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59. uber Pyromellitsilure- und Cumidinslure-Derivate 

Irnidazole wnd Perhidine aus Fyrornellitslure-disnhydrid 
von B. K. Manukian 

(15. X. 65) 

XIII. Teil [l] 

Da bei der Umsetzung von Pyromellitsaure-dianhydrid (I) mit o-Phenylendiamin 
nur das tram-Isomere I1 (V Terephtaloylen-bis-benzimidazoln) und kein cis-Isomeres 
I11 ((( Isophtaloylen-bis-benzimidazolo) festgestellt wurde, stellte sich die Frage, ob 
dieses Verhdten auch bei den Derivaten der Pyromellitsaure zutreffe. Dabei wurden 
Dihalogenide von I herangezogen, wegen der dabei neu erhaltenen halogenhaltigen 
Benzimidazole, die moglicherweise eine bessere Lichtechtheit [q aufweisen konnten 

Die Umsetzung von Dichlorpyromellitsaure-dianhydrid (IV) mit o-Phenylen- 
diamin in Nitrobenzol ergab ein orangegefarbtes Produkt, aus dem sich zwei farbige 
F!hctanvv (p!h irnd nr~ng~rot!  icnlierm Ib=~m Dip gelhe V~rhi~rlnng ~rlirrlp mit 
heissem o-Dichlorbenzol extrahiert , Der verbliebene Ruckstand bestand aus lauter 
orangefarbigen Kristallen. Die Verbrennungsanalyse beider Substanzen deutete auf 
ein und dieselbe Bruttoformel C,,H,O,N,CI, hin. Beide Substanzen waren bis 400" 
noch nicht geschmolzen. lhre 1R.-Spektren waren wohl verschieden, jedoch zeigten 
sie je eine Fiinfring-Ketobande bei 1755 cm-z bzw. bei 1760 cm-l. Diese kleine Fre- 
quenz-Verschiebung der Ketobande bei beiden Verbindungen, verglichen mit dem 

1)  J3ei der coloristkchen Priifung nach dem ISO-BlaumaOstab [3] erhielt das a Terephtaloylen-bis- 
benzirnidazolv (11) folgende Noten: Lichtechtheit-Xeno = 1 und -Dach = 1, Migration = 2-3. 

als 111)- 
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(111) R = H 
(V) R = C1 

(11) R = H 
(VI) R = C1 

(VIII) R = Br (IX) R = Br 

4 r --I 

(XITI) R = c1 
(XIV) R = Br 

0 YH 0 

dJ$$ - 

0 NH 

6 (XVI) 

(XV) R = H 
(XI-A, -B, -C) R C1 

(XII-a, -B) R = Br 

0 (XVII-A,-B, -C, ?) 
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nicht substituierten uTerephtaloyIen-bis-benzimidazolr (II), deutet darauf hin, dass 
das Chloratom in beiden Verbindungen in peri-Stellung zur C=O-Gruppe lie@ [4]. 
Ebenfalls verschieden waren die in a-Chlornaphtalin aufgenommenen Spektren im 
Sichtbaren. So zeigte &e gelbe Verbindung ein Maximum bei 418 nm nit einem log- 
&-Wert von 4,12. Der Absorptionskurvenverlauf der orangen Verbindung war dagegen 
demjenigen des aTerephtaloylen-bis-benzimidazols} (11) sehr ahnlich, jedoch mit 
einer Vetschiebung nach dem Iangeren Wellenbereich hin (vgl. Fig. 1). Die gelbe 
Substanz ergab mit einer warmen, alkalischen Dithionitlosung eine blaue Kupe. 
Letztere zeigte eine schlechte Affinitat zur Baumwolle, und nach der Ruckoxydation 
l i e s  sich der wiedergebildete geXbe Farbstoff beim Waschen mit kaltem Wasser rest- 
10s entfernen. Die orange Verbindung ergab ebenfalls mit Dithionit eine blaue Kiipe, 
doch zeigte diese eine vie1 bessere Affinitat m r  Baurnwolle, und nach der Ruckoxyda- 
tion lies: sich der wiedergebildete orange Farbstoff auch beim Waschen mit einer 
warmen SE~fedoSUlIg nicht mehr entfernen. Auf Grund d i e m  Hinweise glauben wir, 
dass der gelben Verbindung wahrscheinlich die Struktur V (cDichlor-isophtaloylen- 
bis-benzimidazols) *) zukommt und der orangen Verbindung die Struktur VI (rDi- 
chlor-terephtaloylen-bis-benzimidazol~) . 

Fig. I. d bsovptionsspsktvum im Sichlburen (it( a-Chlomaphlalis) 
a) t Terephtaloylen-bis-benzimidazol1 (11) 
b) I Dibrom-isaphtaloyIen-bis-benzimidazolr (VIII) 
c)  (I Dichlor-isoplrta~oylen-bis-benzimidaEol r )  fv1 
d )  a Dibrorn-terephtalo ylen-bis-benzimidazol o (I X) 
e) cDichlor-terephtaloylen-bis-benzimidazol o (VI) 
f )  Verbindung X 

3) Urn die ubersicht klarer zu gestalten und den Text nicht zu erschweren. haben wir fur unsere 
Verbindungen die in der Literatur meistgebrauchte Bezeichnung verwendet 151, obgkich 
diese den neuen IUPAC-Nomenklaturregeln (1957) nicht entspricht. Vollstandigkeitshalber 
haben wir aber im experimentellen Teil noch die jeweilige Benennung nach dem tRing Indexr 
ausgefuhrt [6]. H e m  Dr. A. GEORC (Genf) danken wix fur .wine Mitarbeit bei den Nomenklatur- 
fragen. 
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Ahnlich verlief auch die Umsetzung von Dibrompyromellitsaure-dianhydrid (VII) 
nit o-Phenylendiamin. Man erhielt ebenfalls ein Gemisch aus gelben und orangen 
<&tallen. Die gelben Kristalle liessen sich von den schwerloslichen orangen mit 
iedendem o-Dichlorbenzol abtrennen. Gestutzt auf ihre Analyse, &e 1R.- und UV.- 
Spektren (vgl. Fig. l), handelt es sich bei den gelben Kristallen hochstwahrscheinlich 
irn das uDibrom-isophtaloylen-bis-benzimidazol tI (VIII) und bei den orangen urn 
Ias IX (a  Dibrom-terephtaloylen-bis-benzimidazolr). 

Der bathochrome Effekt der Halogenatome ist in Fig. 1 deutlich sichtbar. Gegen- 
aber dem ~Terephtaloylen-bienzimidazolrr zeigten VI und IX eine Wellenlhge- 
Verschiebung von ca. 26 nm. Das Vorkommen weiterer Chloratome, wie sie in der 
Verbindung X vorliegen, bewirkte eine extrem kleine zusaitzliche Farbvertiefung und 
.inen hyperchromen Effekt. 

Ferner waren die beiden vermutlichen cis-Isomeren V und VIII irn Gegensatz zu 
h e n  tram-Isomeren VI und IX in Chloroform lklich, Ihre in Chloroform aufgenom- 
menen W.-Spektren. zeigten eine gewkse hnlichkeit rnit dern Spektrum von Tere- 
phtltloylen-bis-benzimidazol, doch waren die Extinktionen deutlich verschieden (vgl. 
Fig. 2). 

I 
500 400 300 

Fig. 2. U V.-Absorplionsspektwm (i?2 Chloroform) 

a) sTerephtaloylen-bis-benzimidazol D (11) 
bJ IDichlor-isophtaloylen-bis-benzimidazol1 (V) 
,.’ -1 ?L)iSrorn krqhtalclykn hia-benrimirlaml* !WIT! 

Gestiitzt auf die bis jetzt  gemachten Erfahrungen durfte man erwarten, dass bei 
der Kondensation von Dihalogen-pyromellitsaure-dianhydrid mit 1,s-Diaminonaph- 
talin neben den entsprechenden truss-Isomeren sich auch die cis-Isomeren bilden. 
Wir finden hier aber die gleichen Zustande wie bei der Umsetzung von I und 1,8- 
Diaminonaphtalin 111. So ergab z. 3. die Umsetzung von Dichlorpyromellitsaure- 
dianhydrid (IV) und Diaminonaphtalin ein blaues, kristallines Produkt , aus welchem 
sich mit Trichlorbenzol blauviol&te Kristalle extrahieren liessen (XI-B). Der ver- 
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8a 

XI-A 
A0 

mo 7m 

XI-c 

Fig. 3. IR.-AbsMp6iomsspakln*m won e R i c h l o t - l ~ r e ~ l r t a E o y ~ e e s - b ~ ~ - ~ a ~ h ~ ~ ~ r i n l i  I) (XI) 
XI-A. Rohprodukt sublimiert 
XI-B. Aus Trichlorbenzol umkristallisierter Anted 
XI-C. Aus u-Chlornaphtalin urnkristallisierter Anted 

,.. . 
n v u .  1. Z u r h I m n - m u ; v c r t ; ; ~ ~ r ~ v ~ ~ ~  v m  u ~ , i c i r l u r - ; a r ~ ~ y i r u r ~ ~ y ~ e n - l i h - n u p ~ ~ ~ ~ r z ~ ~ ~ z ~  e (A I J 

XI-B. Aus Trichlorbenzol umkristallisierter AnteiI 
XI-C. Aus rx-ChLornaphtalin umkristallisierter A n t 4  
XI-A. Rohprodukt sublimiert 

bliebene schwerliSsliche Ruckstand wurde aus a-Chlornaphtalin urnkristallisiert (XI-C). 
Die so erhaltenen aRnstallartenr XI-B und XI-C ergaben im Vergleich zu dern subii- 
mierten Rohprodukt (XI-A) das gleiche UV.-Spektrum und dieselbe Analyse, jedoch 
verschiedene 1R.-Spektren und Pulverdiagrarnme (vgl. Fig. 3 und Abb. 1). Auf Grund 
der Analyse, der Absorptionsspektren und der Verkiipbarkeit (Kiipe: tiefgriin) wurde 
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pgenommen, dass hier nur das trans-Isomere XI vorliegt, wobei XI-B und XI-C 
qermutlich Modifikationen von ein und derselben Substanz darstelkn. 
. Ahnliche Verhaltnkse sind auch bei der Umsetzung von Dibrompyromellitsaure- 
dianhydrid (VII) und 1,8-Diarninonaphtalin zu finden. Es sei aber envahnt, dass 
unsere bis jetzt angewandte Trennungsmethode bei der Reinigung des rohen Kon- 
densationsgemisches versagte. Die von uns verwendeten ublichen Losungsmittel wie 
o-Dichlorbenzol, Trichlorbenzol und a-Chlornaphtalin liisten wohl kristalline Sub- 
stanzen heraus, aber ihre Analysenwerte schwankten zu stark und waren auch durch- 
w e e  zu niedrig. Reproduzierbare Werte erhielten wir nur dam, wenn wir zuerst das 
baue Rohprodukt mit Dimethylformamid auskochten und anschliessend aus a-Brom- 
naphtalin umkristallisierten (XII-3). Die so erhaltenen blauen Kristalle waren, ver- 
&hen mit dern sublimierten Rohprodukt XII-A, wohl identisch in der Analyse, 
in der Verkupbarkeit und im UV.- und 1R.-Spektrum, das GuINzEit-Pulverdiagramm 
~ i g t e  jedoch, dass im sublimierten Rohprodukt noch eine zweite Verbindung vor- 
handen sein muss (vgl. Abb. 2). 

Abb. 2. GUINIER- Puherdiagramni yon 4 D ihrorn -ferephlal~~v!evlen -bis-raa~hlp~i~~lrimadia d [A- I I )  
XII-B. Xu5 cc-Bromnaphtalin umkristallisierter Anted 
XII-.4. Kohprodukt subhmiert 

Auf Grund dieser Hinweise kann man sagen, dass hier ebbenfalls Xodifikationen 
vorliegen. Jedenfalls konnten wir nach unserer Kondensations- und Trennungsme- 
thode die beiden cis-1somere.n XI11 uiid XIP nicht feststellen. 

Der 4bsorptianskurvenverlauf V D I ~  XI und XI1 war ahnlich demjenigen von 
cTerephtalo~len-bis-naphtp-r.rimidin (XV) [I], allerdings sowohl bathochrom als 

Fig. 4. .4 bsorpliuns.rpektru~;i~ wii Sichlbarcis ( 1  ) I  a-Ch/or?rupkfn(rn) 
a) tTerephtato?. len-bis-~~a~h~~~ri inidin I (XVi 
b) Verbindung XI 
c) Verbindung XI1 
d) Verbindung XVII 

- 
3 

, in ;  , 1 
700 600 500 400 
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XVII-A 

XVII-T: 

XVII-c 

Fig. 5. Z R . - A b s m p f ~ o ~ s s p e k l r u ~  UOPI XVIX (in Nujol) 
XVII-A. Rohprodukt sublimiert 
XVII-3. Aus o-Dichlorbenzol umkristallisierter Anteil 
XVII-C. Aus a-Chlornaphtalin umkristallisierter Anteil 

XVII-B 

XVII-c  

XITI I--1 

Abb. 3. GUlnieR-Pat~ue~d.diugYumm YO% XZ'II 
XVII-B. BUS o-Dichlorbenzol umkristallisierter Anteil 
XTII-C. AUS a-ChiornaphtaIin umkristallisierter Anteil 
S V I I - A .  Rohprodulit sublimiert 

audi hYperchmm verschoben. Strukturmassig sind somit samtliche FerimidiLine gleich 
(vgI. Fig. 4). 

Eine orientierende Umsetzung von Dianilinopvromellitsa~re-dianhJ.drid (XVI) 
[7] mit 1,8-DiaminonaphtaIin ergab ein dunkelblaues Kristallgemisch. Aus diesem 
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konnte mit heissem o-Dichlorbenzol eine Substanz vom Smp. 380-385" (Zers.) her- 
ausgelost werden (XVII-B). Der Ruckstand liess sich aus a-Chlornaphtalin mkristal- 
lisieren und hatte einen Smp. V Q ~  iiber 430" (XVII-C). Der Misch-Schmelzpunkt bei- 
der u Kristallartens ergab keine Depression, sondern zeigte eine Zers. bei ca. 385- 
390". Beide Substanzen lieferten gleiche Analysenwerte und Absorptionsspektren im 
Sichtbaren mit dem hohen log-E-Wert von 4,42 bei 677 nm (vgl. Fig. 4). Die 1R.- 
Spektren waren in Nujol wohl verschieden (vgl. Fig. 5), doch zeigten beide Verbin- 
dungen eine GO-Absorption bei 1712 cm-l, was auf dasvorhandensein eines uNapht- 
pyrimidinrr-Lactams rnit einer Peri-standigen Anilinogruppe hindeutet [4]. Das Gur- 
Nrm-Pulverdiagramm zeigte, dass im sublimierten Rohprodukt ausser den beiden 
uKristallartenu vermutlich noch eine dritte Substanz vorhanden ist (vgl. Abb. 3). 
Auf Grund der Analyse, des IR.-Spektrums und der bis jetzt gemachten Erfahrungen 
bei Rondensationen rnit 1,8-Diaminonaphtalin besitzt dieser Dianilinopyrornellit- 
saure-perirnidin-Korper hochstwahrscheinlich die Formel XVI I. 

Herrn H. J. SCHEEL vom Institut far Kristallographie und Petrographie der ETH (Vorstand 
Prof. Dr. F. LAVES) danken wir fur die -4ufnahme und Diskussion der Polverdiagramme. 

ExperimenteHer Teil 
Die Schmelzpunkte wurden in offenen Glaskapillaren in einem Kupferblock CULATTI be- 

stimmt und sind unkorrigiert. Simtliche Analysensubstanzen wurden im Hochvakuum sublimiert 
oder nach Umkristallisation uber Phosphorpentoxid im Vakuum bei Zimmertemperatur ge- 
trocknet. 

Die Absorptionsspektren wurden im IR. in Nujol mit einem PERKIN-ELMER-Spektro~aphen, 
Modell 21, und im UV. und im Sichtbaren mit einem BECKMAN-Recording-Spectrophotometer 
(Madell DK-PA) aufgenommen. 

Die WoNTGEN-Aufnahmen wurden mit einer Nonius-Gurmm-Kamera (nach DE WOLFF) rnit 
CuKar-Strahlung aufgenommen (40 KV, 20 mA und 12 Std. Belichtungszeit). 

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

1. (Dichlov-devephfaloylea-bis-benz~m~a~o~a (V I) (6.14-Dichlor-7,15-dioxo-7H, 15H-bis-benz- 
imidazo[l, 2-a: l', 2'-a']benz[l. 2-c :4. S-c']dipyrroI) und ~ D i c h l o r - i s o p h h l o ~ l ~ n - b i s - b e ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ o ~ o  ( V )  
(6,14-Dichlor-13,15-dioxo-13H, 15I-I-bis-benzimidazo~l,2-a:2', l'-e'jbenz[1,2-~:4,5-~'jdipyrrol). 

1,% g Dichlorpyromellitsaure-dianhydrid (IV) und 1,48 g a-Phenykndiamin wurden in 50 rnl 
Nitrobemzol suspendiert und Std. unter Ruckfluss gekocht. Nach der Abkiihlung wurde das 
ausgefallene Kondensationsprodukt abgenutscht, rnit Be und M e  gewaschen und getrocknet. Die 
Substanz (1,59 g) stellte ein Gemisch van gelben und orangeroten Kristallen dar. Die% wurden 
7mal in jc 100 ml a-Dichlorbenzol suspendiert, bis zum Sieden erhitzt und heiss abgenutscht. Auf 
diese Art konnten die in heissem a-Dichlorbunzol loslichen gelben Kristalle von den schwerloslichen 
orangeroten Kristallen abgetrennt werden. Die Substanz. die jeweils beim Abkiihlen \-on o-Dichlor- 
benzoI auskristallisierte. wurdc mit Be und >k gewaschen und getrucknet. Totalausbeutc an \-: 
910 mg (31 7;). 

b e  in o-Luchioracnzoi unloslrchen orarrgerotcn Iiristallr wiirclcn cbenfnlls mit Rc unci Me ge- 
waschen und getrocknet. Xusbeute. 500 mg j17a,;) 1-1. 

Zur Analysc wurde eine Probe von I' noch Ztnal aus m-Chlornaphtalin umkristallisiert und 
3mal bei 320-333" subIimiert: Probe a. Eine andere Probe \:on lT wurde nur ?ma1 aus o-Biclilor- 
beazol umkristallisiert und 1 Tag getrocknet: Probe b. Grlbe Iiristalle wmi Snip. iiber 40(1'. 
Absorptionsspektrum im UT'. unti im Sichthren (Chloroform) : L,,#,, in nrn {log c j  307 (4,75). 
334 (4.28). 348 (4,31). 421 (-k,l8) (i-gl. Fig. 2,  Iiurvr 1)). X~sorptionsspektrum im Sicbtbarcn (x- 
Chlornaphtalin) : A,,,, 418 nrn (log P = 4,12) (vgl. Fig. 1. Iiurvt. c) ; im I.R. Randen bei 1760, 1623. 

C,,H,C),S,CI, (431.23'1 Ror. C bl,L7 H I,87 S 12,'99~, 1605 cm-*. 

Frohe a Gef. , ,  b1.50 ,, 1,04 ,, 13,19a$, 
Probcb C d .  ,, 61,06 ,. 1,83 ,, 13,08:!, 
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Eine Probe yon VI wurde einmal aus a-Chlornaphtalin umkristallisiert und 2mal.bei 350- 3%' 
sublimiert : Orangerote Kristalle vom Smp. iiber 400". Die Substanz ist schwer loslich in Chloro- 
form. Absorptionsspektrum im Sichtbaren (a-Chlornaphtalin) ; Amm in nm (log E )  415 (3.92). ca. 
480 (3.8) (Schulter) (vgl. Fig. 1, Kurve e ) ;  im IR.  Banden bei 1755, 1620, 1600 cm-l. Farbc, rlcr 
warmen alkalischen DithionitlBsung : khigsblau. 
C,,H,O,N,C& (431.23) Ber. C 6127 H 1,87 N 12,99% Gef. C 6124 H 2.08 N 13,13% 

2. ~ D i 6 r o m - ~ r 8 ~ ~ t a ? o y I ~ - b ~ ~ - b ~ n ~ ~ ~ ~ ~ o ~ a  ( I X )  (6,14-Dibrom-7,15-dioxo-7H, 15fi-bis-benz- 
imidaw[l. 2-a: 1',2'-albenz[1,2-c:4,5-cf]dipyrrol) und (Di~om-isophfdloylen-bis-bcnEipltidnzclIn 
( L'III) (6,14-Dibrom-13,15-dioxo-13H, 15H-bis-benzimidazo[l, 2-a : Z' ,  l'-e']benz[l, 2-c:4, 5-c':di- 

1,9 g Dibrompyromellitsaure-dianhydrid (VII) und 1.5 g o-Phenylendiarnin wurden in 411 ml 
Nitrobenzol suspendiert und a / r  Std. unter Riickfluss gekocht. Das Reaktionsgernisch l ies  man 
iiber Nacht abkiihlen. Das ausgefallene Produkt wurde abgenutscht, mit Be und Me gewaschcn 
und getrocknet. Fur die Vorreinigung wurde daa Gemisch (1,65 g) in ca. 20 ml DMF suepenriiert. 
aufgekocht und heiss abgenutscht. Der Riickstand wurde wiederum mit Be und Me gewaschen nnd 
getrocknet. Ausbeute an orangegefarbtem F'rodukt: 1.31 g (Mikroskop: Ein Gemisch aus nur 
gelbenundorangeroten Kristallen). Urndiebeidenhomeren zu trennen, wurde nun folgendermassen 
vorgegangen : 626 rng von diesem Gemisch wurden 2mat rnit je 130 ml siedendem o-Dichlorbenzui 
behandelt und heiss abgenutscht. Beim Abkiihlen kristallisierten insgesamt 255 mg gelbbraun- 
liches VlII (verunreinigt mit wenig orangen Kristallen) aus. Das in der Nutxhe zuriickgebliebene 
orange, kristalline IX (aDibrom-terephtaloylen-bis-benzimidazol#) betrug 247 mg und war Init 
sehr wenig gelben Kristallen verunreinigt, 

Zur Analyse wurde VIII ((I Dibrom-isophtaloylen-bis-benzimidazol I)) noch 3mal rnit heissem 
Brombenzol behandelt. Der Riickstand bestand nur noch aus lauter gelhn Kristahn vom Smp. 
iiber 400". Diese wurden noch 2 Tage getrocknet. Absorptionsspektrum im UV. und im Sichtbaren 
(Chloroform): Am,,x in nrn (log E ) * )  313 (4,73). 337 (4,20), 351 (4,25), 423 (4,14) (vgl. Fig. 2, Kurvc c). 
Absorptionsspektrum im Sichtbaren (a-Chlornaphtalin) : A,, 422 nm (log E = 4 , l O )  (vgl. Fig. 1, 
Kurve b) ;  im IR. Banden bei 1760, 1620 (Schulter), 1607 cm-l. 
C,H,OZNJ3r, (520.14) Ber. C 50.80 H 1,55 N 10,77% Gef. C 50.60 H 1,64 N 10.41% 

Die orangen Kristalle der Verbindung I X  wurden einmal aus a-Bromnaphtalin umkristallisicrt 
und 2mal bei 370-385' sublimiert: Smp. iiber 410". Absorptionsspektrum im Sichtbaren (a-Chlor- 
napbtalin):rl,,innrn (log&) 415 j3,91), 470 (3,Sl) (Schulter) (vgl. Fig. 1, Kurved); im IR. Banden 
bei 1785 (eioesehr kleine Bande), 1755,1620, 1595 (eine kkine Bande) cm-l. Farbe der alkalischcn 
Dithionitl&ung : khigsblau. 
C&I8O2N4F3ra (520,14) Ber. C 50.80 H 1,55 N 10,77% Gef. C 50.66 H 1,63 N 10,877; 

3. T r e ~ b i d m g  X. Die Suspension von 2,87 g Dichlorpyromellitsaure-dianhydrid (IV) und 
3,19 g 4-Chlor-1. 2-diaminobenzo14) in 40 ml Nitrobenzol wurde 40 Min. unter Riicltfluss gekoclit. 
Das ausgefallene Produkt wurde abgenutscht mit Be und Me gewaschen und getrocknet. Rohaus- 
beute = 2,14 g. Zur Reinigung wurde das Rohprodukt vorerst rnit 30 ml DMF ausgekocht und 
heiss abgenutscht. Der Riickstand wurde mit Be und Me gewaschen und getrocknet. Dieses vorgc- 
reinigte Produbt (2,05 g) wurde anschliessend in 100 ml u-Dichlorbenzol suspendiert, zum Siedea 
erhitzts), abgenutscht und der Riickstand abermals mit Be und Me nachgewaschen und ge- 
trocknet. Ausbeute: 1,83 g (37%) rotes X (verunreinigt rnit sehr wenig orangen Kristallen). 

Zur Analyse wurde eine Probe X in wenig a-Chlornaphtalin suspendiert, zum Sieden erhitit 
und warm ahgmotsrht. P e r  Rickst-d ivuide mic & und Me gewascben, getrocknet und 2mal lrci 
390" sublimiert. Smp. iiber 400". Absorptionsspektrum irn Sichtbaren (a-Chlornaphtalin) : A,,, 
420 nm (log E = 3.94) (vgl. Fig. 1, Kurve f ) :  im IR. Banden bei 1757, 1617 cm-l. 
C,H,O,N,Cl, (500.11) Ber. C 52,83 H 1.21 N 11,20% Gef. C 52,66 H 1,13 N 11,229:, 

4. r D i c L l o * - i ~ r c p h f a l o y l e n - b i s - ~ ~ ~ ~ f ~ ~ t ~ m i d i ~ r  (XI) (8,18-Dichior-9,19-dioxo-9H. l9H-diper- 
imidino[l. 2-a: 1'. Z'-albenz[l, 2-c :4.5-c']dipyrrol). 

a) VIII ist schwer ltklich in Chloroform; die angegebenen log-e-Werte sind eventuell etwas niedrig. 
4) FLIJKA-~OI~UM, einmal grob sublimiert. 
6) Die beim Abkiihlen von o-Dichlorbenzol ausgefaltenen Kristalle (0,164 g) stellten cin Gemisch 

P Y W .  

aus orangen und roten Kristallen dar. Sie wurden nicht weiter untcrsucht. 
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I , i i  g Dichlorpyromellitsaure-dianbydrid (IV) und 1 ,&I g 1,s-Diaminonaphtalin wurden in 
50 mi Sitrobenzol 'Is Std. unter Riickfluss gekocht. Das ausgefallene dunkelviolette Produkt 
u-urde abgenutscht. eine Weile mit Ee auf dem Wasserbad digeriert, abermals abgenutscht. nach- 
einander mit Be und Me gewaschen und getrocknet: 2,l g mikrokristallines. dunkelblaues Roh- 
prurlukt. 

Einc kleine Probe Rohprodukt wurde fraktioniert sublimiert. Die Hauptfraktion (bei 350- 
41 0" suldimiert) wurde nochrnals umsublimiert : Smp. iiber 420". 1R.-Abrptionsspektrum : 
Banden l ~ i  1730, 1703, 1640, 1620 (Schulter), 1590 cm-1 (vgl. Fig, 3, Probe XI-A). Analyse siehe 
unten.  

Eine andere Probe Rohprodukt (2 g )  wurde mit 250 ml Trichlorbenzol zum Sieden erbitzt und 
sofort sdiarf abgenutscht. Die beim Abkiihlen auskristallisierte Substanz wurde abgenutscht. Das 
Ungelost e wurde mit der Trichlorbenzol-Mutterlauge in gleicher Weise noch 2mal extrahiert. Man 
erhielt im ganzen 725 rng violettblaue Kristalle. Ein Teil davon wurde noch Zmal aus siedendern 
Trichlnrbenzol umkristallisiett, die Xristalle rnit Be und Me gewaschen und 3 Tage getrocknet. 
Smp. ubcr 435". TR.-Absorptionsspektm: Randen bei 1730. 1'105, 1640, 1620, 1590 cm-l (vgl. 
Fig. 3, Probe XI-B). Analyse siehe unten. 

Die in Trichlorbenzol schwerliisliche dunkelblaue Restsubstanz (938 mg) wurde einmal aus 
a-Chlornaphtalin um!uistallisiert. Man erhielt 650 mg dunketblaue Kristalle. Dime wuxden noch 
einInal iirnlrristallisiert und anschliessend 3mal bei 420' sublimiert: Smp. iiber 435". Absorptions- 
spektruin im Sichtbaren (a-Chlornaphtalin) : Am= in nrn (log &) 574 (4,29), 620 (4.20) (Schulter) 
(vgl. Fig. 4, Kurve b); im IR. Banden bei 1730, 1636, 1590 cm-1 (vgl. Fig. 3). GurNlER-hlver- 
diagranirn : siehe Abb. 1, Probe XI-C. Farbe der alkalischen Dithionitlllsung: tiefgriin. 

CJil,O,NdCl, (531.33) Ber. C 67,81 H 2.28 N 10,55% 
ProbeXI-A Gef. ,, 67.85 ,, 2.15 ,, 10,34% 

Probe XI-C Gef. I ,  67,75 ,. 2.23 ,; 10.39% 
Probe XI-B Gef. ,, 67,42 ,, 2.30 ,, 10,41% 

5.  N Dibrorn-terephkJoylen-bis-naplfpyr~ma~~~ .+ ( X I I )  (8,18-Dibrom-9,19-dioxo-9H, 19H-diper- 
imidinojl, 2-a: l',Z'-albenz[l, Z-c:4,Ic']dipyrral). 

1.84 g Dibrompyromellitsaure-dianhydrid (VII) und 1,62 g 1.8-Diaminonaphtalin wurden in 
50 rnl Sitrobenzol 40 Min. unter Riickfluss gekocht, abgekiihlt und abgenutscht. Der Riickstand 
wurde in heissem Be aufgeschlumt, gut zerquetscht, abgenutscht, mit frischem Be und Me ge- 
waschrn und getrocknet. Zur weiteren Reinigung wurde das Produkt (2.37 g) in 25 ml DMP 
suspendiert, zum Sieden erhitzt und sofort abgenutscht. Der Ruckstand wurde wiederum mit Be 
und Mc gewaxhen und getrocknet. Rohausbeute: 2,16 g mikrokristallines, blaues r Dibrom- 
terephtaloylen-bis-naphtpyrimd~n* (XII) . 

Eine Probe davon wurde fraktioniert sublimiert. Der zwischen 360 und 425a sublimierte 
Anteil wurde noch einmal bei 390-410" umsublimiert. Smp. iiber 430". IR.-Absorptionsspektum : 
Banden 1,ei 1725, 1638, 1625 (Schulter), 1590, 1580 cm-l: Probe XII-A. 

Eine andere Probe Rohprodukt wurde einmal aus a-Bromoaphtalin umkristallisiert und an- 
schliessend Zmal bei 410" sublimiert. Smp. uber 430": Probe XII-B. Absorptionsspektrum im 
Sichtbarcn (a-Chlornaphtalin) : I,,,, in nm (log e) 570 (429).  615 (4,12) (Schulter) (vgl. Fig. 4, 
Kurve c ) .  Die IR.-Absorptionsspektren der Proben XII-A und XII-B waren deckungsgleich. 
GvI~lER~Pulverdiagramm: vgl. Abb. 2. Farbe der alkalischen Dithionitlbsung: tiefgriin. 

C,HI,0?NaBr2 (6zn 25) &T r s a A w  H 1.35 x9,03y0 
Probe XII-A Gef. ,, 58,22 ,, 1,91 ,,'9,28% 
ProbeXII-B Gef. ., 58,12 ,, 2,14 ,, 8,85% 

6. u D i a n i Z i n o - t t r e ~ h f a l u y ~ ~ - h ~ s - m u ~ h i ~ ~ ~ i m a d ~ ~ ~  (X V 11) (8,18-Dianilina-9,19-dioxo-9H, 19H- 
diperimir!ino[l, 2-a : l', Z'-a'Jbenz[l. 2-c :4.5-c']dipyrrol). 

410 rng Dianilinopyromellitsaure-dianhydrid (XVI) (Rohprodukt) und 410 mg 1.8-Diamino- 
naphtnlin wurden in 20 ml Nitrobenzol I Std. unter Riickfluss gekocht. Nach der Abkiihlung 
wurden die ausgefallenen Kristalle abgenutscht. rnit Be und Me gewaschen und getrocknet. Roh- 
ausbeiik ' 333 rng (50,4%) blaukristalIines XVII. 

Einc I'robe davon wurde fraktioniert sublimiert. Der zwischen 350 und 420" sublimierte Anteil 
hattc einen Srnp. VOR 390" (Zers.). 1R.-Absorptionsspektrum: Banden bei 3220, 1720 (kleine 
Schulter!. 1712, 1682, 1635 cm-' (vg1. Fig. 5, Probe XVII-A). .4nalyse siehe unten. 
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Eine andere Probe (233 mg) Rohprodukt wurde in 30 ml o-Dichlorbenzol suspendiert, bis zum 
&den erhitzt und sofort abgenutscht. Die auskristdlisierten blauen Nadeln (107 mg) wurdea nwl~ 
einmal aus o-Dichlorbenzol umkristdlisiert und 2mal bei 360-375" sublimiert. Vorhuf bis a. 320" 
vexworfen. Smp. 380-385' (Zers.). 1R.-Absorptionsspektrum: Banden bei 3240, 1710, 16e0, 
1630 cm-1 (vgl. Fig. 5. Probe XVII-B). Analyse siehe unten. 

Der in o-Dichlorbsnzol schwer lesliche Ruckstand (102 mg) l i e s  sich aus 30 ml siedendem 
&hlornaphtah umkristallisieren. Ausbeute = 74 mg dunkelblaue Kristalle. Diese wurden noch 
2maI bei ca. 420" sublimiert. Der Vorlauf bis ca. 375" wurde verworfen. Smp. iiber 430'. 1R.-  
Absorptionsspektrum: Banden h i  3220, 1720 (kleine Schulter), 1715, 1635 cm-I (vgl. Fig. 5, 
Probe XVII-C). Absorptionsspektrum im Sichtbaren (a-Chlornaphtalin) : A,,, in nm (log c) 678 
(4,42), 630 (4,32) (Schulter) (vgl. Fig, 4, Kurve d). GurNrE:a-Pulverdiagramm: siehe Abb. 3. 

C,,H,0sN6 (644,66) Ber. C 7825 H 3,75 N 13.03% 
ProbeXVII-A Gef.  ,, 78,39 ,, 3.79 ,, 12,95% 
Probe XVII-B Gef .  ,, 7%,05 ,, 3,93 ,, 12,89% 
Probe XVII-C Gef. ,, 78.03 ,, 3,75 ,, 13,03% 

Die Mikroanalysen wurden in unserem mikroanalytischen Labor (Leitung W. MANSER) aufge- 
nomrnen. Die IR.-Absorptionsspektren wurden von H e m  R. BECK aufgenommen. 

ZUSAMMENFASSUNG 

1. Die Umsetzung von Dichlorpyromellits&re-dianhydrid (IV) bzw. Dibrom- 
pyromellits&ure-danhydrid (VII) nit o-Phenylendiarnin ergab die Isomeren B a d -  
imidazol-Farbstoffe V und VI bzw. VIII und IX. 

2. Die Umsetzung von I V  bzw. von VII rnit 1,s-Diaminonaphtalin lieferte die 
Perimidin-Farbstoffe XI bzw. XII. 

3. Die Kondensation von Dianilinopyromellitsaure-dianhydrid (XVI) mit 1,B- 
Diaminonaphtdin ergab eine Substanz, die wahrscheinlich das Petirnidin XVII dar- 
stellt. Technisch-chemisches Laboratorium 

der Eidg. Technischen Hochschde, Zurich 
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