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Als Eichverbindungen fanden Sulfonal, Dibenzyldisulfid, Hexachlorbenzol, Dinitrochlorbenzol
und Mannit (Organic Analytical Standards, TaeE BririsH Druc Housgs, Poole, England) Ver-
wendung.

Die Polystyrol- Proben, Standards (PrReEssURE CHEMICAL Co., Pittsburgh, USA), wurden 24
Stunden bei 60° und 10-2 Torr getrocknet. Die viskosimetrisch bestimmten, nominellen Werte [7]

fiir die Molekulargewichte sind bei 51000 bzw. 160000 (M, /M, < 1,06).

SUMMARY

A vapour pressure osmometer for the determination of number-average molecular
weights is described. With this improved design 10—*M solutions can be measured with
a standard deviation of 1.3%, (carbon tetrachloride, 30°C). Molecular weight deter-
minations up to 160000 (4 7.5%, ; polystyrene in carbon tetrachloride) are presented.

Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich
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230. IR.-spektroskopische Untersuchungen
in der Chinophtalon-Reihe

von F.Kehrer'), P. Niklaus?') und B. K. Manukian?)
(2. IX. 67)

Als charakteristische IR.-Absorptionsbanden von Keto-Enol-Systemen (bzw. von
f-Diketonen) werden von verschiedenen Autoren abweichende Frequenzbereiche
angegeben: 1770-1600 cm~! [1]; 1640-1580 cm~! [2]; 1640-1540 cm! [3]; 1640-
1535 cm~1[4]; 1640-1530 cm—* [5]. Dies beruht wohl auf der sehr komplexen Natur der
f-Diketone. Hier spielt nicht nur die Tautomerie, verbunden mit einer starken oder
schwachen Wasserstoffbriickenbildung, eine besondere Rolle, sondern es gibt noch
andere zu beriicksichtigende Faktoren, wie Stellung der eventuell vorhandenen Sub-
stituenten, rdumlicher Bau der Molekel, ferner die Art des f-Diketons (cyclischer oder

1) Farbendepartement der SaNpoz AG. Basel,
?) Gegenwirtige Adresse: Sanpoz AG, Basel.
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aliphatischer Natur) u.a.m. Alles dies bewirkt, dass die spezifische IR.-Bande dieser
Art von Verbindungen in einem ziemlich breiten Frequenzbereich variieren kann.

Nun sind wir bei unseren Arbeiten in der Pyromellitsiure-Reihe (Chinophtalone
aus aromatischen fiinf- und sechsgliedrigen Anhydriden) auf eine Anzahl chinophta-
lon-artig gebaute Farbstoffe gestossen, welche je nach Ringgrésse und Substituent
eine unterschiedliche C=0-Absorption im IR.-Spektrum zeigten. Da nun die weiteren
Untersuchungen in dieser Reihe von der Interpretation der auftretenden C=O-Fre-
quenzen abhingig waren, haben wir eine Anzahl bekannter Modellsubstanzen (Chino-
phtalone, Pyrophtalone usw.) hergestellt, um deren IR.-Spektren mit denjenigen
unserer neuen Chinophtalone aus dem Gebiete der Pyromellitsiure, peri-Naphtalin-
& Perylen-tetracarbonsdure zu vergleichen.

Wir wollten hauptsichlich priifen, ob man an Hand des IR.-Spektrums die ver-
schiedenen Chinophtalone der Trimellitsiure- und Pyromellitsiure-Reihe (Indandion-
System) von denjenigen der Naphtalsdure-, der Naphtalin- und Perylen-tetracarbon-
sdure-Reihe (peri-Naphtindandion-System) unterscheiden kann, und zwar in Gegen-
wart von anderen Gruppen, die ebenfalls eine C=O-Frequenz aufweisen, wie: Carboxyl,
Benzoylen-benzimidazol, Benzoylen-naphtperimidin, Anhydrid usw., und ob man
ferner so die Kondensation eines Chinaldins bzw. eines Picolins mit einem cyclischen
arom. Anhydrid IR.-spektroskopisch verfolgen kann.

Der Hauptvertreter dieser Reihe [6], nimlich das Chinophtalon (I} (Chinolingelb)
wurde schon 1882 von Jacossen durch Kondensation von Phtalanhydrid mit Chinal-
din synthetisiert {7]. EIBNER & Mitarbeiter kldrten seine Bildung und seine Konstitu-
tion auf [8]. Anfanglich nahm KugN [9] an, dass das Chinophtalon in der Enolform D
vorliege. An Hand weiterer analytischer Untersuchungen und UV.-Spektren konnte
er spater zeigen, dass sich die gelbe Farbe des Chinolingelbs durch die Beteiligung der
beiden Resonanzformen B und C erkliren ldsst, und dass ein Stoff mit der von EIBNER
vorgeschlagenen Formel A farblos sein miisste [10]. Nach ihm bedingt die Dipolnatur
auch den verhéltnismissig hohen Schmelzpunkt und die geringe Loslichkeit (fiir
kurze zusammenfassende Berichte vgl. [11]).

In den amerikanischen und englischen Patentschriften werden die Formeln A und
D, in den deutschen und schweizerischen Schriften die Formeln A und B verwendet
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[12). Samtliche Formulierungen A, B, C und D lassen sich in einer einzigen Formel E
zusammenfassen, die man zu F vereinfachen kann.

Nach der iiblichen Methode wurden Chinophtalon (I), Tetrachlorchinophtalon
(V), 4"-Methylchinophtalon (IV), Chinophtalon-5-carbonsdure (VII) und das Dikon-
densat X synthetisiert. Ferner wurden zum Vergleich die beiden Modellsubstanzen
III und IX in diese Untersuchung einbezogen?®). Die in Nujol aufgenommenen IR.-
Spektren dieser Verbindungen (vgl. Tabelle) zeigen im 6-y-Gebiet eine sehr charakte-
ristische, im wesentlichen aus vier Banden bestehende Absorption, wobei die Bande
bei ca. 1680 4- 10 cm! dem Fiinfringketon zukommt. Vom Chinophtalon als einem
Indandion-(1,3)-Kérper wiirde man erwarten, dass die C=0O-Frequenz oberhalb
1700 cm~1liege [14]. So z.B. zeigt das 2-Phenyl-indandion-(1,3) (G) bzw. das 2,6-Di-
phenyl-1,3,5, 7-tetraketohydrindacen (H) im IR.-Spektrum C=0-Absorption bei 1740
und 1704 cm~! bzw. 1744 und 1705 cm~! [15] [16].

0 0 0
i i I , 1
VR H/\[\ N T ol N N
0 0 o} H—O
G) (H) ) (J) »co = 1656 cm~*

Die Tatsache, dass die C=0O-Frequenz bei unseren Modellsubstanzen bei einer
tieferen Wellenzahl auftritt, deutet darauf hin, dass die unmittelbare Umgebung des
Fiinfringketons einen relativ starken Einfluss auf die C=0-Schwingung austiibt. Dieser
kénnte z.B. auf die Bildung einer intramolekularen Wasserstoffbriicke zwischen dem
Stickstoff und dem Sauerstoff zuriickgefiithrt werden (vgl. E und F). MANLY ¢f al.
berichten, dass das Pyrophtalon J im IR.-Spektrum eine Carbonylbande bei ca.
1656 cm~1 aufweist [17]; auf Grund ihrer Untersuchungen?) nehmen sie an, dass das
Pyrophtalon und seine Derivate als Chelate der enolisierten Formen vorliegen.

Dass bei den Chinophtalonen der Fiinfring-Anhydrid-Reihe tatsichlich eine enoli-
sche Struktur vorliegt, lisst sich auch mit Hilfe der NMR.-Spektroskopie iiberpriifen.
Bekanntlich werden heute in zunehmendem Masse kernmagnetische Messungen zur
Abklirung von Keto-Enol Problemen herangezogen [16] [18]. So finden z.B. KLOSE
und UHLEMANN, dass das 2-Picolyl-phenyl-keton (2-Phenacyl-pyridin) mindestens zu
509, in Enolform vorliegt [19]. Mo~NDELLI und MERLINI glauben auf Grund ihrer
NMR.-Messungen, dass das 2-Acetonyl-chinolin vorwiegend als Chelat der enolisierten
Form vorliegt [20].

Das von uns in deuteriertem Chloroform aufgenommene NMR.-Spektrum von
Chinophtalon (I) zeigt ein breites Singulett bei 14 ppm (Intensitdt 1 H), welches bei
Zusatz von DO verschwindet. Die chemische Verschiebung ist typisch fiir OH- oder
NH-Protonenin einer starken Wasserstoffbriicke. Die bei7,93; 8,09; 8,52 und 8,68 ppm
auftretenden Linien sind das 4 B-Spinsystem von Hc und Hd (Fig. 1). Die Linien bei
8,52 und 8,68 ppm sind durch eine Weitebereichskopplung weiter aufgespalten.

3) Herrn Dr. H. RosENTHAL sei fiir die Uberlassung von Proben der Verbindungen IIT und IX
bestens gedankt. Uber die Synthese der beiden Verbindungen vgl. [13].

4) Viele Pyrophtalone entfirben eine Kaliumpermanganatlgsung und geben Farbungen mit
Eisen(III)-chlorid [17].
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Die Annahme, dass die in den IR.-Spektren der Chinophtalone aus der Fiinfring-
Anhydrid-Reihe beobachtete Wellenzahl 1680 cm~? sehr wahrscheinlich von der C=0-
Gruppe des Fiinfringketons herriihrt, lisst sich durch die Einfiihrung einer Hydroxyl-
Gruppe in 3'-Stellung bestitigen. Besteht namlich eine Wasserstoffbriicke zwischen
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dem OH und der C=O-Gruppe des Fiinfringes, so miisste eine Erniedrigung der Car-
bonylfrequenz auftreten. In der Tat zeigten die von uns hergestellten, hydroxylhalti-
gen Chinophtalon-Modellsubstanzen wie IT, VI und VIII eine C=0-Absorption bei ca.
1650 4 10 cm~1. Die Wellenzahlverminderung betrdgt hier somit, im Vergleich zu
den hydroxylfreien Chinophtalonen, ca. 30 cm~1 9),

Die gefundenen Carbonylbanden bei den von uns neu synthetisierten Chinophta-
lon-Farbstoffen aus der Reihe der Pyromellitsiure (XI, XII, XIII, XIV, XV, XVI,
XVII, XVIII, XIX, XX, XXI}%) stimmen mit den Werten der jeweiligen Modell-
substanzen sehr gut tiberein (vgl. Tabelle). Es sei hervorgehoben, dass die typische
Chinophtalon-Frequenz 1680 cm—! neben anderen C=0-Frequenzen, wie fiir Carboxy!
(vgl. VII), Benzoylen-benzimidazol (vgl. XVII, C=0 5/5-Ring), Benzoylen-naphtper-
imidin (vgl. XIX, C=0 5/6-Ring), Anhydrid (vgl. XI) usw., identifiziert werden kann
(vgl. auch VIII, XII, XIII, XVIII).

Im Anschluss an die bis jetzt gemachten Beobachtungen in der Fiinfring-An-
hydrid-Reihe wollten wir nun priifen, ob nicht dhnliche Verhiltnisse auch bei den
Chinophtalonen der Sechsring-Anhydrid-Reihe (Naphtalsiure) vorliegen. Die Modell-
substanzen XXII und XXTIV zeigten im IR.-Spektrum eine Carbonylabsorption bei
1628 bzw. 1635 cm~1. Nach Awap und ALy sollen die Verbindungen peri-Napht-
indandion-(1,3) (XXII), 2-Phenyl-peri-naphtindandion-(1,3) (XXIII}) und Chino-
naphtalon (XXIV) keinen enolischen Charakter aufweisen und somit in der Keto-
Form vorliegen (vgl. XXII-a, XXIII und XXIV-a). Ihre Annahme stiitzt sich einer-
seits auf die Stabilitdt dieser Verbindungen gegeniiber Natriummethylat und ander-
seits darauf, dass die Autoren im IR.-Spektrum der Verbindungen (sowohl in festem
als anch in {liissigem Zustand) keine OH-Absorption finden konnten (?) [22] [23].

Nun konnten neuerdings KARLSONE, GUDRINIETSE und LiNABERGS mit Hilfe von
UV.-Spektren zeigen, dass das peri-Naphtindandion-(1, 3) vorwiegend als Enol XXII-b
vorliegt [24). Ferner ist bekannt, dass XXII mit Dimethylsulfat einen Methylither
der Enolform liefert [25].

Das von uns im Nujol aufgenommene IR.-Spektrum der Verbindung XXII zeigte
im Gegensatz zu den Angaben von Awap und ALy eine breite OH-Bande bei
2500 cm™1, was auf eine abnorm starke Wasserstoffbriicke hinweist (vgl. Fig. 2)7).
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Fig. 2. IR.-Spektrum von peri-Naphtindandion-(1,3) (XX II) tn Nujol

5) Von diesem Frequenzabfall (Spektren aufgenommen in Nujol) ldsst sich natiirlich nicht ganz
eindeutig sagen, ob er von einer intramolekularen Wasserstoffbriicke herrithrt. Dazu wiren
IR.-Aufnahmen in nicht polaren Losungsmitteln erforderlich.

6) Uber die Synthese dieser Farbstoffe wird spiter berichtet (vgl. [217).

7) Uber OH-Absorption im Gebiet von 3000-2500 cm~1 vgl. [3], Seite 113, und {26].
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Demgegeniiber konnten wir im IR.-Spektrum fiir die Verbindung XXIV keine aus-
geprigte OH-Absorption finden (weder in fliissigem noch in festem Zustand). Das
Fehlen dieser Bande wiirde das Vorliegen eines stark assoziierten Hydroxyis anzeigen.
Auch die oben besprochenen Chinophtalone der Fiinfring-Anhydrid-Reihe zeigen
ebenfalls keine ausgeprigte OH-Frequenz im IR.-Spektrum, und doch liegen sie in
der Enol-Form vor (vgl. Fig. 3a und 3b).
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Bei den NMR.-Spektren von XXITI in AsCl, und von XXIV in AsCl; und CDCl,
ist die Absorption eines stark assoziierten, austauschfihigen NH- oder OH-Protons zu
finden. Im Spektrum von XXII ist ferner ein Singulett bei ca. 7,3 ppm, welches fiir
ein Proton integriert (Fig. 4). Dies ist die Absorption des Vinylprotons (d) von Struk-
tur XXII-b. Bei D,0-Zusatz wird in der AsCl;-Losung das assoziierte Proton der
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Fig. 4. NM R.-Spektrum von peri-Naphtindandion-(1,3) (XXII) in AsCl,
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Enolgruppe sofort, das Vinylproton aber nur sehr langsam durch Deuterium ersetzt.
In dieser Losung liegt also XXII itberwiegend oder ganz in Enolform vor.

Die Spektren von XXIV zeigen das Wasserstoffbriickenproton bei 16,8 ppm in
AsCly, resp. bei 19 ppm in CDCl; (Fig. 5). Die Erweiterung zum Sechsring bei XXIV
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Fig. 5. NMR.-Spektrum von Chinonaphtalon (XXI1V)in CDCl,

verdndert auch die Absorption der Ringprotonen. Das Signal der b-Protonen tritt
bei tieferem Magnetfeld auf als beim Chinophtalon (8,65 ppm statt ca. 7,5 ppm). Dies
kann auf verschiedene, zusammenwirkende Effekte, wie das Niherriicken der Sauer-
stoffatome [27] [28], und auf grésseren aromatischen Ringstrom zuriickgefithrt wer-
den [27]. Diese komplexen Einfliisse, welche auch die chemischen Verschiebungen der
Protonen c und d (Fig. 5) sowie des assozilerten Wasserstoffes mitbedingen, sollen hier
nicht diskutiert werden.

Der Umstand, dass die Chinophtalone der Fiinfring-Dion-Reihe eine C=0-Bande
bei ca. 1680 cm—! aufweisen und die Chinophtalone der Sechsring-Dion-Reihe eine
solche bei ca. 1635 cm~1 (Verminderung ca. 45 cm™1) ist héchstwahrscheinlich auf den
Ubergang von Fiinfring- zu einem Sechsring-Dion zuriickzufiihren. Bekanntlich ist
eine Ringerweiterung im allgemeinen mit einem Frequenzabfall verbunden [29].

Die von uns hergestellten Chinophtalon-Farbstoffe aus der Sechsring-Anhydrid-
Reihe (vgl. XX VI, XXVII, XXIX und XXX) zeigten alle eine C=0-Absorption bei
ca. 1635 -+ 10 cm~! und ihre Spektren stimmen jeweils mit denjenigen der Modell-
substanzen XXIV, XXV und XXVIII®) sehr gut iiberein.

Wir sind der Ansicht, das Chinophtalone und «Chinonaphtalone»?®), die durch
Kondensation von Chinaldin mit cyclischen Fiinf- und Sechs-Ring-arom. Anhydriden
erhalten werden, vorwiegend in der enolischen, chelatartig gebundenen Form vorlie-
gen. NMR.-Spektren zeigten ferner, dass die Chinophtalone auch im gelésten Zustand
eine intramolekulare-Wasserstoffbriicke aufweisen. Vor allem scheint uns die Tatsache
wichtig zu sein, dass man mit Hilfe der IR.-Spektren und an Hand der C=0-Frequenz

8} Uber Chinophtalone aus der Naphtalintetracarbonsiure-Reihe siehe [30].
9 Benennung nach [31].
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die Chinophtalontypen der Phtalsiure- von denjenigen der Naphtalsdure-Reihe von-
einander unterscheiden kann. Die Beeinflussung dieser C=0O-Frequenz durch Substi-
tuenten spielt eine wesentliche Rolle.

Experimenteller Teil

Die Smp. wurden in offenen Glaskapillaren in einem Kupferblock CuLaTTI bestimmt und sind
unkorrigiert. Fir die Analysen wurden die Substanzen im Hochvakuum sublimiert. — Die Absorp-
tionsspektven wurden mit einem IR.-PERKIN-ELMER-Spektrographen, Modell 21, in Nujol, aufge
nommen. Die NMR.-Aufnahmen erfolgten in CDCl,; bzw. in AsCl; (Probetemperatur ca. 33°) mit
einem Varian-Kernresonanzspektrographen, Modell A-60, bei 60 MHz. Die chemischen Verschie-
bungen J sind in ppm angegeben, bezogen auf Tetramethylsilan als interner Standard mit dpyg =
0 ppm. — Ubliche Aufarbeitung bedeutet: Das nach dem Abkihlen ausgefallene Produkt wurde
abgenutscht, einige Male mit Benzol und anschliessend mit Methanol gewaschen und getrocknet. —
Die Ausgangsmaterialien (Phtalanhydrid, Tetrachlorphtalanhydrid, Pyromellitsiure-dianhydrid,
Trimellitsaure!?), Naphtalintetracarbonsidure-dianhydrid, Chinaldin, 2,4-Dimethylchinolin, 2,3-
Lutidin und Anilin) waren einmal sublimierte (feste Substanzen) bzw. destillierte (Flussigkeiten)
Handelsprodukte.

1. Chinophtalon (I} [2-(2'-Chinolyl)-indandion-(1,3)]. Nach [17] (modifiziertes Verfahren). 5 g
Phtalanhydrid und 20 ml Chinaldin wurden in 10 ml Trichlorbenzol 3 Std. unter Riickfluss ge-
kocht. Die Losung wurde abgekiihlt, das ausgefallene gelbe, kristalline Produkt abgenutscht, mit
wenig Ather gewaschen und getrocknet: 5,4 g (58,69%,) kristallines I. Eine Probe wurde 2mal ans
Methylenchlorid-Methanol umkristallisiert und einmal bei ca. 220° sublimiert. Smp. 241-242°
(Lit.: 242° [13] [17]; 237-238° [31 b}). IR.: 1685, 1635, 1613, 1600, 1590 cm~* (vgl. Fig. 3a). NMR.:
vgl. Fig. 1.

C,gH,;O,N (273,27) Ber. C79,11 H 4,06 N 513% Gef. C79,04 H 391 N 5,269

2. 3’-Hydvoxychinophtalon (II). 1,5 g Phtalanhydrid wurden in 10 ml Nitrobenzol mit 1,75 g
3-Hydroxychinaldin 11/, Std. unter Riickfluss gekocht. Nach der Aufarbeitung wurde das erhaltene
Kondensationsprodukt vorerst in Methylenchlorid aufgelést, vom Unloslichen abfiltriert, an-
schliessend das Filtrat mit Methanol versetzt, stark eingeengt und bei Zimmertemperatur stehen-
gelassen. Es kristallisierten total 1,39 g (47,59%,) gelborange Kristalle. Eine Probe wurde nochmals
aus Methylenchlorid-Methanol umnkristallisiert und 2mal bei 211-214° sublimiert. Smp. 266-267°.
IR.: 2470, 1655, 1607, 1592 cm—1.

CsH;;OsN (289,26) Ber. C74,73 H 3,83 N 4,849, Gef. C74,80 H 3,77 N 4,949,

3. 4'-Methylchinophtalon (IV). 4 g Phtalanhydrid wurden in 8 ml Nitrobenzol mit 5 g 2,4-
Dimethylchinolin 1%/, Std. unter Rickfluss gekocht. Ubliche Aufarbeitung ergab 2,01 g Rohaus-
beute. Nach Umkristallisation aus wenig Alkohol 1,71 g (229%,) IV. Eine Probe wurde nochmals
umkristallisiert und einmal bei 201-204° sublimiert. Gelbbrdunliche Kristalle vom Smp. 245°
(Lit.: 231-233,5° [13]). IR.: 1677, 1625, 1610 (s), 1585 cm™1.

CyoH,s0,N (287,3) Ber. C7943 H 4,56 N 4,889%  Gef. C79,46 H 4,56 N 4,959,

4. 3'-Methylchinophtalon (I11). Eine Probe ITI%) wurde 2mal aus Alkohol umkristallisiert und
anschliessend einmal bei 188-192° sublimiert (Vorsublimat verworfen). Smp. 216-217° (Lit.:
205-207° [13]). IR.: 1680, 1650, 1620, 1600, 1585 cm™1.

CioH 30,N (287,3) Ber. C79,43 H4,56 N 4,889 Gef. C79,51 H 4,62 N4,81%

5. Tetrachlorchinophtalon (V). 3,01 g Tetrachlorphtalanhydrid wurden in 16 ml Trichlorbenzol
mit 3 g Chinaldin 1/, Std. unter Riickfluss gekocht. Ubliche Aufarbeitung. Die Umkristallisation
des Rohproduktes aus o-Dichlorbenzol ergab 2,9 g (50,39,) goldgelbes, kristallines V. Eine Probe
wurde noch einmal umkristallisiert und 2mal bei 298-302° sublimiert. Smp. tiber 310°. IR.: 1685,
1645, 1632, 1610, 1593 cm—1.

C;sH,O,NCl, (411,05 Ber. €52,59 H1,72 N3,419% Gef. C52,61 H1,82 N3,539

6. 3'-Hydroxy-tetrachlovchinophtalon (VI). 2,02 g Tetrachlorphtalanhydrid wurden in 20 ml
Trichlorbenzol mit 1,33 g 3-Hydroxychinaldin 1/, Std. unter Riickfluss gekocht und iber Nacht

19) Bezogen von AMOCO CHeEM. CORPORATION, Chicago 1, USA.
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abgekiihlt. Das durch iibliche Aufarbeitung erhaltene Rohprodukt ergab aus o-Dichlorbenzol 2,3 g
(76%,) kristallines VI. Eine Probe VI wurde noch einmal umkristallisiert und 2mal bei 298-302°
sublimiert. Smp. tiber 310°. IR.: 2500, 1655 (s), 1648, 1613, 1590 cm™1,

CgH,0,NCl, (427,05) Ber. C50,62 H1,65 N3,28% Gef. C50,68 H176 N 3,309,

7. Chinophialoncarbonsdure-(5) (V 1I). Nach Lit. [13] (modifiziertes Verfahren): 1,7 g Trimellit-
saureanhydrid wurden in 15 ml Trichlorbenzol suspendiert und mit 1,5 g Chinaldin 1/, Std. unter
Riickfluss gekocht. Ubliche Aufarbeitung ergab 1,6 g Rohprodukt. Nach einmaliger Umkristalli-
sation aus Nitrobenzol 1,35 g (48,2%,) gelbes, kristallines VII!1). Eine Probe wurde noch einmal
umbkristallisiert und anschliessend 2mal bei 295° sublimiert. Smp. tiber 310°. IR.: 3150 (s), 2600,
1723, 1660, 1645, 1632, 1610, 1587 cm™L.

CoH,;O,N (317,27) Ber. C71,92 H 3,49 N4,41% Gef. C71,80 H 3,50 N 4,409,

8. 3’-Hydroxy-chinophtaloncarbonsdiure-(5) (VIII). 3,8 g Trimellitsiureanhydrid wurden in
70 ml Nitrobenzol mit 4 g 3-Hydroxychinaldin 11/, Std. unter Riickfluss gekocht. Nach der tbli-
chen Aufarbeitung wurde der Riickstand in warmem Methanol digeriert, abgenutscht, mehrmals
mit Benzol und Methanol gewaschen und getrocknet: 3,99 g (60,59%,) gelbbraunes, rohes VIII.
Eine Probe VIII wurde 2mal aus a-Chlornaphtalin umkristallisiert und anschliessend 3mal bei
307-310° sublimiert (Vorsublimat bis ca. 290° verworfen). Smp. fiber 320°. IR.: 3150, 2550-2600,
1722, 1690, 1650, 1610, 1590 cm—1.

CoH;,OsN (333,27) Ber. C 68,47 H 3,33 N 4,20%  Gef. C68,35 H 3,21 N 4,379,

9. N-Methylchinophialon (I1X). Eine Probe I1X3) wurde einmal aus Alkohol umkristallisiert und
anschliessend einmal bei 200° sublimiert (Vorsublimat verworfen). Smp. 249° (Lit.: 246-248,5°
[13]; 249,5° [10]). IR.: 1677, 1662, 1630, 1615, 1608, 1590 cm™1.

CpoH,O,N (287,3) Ber. C 79,43 H 4,57 N4,88% Gef. C7915 H 4,34 N 4,96%

10. Umsetzung von Pyromellitsduve-dianhydrid mit 2,3-Lutidin. 2,04 g Pyromellitsiure-dian-
hydrid und 2,1 g 2,3-Lutidin wurden in 30 ml Nitrobenzol 24 Std. unter Riickfluss gekocht. Das
nach iiblicher Aufarbeitung erhaltene Rohprodukt (2,5 g; Gemisch) wurde in a-Chlornaphtalin
suspendiert. Die zum Sieden erhitzte Suspension wurde heiss abgenutscht. Das Filtrat wurde ver-
worfenl?). Die in der Nutsche verbliebene dunkle, kristalline Substanz wurde mit Benzol und
Methanol gewaschen und getrocknet: 0,54 g X. Eine Probe wurde 2mal bei 370° sublimiert. Smp.
iber 380°. IR.: 3100, 1675, 1643, 1612, 1575 cm~1.

CpaHgO,N, (396,37) Ber. C72,72 H4,07 N707% Gef. C72,66 H 3,88 N7,11%

11. peri-Naphtindandion-(1,3) (XX I1I). Eine Probe XXII (Rohprodukt)??) wurde mit sieden-
dem Nitrobenzol extrahiert. Die beim Abkiihlen ausgefallene Substanz wurde nochmals aus Nitro-
benzol umkristallisiert und anschliessend 2mal bei 196-199° sublimiert. Smp. ab ca. 264° (Zers.)
{(schwarze Flissigkeit bei 270-272°) (Lit.: 245-252° [33]; 265° [25]; 272° [34]). IR.: 2500, 1626,
1605 cm~! (vgl. Fig. 2). NMR.: vgl. Fig. 4.

CisHgO, (196,2) Ber. C79,58 H4,11%  Gef. C79,31 H 4,219

12. Chinonaphtalon (XXIV) [Chinolyl-peri-naphtindandion-(1,3)11) [2-(2'-Chinolyl)-2, 3-di-
hydro-phenalen-1,3-dion]. — a) Nach [23] hergestelltes XXIV wurde 2mal aus Alkohol umkristalli-
siert und 3mal bei 235-240° sublimiert (Vorsublimat verworfen). Gelbe Kristalle vom Smp. 265—
266° (Lit.: 254-255° [23]; 261-262° [31]). IR.: 1635, 1608-1610, 1590 cm™! (vgl. Fig. 3b). NMR.:
vgl. Fig. 5. (Probe a).

b) Die nach [31a] erhaltene Schmelze wurde pulverisiert und einmal im Hochvakuum bei
230-270° sublimiert. Rohausbeute: 1,82 g (569%) XXIV. Eine Probe wurde 2mal aus Methylen-

11} Lasst sich auch aus Dimethylformamid umbkristallisieren.

12) Die beim Abkiihlen auskristallisierte Verbindung wurde verworfen.

13) Herrn Dr. H. BurkHARD danken wir fur die freundliche Uberlassung einer Probe. Fiir die
Synthese vgl. [32].

14) Benennung nach [35].
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chlorid-Alkohol umkristallisiert und 2mal bei 245-248° sublimiert (Vorsublimat verworfen).
Smp. 264-265° (sintert ab ca. 260°). Identisch in Misch-Smp., IR. und UV. mit Fall 12a). (Probeb).

CyaHygO,N (323,32)  Ber. C 81,72 H 4,05 N 4,339
Probe a Gef. ,, 81,81 ,, 3,92 ,, 4,319%
Probe b . 8161 431, 4,62%

13. Monokondensationsprodukt XXV I. Eine Suspension von 2,64 g Naphtalin-1,4,5, 8-tetra-
carbonsiure-dianhydrid in ca. 40 ml Nitrobenzol wurde mit 5 g Chinaldin versetzt und 23/, Std.
unter Riickfluss gekocht. Ubliche Aufarbeitung ergab 2,94 g (76%,) braunrotes, kristallines XXVI.
Eine Probe wurde Zmal aus «-Chlornaphtalin umkristallisiert und 2mal bei 330-340° sublimiert.
Zers. ab ca. 360°. IR.: 1778, 1740, 1640-1645, 1625, 1615, 1600 cm~1.

CoqH 1 OsN (393,33)  Ber. C 73,28 H 2,82 N 3,56%  Gef. C73,07 H261 N 3,529

14. Phenylimid XXV II. 871 mg XX VI wurden mit 70 ml Anilin 31/, Std. unter Riickfluss ge-
kocht. Ubliche Aufarbeitung ergab 950 mg (91,5%) XXVII. Eine Probe wurde 2mal aus Anilin
umkristallisiert und 2mal bei 315-320° sublimiert. Smp. 395-398° (allmahliche Zers. ab ca. 340°).
IR.: 1710, 1675, 1635, 1595 cm~L.

CyoH, gO,N, (468,44) Ber. C76,91 H 3,44 N35989  Gef. C76,73 H 3,63 N 5899
Die Mikroanalysen wurden im mikroanalytischen Labor der Technisch-chemischen Abteilung
der ETH Ziirich ausgefithrt. Die IR.-Absorptionsspektren wurden im Technisch-chemischen Labo-

ratorium der ETH und im Physikalisch-chemischen Laboratorium der Firma Sanpoz AG, Basel,
(Dr. M. KosLER) aufgenommen. Die NMR.-Aufnahmen verdanken wir Herrn H.-R. LoosL1.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurden einige bekannte Chinophtalone z. T. auf modifizierte Art hergestellt und
IR.-spektroskopisch mit einer Anzahl neuerer, chinophtalon-artig gebauter Farbstoffe
aus der Reihe der Pyromellitsdure, Naphtalin- und Perylen-tetracarbonsdure vergli-
chen.

Auf Grund der Carbonylabsorption der betreffenden Verbindungen lassen sich die
Chinophtalone der Fiinfring-Dion-Reihe (Phtalsiure-, Trimellitsdure- und Pyro-
mellitsdure-Reihe) von den Chinophtalonen der Sechsring-Dion-Reihe (Naphtal-
sdure-, Naphtalin- und Perylen-tetracarbonsdure-Reihe) unterscheiden.

Farbendepartement der Saxpoz AG, Basel, und
Technisch-chemisches Laboratorium der
Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich
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