstand bestand aus lauter
orangefarbigen Kristallen. Die Verbrennungsanalyse beider Substanzen deutete auf
ein und dieselbe Bruttoformel C,;H O N,Cl; hin. Beide Substanzen waren bis 400°
noch nicht geschmolzen. Thre IR.-Spektren waren wohl verschieden, jedoch zeigten
sie je eine Fiinfring-Ketobande bei 1755 crmn—? bzw. bei 1760 cm—2. Diese kleine Fre-
quenz-Verschiebung der Ketobande bei beiden Verbindungen, verglichen mit dem

1) Bei der coloristischen Priifung nach dem ISO-Blaumaistab [3] erhielt das « Terephtaloylen-bis-
benzimidazols (IT) folgende Noten: Lichtechtheit-Xeno = 1 und -Dach = 1, Migration = 2-3.
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nicht substituierten «Terephtaloylen-bis-benzimidazols (IT), deutet darauf hin, dass
das Chloratom in beiden Verbindungen in peri-Stellung zur C=0-Gruppe liegt [4].
Ebenfalls verschieden waren die in a-Chlornaphtalin aufgenommenen Spektren im
Sichtbaren. So zeigte die gelbe Verbindung ein Maximum bei 418 nm mit einem log-
e-Wert von 4,12. Der Absorptionskurvenverlanf der orangen Verbindung war dagegen
demjenigen des «Terephtaloylen-bis-benzimidazols» (II} sehr dhnlich, jedoch mit
einer Verschiebung nach dem lingeren Wellenbereich hin (vgl. Fig. 1). Die gelbe
Substanz ergab mit einer warmen, alkalischen Dithionitldsung eine blane Kiipe.
Letztere zeigte eine schlechte Affinitit zur Baumwolle, und nach der Riickoxydation
liess sich der wiedergebildete gelbe Farbstoff beim Waschen mit kaltem Wasser rest-
ios entfernen. Die orange Verbindung ergab ebenfalls mit Dithionit eine blaue Kiipe,
doch zeigte diese eine viel bessere Affinitit zur Baumwolle, und nach der Riickoxyda-
tion liess sich der wiedergebildete orange Farbstoff auch beim Waschen mit einer
warmen Seifenldsung nicht mehr entfernen. Auf Grund dieser Hinweise glauben wir,
dass der gelben Verbindung wahrscheinlich die Struktur V («Dichlor-isephtaloylen-
bis-benzimidazol»)?) zukommt und der orangen Verbindung die Struktur VI {(«Di-
chlor-terephtaloylen-bis-benzimidazol»).

%% * o :
Fig. 1. Absorptionsspeklrum {m Sichtbaren (in a-Chlornaphialin)

a) sTerephtaloylen-bis-benzimidazols (I}

b) «Dibrom-isophtaloylen-bis-benzimidazols {VIII)
¢} ¢Dichlor-isophtaloylen-bis-benzimidazol» (V)

d) «Dibrom-terephtaloylen-bis-benzimidazal s (I1X)
¢) «Dichlor-terephtaloylen-bis-benzimidazols (VI)
f) Verbindung X

%) Um die Ubersicht klarer zu gestalten und den Text nicht zu erschweren, haben wir fiir unsere
Verbindungen die in der Literatur meistgebrauchte Bezeichnung verwendet [5], obgleich
diese den neuen IUPAC-Nomenklaturregeln {1957) nicht entspricht. Vollstindigkeitshalber
haben wir aber im experimentellen Teil noch die jeweilige Benennung nach dem «Ring Indexs
ausgefiihrt [6]. Herrn Dr. A. GEORG (Genf) danken wir fiir seine Mitarbeit bei den Nomenklatur-
fragen.
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Ahnlich verlief auch die Umsetzung von Dibrompyromellitsiure-dianhydrid (VII)
nit o-Phenylendiamin. Man erhielt ebenfalls ein Gemisch aus gelben und orangen
{ristallen. Die gelben Kristalle liessen sich von den schwerldslichen orangen mit
iedendem o-Dichlorbenzol abtrennen. Gestiitzt auf ihre Analyse, die JR.- und UV.-
Spektren {vgl. Fig. 1}, handelt es sich bei den gelben Kristallen héchstwahrscheinlich
im das «Dibrom-isophtaloylen-bis-benzimidazols (VIII} und bei den orangen um
Jas IX («Dibrom-terephtaloylen-bis-benzimidazol»}.

Der bathochrome Effekt der Halogenatome ist in Fig. 1 deutlich sichtbar. Gegen-
iber dem «Terephtaloylen-bis-benzimidazol» zeigten VI und IX eine Wellenlinge-
Verschiebung von ca. 26 nm. Das Vorkommen weiterer Chloratome, wie sie in der
Verbindung X vorliegen, bewirkte eine extrem kleine zusitzliche Farbvertiefung und
einen hyperchromen Effekt.

Ferner waren die beiden vermutlichen cis-Isomeren V und VIII im Gegensatz zu
thren ¢rans-Isomeren VI und IX in Chloroform 16slich, Ihre in Chloroform aufgenom-
menen UV.-Spektren zeigten eine gewisse Ahnlichkeit mit dem Spektrum von Tere-
phtaloylen-bis-benzimidazol, doch waren die Extinktionen deutlich verschieden (vgl.
Fig. 2).

i log :-{

T A 70 } il
Fig. 2. UV.-Absorptionsspehtrum (in Chlovoform)
a) eTerephtaloylen-bis-benzimidazols {II)

b) «Dichlor-isophtaloylen-bis-benzimidazols (V)
¢} tDibrom ispphtaloylen bis-benzimidarnls (VITH

Gestiitzt auf die bis jetzt gemachten Erfahrungen diirfte man erwarten, dass bei
der Kondensation von Dihalogen-pyromellitsiure-dianhydrid mit 1,8-Diaminonaph-
talin neben den entsprechenden /rans-Isomeren sich auch die efs-Isomeren bilden.
Wir finden hier aber die gleichen Zustinde wie bei der Umsetzung von I und 1,8-
Diaminonaphtalin {1]. So ergab z. B. die Umsetzung von Dichlorpyromellitsdure-
dianhydrid (IV} und Diaminonaphtalin ein blaues, kristallines Produkt, aus welchem
sich mit Trichlorbenzol blauviolette Kristalle extrahieren liessen (XI-B). Der ver-
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Fig. 3. 1R.-Absorptionsspekirum von e Dicklor-terephialoylen-bis-naphtpyvimiding (X I)
XI-A. Rohprodukt sublimiert
XI-B. Aus Trichlorbenzol amkristallisierter Anteil
XI1-C. Aus g¢-Chlornaphtalin umkristallisierter Anteil
XI-B
XI-C

XI-A

Al 1. Guinies-Pulverdivgramm von « Dicklor-ierephialoyien-bis-naphipyrimding (A i)
XI-B. Aus Trichlorbenzol umkristallisierter Anteil
XI-C. Aus g-Chlornaphtalin umkristallisierter Anteil
XI-A. Rohprodukt sublimiert

bliebene schwerldsliche Riickstand wurde ausa-Chlornaphtalin uinkristallisiert (XI-C).
Die so erhaltenen «Kristallarten» XI-B und XI-C ergaben im Vergleich zu dem subli-
mierten Rohprodukt (XI-A) das gleiche UV.-Spektrum und dieselbe Analyse, jedoch
verschiedene IR.-Spektren und Pulverdiagramme (vgl. Fig. 3 und Abb. 1). Auf Grund
der Analyse, der Absorptionsspektren und der Verkiipbarkeit (Kiipe: tiefgriin}) wurde
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angenommen, dass hier nur das trans-Isomere XI vorliegt, wobei X1-B und XI-.C
vermutlich Modifikationen von ein und derselben Substanz darstellen.

Ahnliche Verhiltnisse sind auch bei der Umsetzung von Dibrompyromellitsiure-
dianhydrid {VII) und 1,8-Diaminonaphtalin zu finden. Es sei aber erwihnt, dass
unsere bis jetzt angewandte Trennungsmethode bei der Reinigung des rohen Kon-
densationsgernisches versagte. Die von uns verwendeten iiblichen Losungsmittel wie
o-Dichlorbenzol, Trichlorbenzol und «-Chlornaphtalin lésten wohl kristalline Sub-
stanzen heraus, aber ihre Analysenwerte schwankten zu stark und waren auch durch-
wegs zu niedrig. Reproduzierbare Werte erhielten wir nur dann, wenn wir zuerst das
blaue Rohprodukt mit Dimethylformamid auskochten und anschliessend aus «-Brom-
paphtalin umkristallisierten (XII-B). Die so erhaltenen blauen Kristalle waren, ver-
glichen mit dem sublimierten Rohprodukt XII-A, wohl identisch in der Analyse,
in der Verkiipbarkeit und im UV.- und IR.-Spektrum, das GuINIER-Pulverdiagramm
zeigte jedoch, dass im sublimierten Rohprodukt noch eine zweite Verbindung vor-
‘handen sein muss (vgl. Abb. 2).

XII-B

XII-A

Abb. 2. Guinier- Pulverdiagramm von « Dibrom-ferephtalovlen-bis-naphtpyrimiding (X I'1)

XII-B. Aus z-Bromnaphtalin umkristallisierter Anteil
XII-A. Rohprodukt sublimiert ’

Auf Grund dieser Hinweise kann man sagen, dass hier ebenfalls Modifikationen
vorliegen. Jedenfalls konnten wir nach unserer Kondensations- und Trennungsme-
thode die beiden cis-Isomeren XIII und XIV nicht feststellen.

Der Absorptionskurvenverlauf von XI und XII war dhnlich demjenigen von
aTerephtaloylen-bis-naphtpyrimidina (XV) [1], allerdings sowoh! bathochrom als

145
-4
35
Fig.4. Absorptlionsspertrusm im Sichtbaren (in a-Chlornaphtalin} 1
a) ¢Terephtaloyvlen-bis-naphtpyrimidiny (XV} 1
b} Verbindung XI pam ]
¢) Verbindung XII 3

d) Verbindung XVII 700 BCG 500 400
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Fig. 5. I R.-Absorptionsspekirum von XVII (in Nujol)
KVII-A, Rohprodukt sublimiert
XVII-B, Aus o-Dichlorbenzol umkristallisierter Anteil
XVIT-C. Aus a-Chlornaphtalin umkristallisierter Anteil
XVII-B
XVII-C
XVII-A

Abb. 3. Guixier- Pulverdiagramm vor XV I1

XVI11-B. Aus o-Dichlorbenzol umkristallisierter Anteil
XVII-C, Aus a-Chiornaphtalin nmkristallisierter Anteil
XVII-A. Rohprodukt sublimiert

auch hyperchrom verschoben, Strukturmissig sind somit sdmtliche Perimidine gleich
{vgl. Fig. 4). :

Eine orientierende Umsetzung von Dianilinopyromellitsdure-dianhydrid (XVI)
{71 mit 1,8-Diaminonaphtalin ergab ein dunkelblaues Kristallgemisch. Aus diesem
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konnte mit heissem o-Dichlorbenzol eine Substanz vom Smp. 380-385° (Zers.) her-
ausgeldst werden (XVII-B). Der Riickstand liess sich aus a-Chlornaphtalin urnkristal-
lisieren und hatte einen Smp. von iiber 430° (XVII-C). Der Misch-Schmelzpunky bei-
der « Kristallarten» ergab keine Depression, sondern zeigte eine Zers. bei ca. 385-
390°. Beide Substanzen Iieferten gleiche Analysenwerte und Absorptionsspektren im
Sichtbaren mit dem hohen log-s-Wert von 4,42 bei 677 nm (vgl. Fig. 4). Die IR.-
Spektren waren in Nujol wohl verschieden (vgl. Fig. 5), doch zeigten beide Verbin-
dungen eine C=0-Absorption bei 1712 cm™1, was auf das Vorhandensein eines « Napht-
pyrimidin»-Lactams mit einer peri-standigen Anilinogruppe hindeutet [4]. Das Gur-
‘NIER-Pulverdiagramm zeigte, dass im sublimierten Rohpredukt ansser den beiden
«Kristallarten» vermutlich noch eine dritte Substanz vorhanden ist (vgl. Abb. 3).
Auf Grund der Analyse, des IR.-Spektrums und der bis jetzt gemachten Erfahrungen
bei Kondensationen mit 1,8-Diaminonaphtalin besitzt dieser Dianilinopyromellit-
siure-perimidin-Kérper hochstwahrscheinlich die Formel XVII.

Herrn H. J. Scuger vom Institut fiir Kristallographie und Petrographie der ETH (Vorstand
Prof. Dr. F. LavEes) danken wir fiir die Aufnahme und Diskussion der Pulverdiagramme.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte wurden in offenen Glaskapillaren in einem Kupferblock CuLATTI be-
stimmt und sind unkorrigiert. Simtliche Analysensubstanzen wuarden im Hochvakuum sublimiert
oder nach Umbkristallisation iiber Phosphorpentoxid im Vakuum bei Zimmertemperatur ge-
trocknet,

Die Absorptionsspektren wurden im IR. in Nujol mit einem PERKIN-ELMER- Spektrographen,
Mode!l 21, und im UV. und im Sichtbaren mit einemm BEckman-Recording-Spectrophotometer
{Modell DK-2A) anfgenommen.

Die ROnTGEN-Aufnahmen wurden mit einer Nonius-GuiNIER-Kamera {nach DE WoLFF) mit
CuKa-Strahlung anfgenommen (40 KV, 20 mA und 12 Std. Belichtungszeit).

Abkiirzungen: Be = Benzol, DMF = Dimethylformamid, Me = Methanol.

1. eDichior-tevephialoylen-bis-benzimidaszol» {VI) (6,14-Dichlor-7,15-dioxo-7H,15H-bis-benz-
imidazo[1,2-a:1’, 2"-a’ibenz[1,2-c: 4, 5-¢’}dipyrrol) und « Dicklor-isophialoylen-bis-benzimidazoly (V)
{6,14-Dichlor-13,15-dioxo-13H, 15H-bis-benzimidazo[1, 2-a: Z°, 1™-e"Jbenz[1, 2-c : 4, 5-c"}dipyrrol}),

1,96 g Dichlorpyromellitsiure-dianhydrid (IV) und 1,48 g o-Phenylendiamin wurden in 50 ml

" Nitrobenzol suspendiert und f; Std. unter Rickfluss gekocht. Nach der Abkiihlung wurde das
ausgefallene Kondensationsprodukt abgenutscht, mit Be und Me gewaschen und getrocknet. Die
Substanz (1,59 g) stellte ein Gemisch von gelben und oraugeroten Kristallen dar. Diese wurden
7mal in je 100 ml o-Dichlorbenzol suspendiert, bis zum Sieden erhitzt und heiss abgenutscht. Auf
diese Art konnten die in heissem o-Dichlorbenzol léslichen gelben Kristalle von den schwerlslichen
orangeroten Kristallen abgetrennt werden. Die Substanz, die jeweils beim Abkiihlen von o-Dichlor-
benzol auskristallisierte, wurde mit Be und Me gewaschen und getrocknet. Totalausbeute an V':
919 mg (319;). .

ine in g-Dicklorbenzol unioshchen orangeraten Isristalle wurden ebenfalls mit Be und Me ge-
waschen und getrocknet. Ausbeunte: 500 mg (17%;) V1.

Zur Analyse wurde eine Probe von V noch 2mal aus x-Chlornaphtalin umkristallisiert und
3mal bei 320-333° sublimiert: Probe a. Eine andere Probe von V wurde nur 2mal aus o-Dicllor-
benzol umkristallisiert und 1 Tag getrocknet: Probe b. Gelbe Kristalle vom Smp. iiber 400°.
Absorptionsspektrum im UV. and im Sichtbaren (Chloroformy): lum in nm {log & 307 (4,75},
334 (4,28), 348 (4,34). 421 (4,18) (vgl. Fig. 2, Kurve b). Absorptionsspektrum im Sichtbaren (x-
Chlornaphtalin): 4, 418 nm (log ¢ = 4,12} (vgl. Fig. 1, Kurve ¢); im IR. Banden bei 1760, 1623,
1605 em=1. CosHaOpN,Cl, (431,23)  Ber. C 61,27 H 1,87 X 12999

Probe a Gef. ,, 61,30 ,, 2,04 , 13,199
Probe b Gef., ,, 61,06 ,. 1,83 ,, 13,089,
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Eine Probe von VI wurde einmal aus a-Chlornaphtalin umkristallisiert und 2mal bei 350-.355°
sublimiert: Orangerote Kristalle vom Smp. iber 400°. Die Substanz ist schwer 16slich in Chlore-
form. Absorptionsspektrum it Sichtbaren (w-Chlarnaphtalin): 4, in nm (log ) 415 (3,92}, ca.
480 (3,8) (Schulter} {vgl. Fig. 1, Kurve ¢); im IR, Banden bei 1755, 1620, 1600 cm~. Farbe der
warmen alkaiischen Dithionitldsung: kénigsblau.

CyHyOyN,Cly (431,23) Ber. C61,27 H 1,87 N1299% Gef. C61,24 H 2,08 N1313%

2. «Dibrom-tevephialoyien-bis-bengimidazols (1X) (6, 14-Dibrom-7,15-dioxo-7H,15H-bis-Lenz-
imidazo(l, 2-a:1’, 2"-a"lbenz(1, 2-c:4, 5-¢’Jdipyrrol) und «Dibrom-isophtaloyien-bis-benzimidazels
(VIII) (6,14-Dibrom-13,15-dioxo-13H, 15H-bis-benzimidazo[l, 2-2:2’,1"-¢"Tbenz(1, 2-¢c:4, 5-c" di-
pyzrrol).

1,9 g Dibrompyromellitsiure-dianhydrid (VII) und 1,5 g o-Phenylendiamin wurden in 40 ml
Nitrobenzol suspendiert und ¥/, Std. unter Riickfluss gekocht. Das Reaktionsgemisch liess man
iiber Nacht abkiihlen. Das ausgefallene Produkt wurde abgenutscht, mit Be und Me gewaschen
und getrocknet. Fiir die Vorreinigung wurde das Gemisch (1,65 g) in ca. 20 ml DMF svspendiert,
aufgekocht und heiss abgenutscht. Der Riickstand worde wiederum mit Be und Me gewaschen und
getrocknet. Ausbeute an orangegefirbtem Produkt: 1,31 g (Mikroskop: Ein Gemisch aus nur
geibenund orangeroten Kristallen). Um die beiden Isomeren zu trennen, wurde nun folgendermassen
vorgegangen: 626 mg von diesem Gemisch wurden 2mal mit je 130 ml siedendem o-Dichlorbenzol
behandelt und heiss abgenutscht. Beim Abkiihlen kristallisierten insgesamt 255 mg gelbbriun-
liches VIII {verunreinigt mit wenig orangen Kristallen) aus. Das in der Nutsche zuriickgebliebene
orange, kristalline IX («Dibrom-terephtaloylen-bis-benzimidazols) betrug 247 mg und war mit
gehr wenig geiben Kristallen verunreinigt.

Zur Analyse wurde VIII {«Dibrom-isophtaloylen-bis-benzimidazols) noch 3mal mit heissem
Brombenzol behandelt. Der Riickstand bestand nur noch aus lauter gelben Kristzllen vom Smp.
iiber 400°. Diese wurden noch 2 Tage getrocknet. Absorptionsspektrum im UV. und im Sichtbaren
{Chloroform): 4, . in nm {log £)%) 313 {4,73), 337 {4,20), 351 {4,25), 423 (4,14} (vgl. Fig. 2, Kurvec).
Absorptionsspektrum im Sichtbaren (x-Chlornaphtalin): 4, 422 nm (log ¢ = 4,10) (vgl. Fig. 1,
Kurve b); im IR. Banden bei 1760, 1620 (Schulter), 1607 cm™1,

CpH O, N Br, {520,14) Ber. C 50,80 H 1,55 N 10,77% Gef. C 50,60 H 1,64 N 1041%

Die orangen Kristalle der Verbindung I’X wurden einmal aus a-Bromnaphtalin nmkristallisiert
und Z2mal bei 370-385° sublimiert: Smp. tiber 410°. Absorptionsspektrum im Sichtbaren (x-Chlor-
naphtalin}: A___innm (log £) 415 {3,91), 470 {3,81) (Schulter) {vgl. Fig. 1, Kurve d); im IR. Banden
bei 1785 {eine sehr kleine Bande), 1755, 1620, 1595 (eine kleine Bande} cm~1. Farbe der alkalischen
Dithionitlésung: kénigsblau.

CyeHgOp N, Bry (520,14) Ber. C50,80 H 1,55 N10,77% Gef. C50,66 H 1,63 N 10,87%

3. Verbindung X. Die Suspension von 2,87 g Dichlorpyromellitsiure-dianhydrid (IV} und
3,19 g 4-Chlor-1, 2-diaminobenzol4) in 40 ml Nitrobenzol wurde 40 Min. unter Riickfluss gekocht.
Das ausgefallene Produkt wurde abgenutscht mit Be und Me gewaschen und getrocknet. Rohaus-
bente = 2,14 g. Zur Reinigung wurde das Rohprodukt vorerst mit 30 mi DMF ausgekocht und
heiss abgenutscht. Der Riickstand wurde mit Be und Me gewaschen und getrockunet, Dieses vorge-
reinigte Produkt (2,05 g) wurde anschliessend in 100 ml o-Dichlorbenzol suspendiert, zum Sieden
erhitzt®), abgenutscht und der Rickstand abermals mit Be und Me nachgewaschen und ge-
trocknet. Ausbeute: 1,83 g (379%) rotes X (verunreinigt mit sehr wenig orangen Kristallen).

Zur Analyse wurde eine Probe X in wenig «-Chlornaphtalin suspendiert, zum Sieden erhit+t
und warm ahgentacht, Der Riickstand wurde mit Be und Me gewaschen, getrocknet und 2mal bei
390° sublimiert. Smp. iiber 400°. Absorptionsspektrum im Sichtbaren {z-Chlornaphtalin): 4
420 nm (log £ = 3,94) (vgl. Fig. 1, Kurve {); im IR. Banden bei 1757, 1617 cm™,
CuHg O N,Cl, (500,11) Ber. C52,83 H 1,21 N 11,20% Gef. C52,66 H1,I3 N 11,225

4, sDichlor-lerephialoylen-bis-naphipyrimidiny (XI) (8,18-Dichior-9,19-dioxo-9H, 19H-diper-
imidino[1, 2-a:1’,2-a7Jbenz[1, 2-c: 4, 5-¢ldipyrrol).

mar

¥ VIII ist schwer l¢islich in Chlorciorm; die angegebenen log-e-Werte sind eventuell etwas niedrig.

1) FLUKA-purum, einmal grob sublimiert.

¥ Die beim Abkiihlen von o-Dichlorbenzol ausgefallenen Kristalle (0,164 g} stellten ein Gemisch
aus crangen und roten Kristallen dar. Sie wurden nicht weiter untersucht.
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1,47 g Dichlorpyromellitsiure-dianhydrid (IV) und 1,64 g 1, 8-Diaminonaphtalin wurden in
50 ml Nitrobenzol 1}, Std. unter Riickfluss gekocht. Das ausgefallene dunkelviolette Produkt
wurde abgenutscht, eine Weile mit Be auf dem Wasserbad digeriert, abermals abgenutscht, nach-
einander mit Be und Me gewaschen und getrocknet: 2,1 g mikrokristallines, dunkelblaues Roh-
produkt.

Einc kleine Probe Rohprodukt wurde fraktioniert sublimiert. Die Hauptiraktion (bei 350—
419° sublimiert) wurde nochmals umsublimiert: Smp. {iber 420° IR.-Abscrptionsspektrum:
Banden bei 1730, 1703, 1640, 1620 (Schulter), 1390 cm™? (vgl. Fig. 3, Probe XI-A). Analyse siehe
unten.

Eine andere Probe Rohprodukt (2 g} warde mit 250 ml Trichlorbenzol zum Sieden erhitzt und
sofort scharf abgenutscht. Die beim Abkiihlen auskristallisierte Substanz wurde abgenutscht. Das
Ungeltste warde mit der Trichlorbenzol-Mntterlauge in gleicher Weise noch 2mal extrahiert. Man
erhiclt im ganzen 725 mg violettblaue Kristalle. Ein Teil davon wurde noch 2mal aus siedendem
Trichlorbenzol umkristallisiert, die Kristalle mit Be und Me gewaschen und 3 Tage getrocknet.
Smp. ibor 435°. TR.-Absorptionsspektrum: Banden bei 1730, 1705, 1640, 1620, 1590 cm™! {vgl.
Fig. 3, Probe XI-B). Analyse siehe unten.

Die in Trichlorbenzol schwerldsliche dunkelblane Restsubstanz (938 mg) wurde einmal aus
a-Chlornaphtalin umkristallisiert. Man erhielt 650 mg dunkelblaue Kristalle. Diese wurden noch
einmal umkristallisiert und anschliessend 3mal bei 420° syblimiert: Smp. iiber 435°. Absorptions-
spektrum im Sichtbaren {a-Chlornaphtalin): 4. in nm (log &) 574 (4,29), 620 (4,20) (Schulter}
(vgl. Fig. 4, Kurve b); im TR. Banden bei 1730 1636 1590 em-1 (vgl. Fig. 3). GuiniEr-Pualver-
diagran:m: siehe Abb. 1, Probe XI-C. Farbe der alkalischen Dithionitlésung: tiefgriin.

CeoHyO,N,Cly (531,33) Ber. C67,81 H 2,28 N 10,55%
Probe XI-A Gef. ,, 67.85 ,, 2,15 ,, 10,349
Probe XI-B  Gef. ,, 67,42 ,, 2,30 ,, 10,419
Probe XI-C  Gef. ,, 67,75 .. 2,23 ,; 10,399

5. e Dibrom-terephlaloylen-bis-naphtpyrimidins (X 11} (8, 18-Dibrom-9, 19-dioxo-9H, 19H-diper-
imidine{l, 2-a:1’,2-a"lbenz[1, 2-c:4, 5-c"ldipyrrol}.

1,54 g Dibrompyromellitsiure-dianhydrid {VII) und 1,62 g 1, 8-Diaminonaphtalin wurden in
50 ml Nitrobenzol 40 Min. unter Riickfluss gekocht, abgekiihlt und abgenutscht. Der Riickstand
wurde in heissem Be aufgeschlimmt, gut zerquetseht, abgenutscht, mit frischem Be und Me ge-
waschen und getrocknet. Zur weiteren Reinigung wurde das Produkt (2,37 g) in 25 ml DMF
suspendiert, zum Sieden erhitzt und sofort abgenutscht. Der Riickstand wurde wiederum mit Be
und Me gewaschen und getrocknet. Rohausbeute: 2,16 g mikrokristallines, blaues «Dibrom-
terephtaioylen-bis-naphtpyrimidina (XI1).

Eine Probe davon wurde fraktioniert sublimiert. Der zwischen 360 und 425° sublimierte
Anteil wurde noch einmal bei 390-410° umsublimiert. Smp. iiber 430°. IR.-Absorptionsspektrum:
Banden bei 1725, 1638, 1625 (Schulter), 1590, 1580 cm~!: Probe XII-A.

Eine andere Probe Rohprodukt wurde einmal aus a-Bromaaphtalin nmkristallisiert und an-
schliessend Zmal bei 410° sublimiert. Smp. iiber 430°: Probe XII-B., Absorptionsspektrum im
Sichtbaren (o-Chlornaphtalin): 4_,, in nm (log &) 570 (4,29), 615 (4,12) {Schulter} (vgl. Fig. 4,
Kurve ¢). Die IR.-Absorptionsspektren der Proben XTI-A und XII-B waren deckungsgleich.
Guixier-Pulverdiagramm: vgl. Abb. 2, Farbe der alkalischen Dithionitlésung: tiefgriin,

ConH,,0.N,Br, (620251 Rer (C5R00 H 195 N-903%
Probe XII-A  Gef. ,, 38,22 ,, 1,91 , '9,289%,
Probe X11-B  Gef. ,, 58,12 ,, 2,14 ,, 8,859,

6. « Dianilino-tevephialoylen-bis-naphipyrimiding (X VI1} {8,18-Dianitino-9, 19-dioxo-9H, 19H-
diperimidinefl, 2-a:1%, 2’-a"lbenz(1, 2-c: 4, 5-c’]dipyrrol).

410 mg Dianilinopyromellitsiure-dianhydrid {XVI) {Rohprodukt) und 410 mg 1, 8-Diamino-
naphtalin wurden in 20 ml Nitrobenzol 1 Std. unter Riickiluss gekocht. Nach der Abkithlung
wurden die ausgefallenen Kristalle abgenutscht, mit Be und Me gewaschen und getrocknet. Roh-
ausbente: 333 mg (50,4%,) blaukristaltines XVII.

Eine Probe davon wurde fraktioniert sublimiert. Der zwischen 350 und 420° sublimierte Anteil
hatte einen Smp. von 390° (Zers.). IR.-Absorptionsspektrum: Banden bei 3220, 1720 (kleine
Schutter), 1712, 1682, 1635 cm1 (vgl. Fig. 5, Probe XVII-A}, Analyse siche unten.
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Eine andere Probe (233 mg) Rohprodukt wurde in 30 ml o-Dichlorbenzo? suspendiert, bis zum
Sieden erhitzt und sofort abgenutscht. Die auskristallisierten blaven Nadeln (107 mg) wurden noch
einmal aus ¢-Dichlorbenzol umkristallisiert und 2mal bei 360-375° sublimiert. Vorlauf bis ca. 330°
verworfen. Smp. 380-385° (Zers.). IR.-Absorptionsspektrum: Banden bei 3240, 1710, 16E¢,
1630 cm! (vgl. Fig. 5, Probe XVII-B). Analyse siche unten.

- Der in o-Dichlorbenzol schwer 18sliche Riickstand (102 mg) liess sich aus 30 ml siedendem
a-Chlornaphtalin amkristallisieren. Ansbeute — 74 mg dunkelblaue Kristalle, Diese wurden noch
2mal bei ca. 420° sublimiert. Der Vorlauf bis ca. 375° wurde verworfen, Smp. iiber 430°, IR.-
Absorptionsspektrum: Banden bei 3220, 1720 (kleine Schulter), 1715, 1635 cm~' (vgl. Fig. 3,
Probe XVII-C}). Absorptionsspektrum im Sichtbaren {¢-Chlornaphtalin): A__.in nm (log £ 672

max

(4,42}, 630 (4,32) (Schulter) (vgl. Fig. 4, Kurve d}. Guinier-Pulverdiagramm: siche Abb, 3.
C,pH3,0,N, (644,66) Ber. C78,25 H 3,75 N 13,039
Probe XVII-A  Gef, ,, 78,39 ,, 379 ,, 12,959,
Probe XVII-B  Gef. ,, 78,05 ,, 3,93 ,, 12,89%
Probe XVI1-C  Gef. ,, 78,03 ,, 3,75 ,, 13,03%

Die Mikroanalysen wurden in unserem mikroanalytischen Labor {Leitung W. MANSER) aufge-
nemmen. Die IR.-Absorptionsspektren wurden von Herrn K. Beck anfgenommen.

ZUSAMMENFASSUNG

1. Die Umsetzung von Dichlorpyromellitsiure-dianhydrid (IV) bzw. Dibrom-
pyromellitsiure-dianhydrid (VII) mit o-Phenylendiamin ergab die Isomeren Benz-
imidazol-Farbstoffe V und VI bzw. VIII und IX.

2. Die Umsetzung von IV bzw. von VII mit 1,8-Diaminonaphtalin lieferte die
Perimidin-Farbstoife XI bzw. XIiL

3. Die Kondensation von Dianilinopyromellitsiure-dianhydrid (XVI) mit 1,8
Diaminonaphtalin ergab eine Substanz, die wahrscheinlich das Perimidin XVII dar-

1t. . .
stellt Technisch-chemisches Laboratorinm

der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich
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