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226. Zur Konstitution des Pigment Red 177")
von B, K.Manukian und A.Mangini

Consiglio Nazionale delle Ricerche
Laboratorio dei composti del carbonio contenenti etero-atomi e loro applicazione, Ozzano Emilia
(Bologna)

(31. III. 71)

Zusammenfassung. Auf Grund von Elementaranalyse sowie VIS.-, IR.-, NMR.- und Massen-
Spektroskopie wird dem Pigmentfarbstoff Colour Index Pigment Red 177 die Struktur des 4,4’-
Diamino-1, 1’-di-anthrachinonyls zugeschrieben.

Nach Gdrtner [2] stellen 1,4- bzw. 1,5-Bis-(diamino-s-triazinylamino)-anthra-
chinonderivate Pigmente mit hoher Allgemeinechtheit dar. Als nun vor wenigen
Jahren der neue, rote Anthrachinonfarbstoff der Cromophtal-Reihe?) C.I. Pigment
Red 777 ohne genauere Konstitutionsangaben in den Handel kam, stellte sich die
Frage, ob dieses Pigment tatsichlich solche Gruppen enthilt [3].

Unsere Untersuchungen haben folgendes ergeben:

a) Einer orientierenden IR.-Aufnahme von Pigment Red 177 [4] gemiss muss
diese Verbindung ein Aminoanthrachinon-Derivat mit unsubstituierten Amino-
gruppen sein; die Bezlstein-Probe verlief negativ.

b) Das Kernresonanz-Spektrum (Fig. 1) zeigte keine aliphatischen, dagegen aber
aromatische Protonen zwischen 7,5 bis 8,5 ppm an. Ferner weist ein Signal bei 11,4
ppm auf austauschbare Wasserstoffatome hin. Nach Integration und Abzug der
Blindprobe errechnet sich ein Verhiltnis der aromatischen zu den austauschbaren
H-Atomen von ca. 3:13). Zieht man die Elementaranalyse des Farbstoffes (s. exp.
Teil) und das Molekunlargewicht nach Abschnitt e) in Betracht, so kommt man im
ganzen auf 16 Wasserstoffatome.

1) Zweite Mitteilung «Uber Strukturaufklirung von Pigmentfarbstoffen mit kombinierter
Spektroskopie»; erste Mitteilung s. [1].

2} Geschittzter Name der Firma CIBA4 AG, Basel.

3) Die bei 1,43 ppm und 4,02 ppm auftretenden kleinen Signale stammen von Verunreinigungen
des Losungsmittels (CF;COOD) her. Die Integrierung soll rasch und sofort nach der Aufnahme
des Spektrums ausgefithrt werden.
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¢) IR.-Spektrum (aufgenommen in Nujol, s. Fig. 2): Die Banden bei etwa 3415
cm~! und 3280 cm! sprechen fiir das Vorhandensein einer primidren Aminogruppe
mit einem freien und einem assoziierten H. Die Chinon-Struktur macht sich erst
bei 1650 cin~! bzw. bei 1635 cm—* bemerkbar. Bekanntlich sinkt ja die CO-Frequenz
beim Anthrachinon, je nach Art und Zahl der Substituenten in den Stellungen 1, 4, 5
und 8, von ca. 1675 cm™! bis auf ca. 1600 cm~! [5]. Ein Vergleich der NH- und CO-
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Fig. 1. NMR.-Spektrum von C.I. Pigment Red 177 (CF,COOD)
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Fig. 2. IR.-Spektrum von C. I. Pigmeni Red 177 (Nujol)

Banden von Pigment Red 777 mit demjenigen von 1- bzw. 2-Aminoanthrachinon
(s. Tabelle) zeigt, dass obiges Pigment wahrscheinlich ein 1-Aminoanthrachinon-
Derivat ist.

Die im Fingerprintgebiet auftretenden Banden 748 cmn=! und 734 cm—! (CH def.
out-of-plane) zeigen vier benachbarte aromatische Wasserstoffatome an [7].

Auf Grund obiger Daten lasst sich fiir Pigment Red 177 die Struktur eines sub-
stitulerten 1-Aminoanthrachinons aufstellen.
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CO- und NH-Frequenzen (cm™Y) von Anthvachinon und Aminoanthvachinonen (Nujol)

CO— NH— Lit.

(a) (b) frei assoz.
Anthrachinon 1676 - - — - [5]
2-Amino-anthrachinon 1680 1625 3420 3300 3180 [6]in KBr
2-Amino-anthrachinon 1676 1625 3470 3330 3220 [5]
1-Amino-anthrachinon 1665 1612*) 3420 3300 - {5}
C.I. Pigment Red 177 1650 1635 3415 3280 - s. Fig. 2
1-Methylamino-anthrachinon 1675 1635 — 3300 - [5]
*)

die anderen Werte waren identisch den Angaben in [5].

Bei einem 2mal durch HV.-Sublimation gereinigten Fluka-Produkt fanden wir hier 1630 cm—1;

Unser Farbstoff mit Smp. iber 300° ist aber nicht 1-Aminoanthrachinon (Smp.
252°), kénnte jedoch nach seinen Verbrennungsanalysen (s. exp. Teil) ein Di-(amino-

anthrachinonyl) sein.

d) Das Absorptionsspektrum im Sichtbaren (Fig. 3) gleicht demjenigen von

1-Aminoanthrachinon, ist aber bathochrom und hyperchrom verschoben.

e) Der Molekularpik bei mje 444 im Massenspektrum (Fig. 4)%) entspricht dem
Mol.-Gew. eines Di-(aminoanthrachinonyls) C,sH,;40,N,. Vom Molekular-Ion werden

-COCOH, COCOCOH usw. abgespalten

Fragmente wie -NH,, -CO, -COH, -CONH,,
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Fig. 3. Absorptionsspektrum im Sichtbaven (a-Chlornaphtalin)
a) 1-Aminoanthrachinon, b) C.I. Pigment Red 177
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Fig. 4. Massenspektrum von C.I. Pigment Red 177

400 m/.

Bei der Aufzeichnung des Massenspektrums wurden die zahlreichen metastabilen Pike nicht
beriicksichtigt.
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(s. exp. Teil und Fig. 4). Diese Fragmentierung entspricht dem Verhalten eines
1-Aminoanthrachinon-Derivates [8]3).

Die von der halben Nominalmasse m/e 222 abwirts auftretenden Signale (s. Fig.4)
koénnten eine weitere 1-Aminoanthrachinon-Fragmentierung anzeigen, stammen aber
eher von doppelgeladenen Ionen her. Die genauere Bestimmung liesse sich hier nur
mit grosserem Aufwand ableiten, weshalb darauf verzichtet wurde.

f) Die Verkniipfungsstelle der beiden Anthrachinonreste kann unseres Erachtens
kaum aus dem IR.-Spektrum abgeleitet werden®). Hingegen deutet das NMR.-
Spektrum (s. die Dublette bei 7,7 ppm und 8,1 ppm in Fig. 1) auf Verkniipfung
entweder in 2,2'- (Formel I) oder in 4,4'-Stellung (Formel II)7).

o) NHz o H,
NN \/\/
PN /” /\/\ I

O

\/\/
NH, O
Die Spektren (IR., VIS, NMR. und MS.} von Pigment Red 177 sind sehr gut mit

der Formel II vereinbar. Wir sind deshalb der Ansicht, dass diesem Farbstoff
héchstwahrscheinlich die Struktur IT zukommt8).

I 1 ( /\/\
T

Experimentelles. — Die IR.-Spektren wurden in Nujol mit einem Perkin-Elmey-Spcktro-
graphen (Modell 21) und die VIS.-Spektren in a-Chlornaphtalin mit cinem Cary-Recording-
Spectrophotometer (Modell 14) aufgenommen.

Das NMR.-Spektrum wurde bei Zimmertemperatur mit einem JEOL-¥Kernresonanzspektro-
graphen (Modell P3-100) bei 100 MHz mit Tetramethylsilan (8 = 0) als internem Standard in einer
Losung in Deuteriotrifluoressigsaure («Deuterotrifluoressigsaurcy Fluka, purum ca. 99-proz.) be-
stimmt.

Das Masscnspektrum wurde mit einem CEC-Apparat (Modell 21 —110B) bei 1 -10-% Torr und
360-440° aufgcnommen; Elektronenenergie: 70 ¢V, Tonenbeschleunigung 6 kV. Angegeben sind
die Signale mit Intensitdten oberhalb 39, bezogen auf den Basis-Pik.

Reinigung von Colour Index Pigment Red 177. Eine Probe wurde einmal mit-100 ml Athanol,
dann Zmal it je 100 ml Nitrobenzol ausgekocht und jeweils heiss abfiltriert. Das Unlosliche wurde
einige Male mit siedendem Nitrobenzol extrahiert. Die beim Abkiihicn ausfallenden, roten Kri-
stalle wurden nochmals aus Nitrobenzol?) umkristallisiert, mit Benzol und Methanol gewaschen

8  Wir danken Herrn Dr. W. Schwarz fiir die Uberlassung einer Kopie scines Referates «Identifi-
kation von Anthrachinonverbindungen mittels Massenspektren» vom 23. 11. 1967 (Sandoz-
Internmitteilung); seine Beobachtungen betreffend die Fragmentierung von 1-Aminoanthra-
chinon decken sich mit unseren Feststellungen.

6)  Wohl spricht die Bande bei 802 cm~! (Dublett) fiir eine 1, 2, 3, 4-Tetrasubstitution, doch miisste
man auch dic Absorption bei 843 cm~1 (1,2, 3, 5-Tetrasubstitution) und 883 cm~* (1,2, 4-Tri-
substitution) berticksichtigen [9].

7y Von CIBA patentiert [10].

8)  Der Gehalt an vermutlichem 4,4’-Diamino-1,1’-di-anthrachinonyl (I1) im Pigment Red 177
wurde nicht bestimmt.

9  Von Umbkristallisation aus Chlornaphtalin ist abzuraten, da bei langerem Kochen Lésungs-
mittel und Pigment, offenbar unter Bildung eines Kondensationsproduktes, miteinander rca-
gieren (Auftreten eincs neuen Piks im Massenspektrum bei m/fe 570).
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und getrocknet. Smp. @iber 300°. Absorptionsspektrum im’ Sichtbaren (¢ = 43,2 mg/l: Amax =
482,5um und log e = 4,02), Fig. 3. Massenspektrum (m/e¢; relative Intensitit in %): 444 (M ; 67,0),
443 (M - H; 4,1), 428 (M — NH,; 5,9), 417 (M — CNH; 12,5), 416 (M ~CO; 44,5), 415 (M — COH;
51,0), 400 (M -CO—-NH,; 18,5), 389 (M -CO-CNH; 6,1), 388 (M --CO-CO; 32,7), 387 (M —CO -
COH; 100 (Basis-Pik), 386 (M - COH - COH; 4,1), 372 (M - CO - CO —NH,; 4,1), 360 (M — CO —
COH - CNH; 3,3), 359 (M — CO - CO - COH; 5,1), 343 (M — CO ~ NH, — CO - COH; 3,0), 330
(M -CO~-COH-CO-COH,; 3,3); fur die Signale < 222s. Fig. 4.
CygH N0, (444,4) Ber. C75,67 H3,63 N6,319% Gef. C7570 H3,61 N6,00%

Die Mikroanalyse wurde in Microanalytical Laboratory, Oxford (Leitung Dr. F. B. Strauss)
ausgefithrt. Fir Aufnahmen von Spektren danken wir den Herren Dr. H. Lich#i (MS.), Dr.
A. Alberti (V1S.) und D. Macciantelli (NMR.).

Der eine von uns (B. K. M.) dankt dem Consiglio Nazionale delle Ricevche, Rom, fiir die Ge-
wahrung eines Stipendiums.
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227. Tetrajodterephtalsiure-derivate als Rintgen-Kontrastmittel

von H. Suter, H. Zutter und J. Brunner
Forschungsinstitut EPROVA Aktiengesellschaft, Schaffhausen

(20. VIII. 1971)

Summary. New monoamides and diamides of tetraiodoterephthalic acid have been synthesized
for evaluation as X-ray contrast agents. Solubility, toxicity, bilitropism, urotropism, and in some
cases cholecystographic quality of these compounds are given.

Mit der Einfithrung der Acetrizoesdure [3-Acetylamino-2, 4, 6-trijod-benzoesiure]
fir die Urographie [1] und der Jodopanoesiure [x-Athyl-f-(3-amino-2,4,6-trijod-
phenyl)-propionsiure] fiir die Cholezystographie [2] wurde vor ca. 20 Jahren die Ara
der trijodierten Rontgen-Kontrastmittel eingeleitet, welche die bis dahin benutzten
Dijod-Verbindungen ablésten [3] [4].

Eine logische Fortsetzung dieser Entwicklung liegt in der Suche nach geeigneten,
noch hoher jodierten Verbindungen. Dazu bieten sich die an einem aromatischen
Kern tetrajodierten Verbindungen an.
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