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314. Strukturaufklirung zweier Pigmentfarbstoffe der Perylen-Reihe?)

von B.K.Manukian und A.Mangini
Consiglio Nazionale delle Ricerche
Laboratorio dei composti del carbonio contenenti etero-atomi e loro applicazioni, Ozzano Emilia
(Bologna)

(21. X. 71)

Summary. The structures of C.I. Pigment Red 149 (PV Fast Red B)® and C.I1. Pigment Red
178 (Paliogen Red GG)® as 1T and III respectively, are deduced from clemental analysis, spectro-
scopic data, and synthesis.

1. C.1. Pigment Red 149 (PV Echtrot B)?® ist laut Colour Index [2] ein Perylen-
farbstoff. Lenotr [3] ordnet ihn in die Gruppe des Perylenrots (I) ein2), wihrend er
nach Arient [6], der sich auf das Hoechst-Zirkular Nr. 2395 (1956) bezieht, mit dem
bekannten Perylenscharlach (II) identisch ist. Wir haben nun Pigment Red 149
spektroskopisch untersucht und kénnen die Angaben von Arient bestitigen.
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1) 3. Mitteilung «Uber Strukturaufklirung von Pigmentfarbstoffen mit kombinierter Spektro-
skopie»; 2. Mitteilung s. [1].
%) Fir die Perylenfarbstoffe haben wir die Benennungen von Gartner [4] und nicht diejenigen
von Schweizer [5] verwendet.
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a) Schon die Elementaranalyse (gef. C 79,9 H4,3 N 4,49,) deutet auf die Konstitu-
tion II hin [ber. fiir IT (in Klammern Zahlen fiir I): C 80,25 (75,74) H 4,38 (3,68)
N 4,68 (4,65)%].

b) Massenspektrum (Fig. 1) : Der Molekularpik bei m/e 598 spricht ebenfalls fiir das
Vorliegen von II. Aus dem Molekular-Ion kénnten die Fragmente m/e 583 und m/e 493
durch Eliminierung von CHy (15) bzw. C;Hg(CHj), (105), und weiterhin durch Ab-
spaltung von CO (28) die Fragmente m/e 570 (M+ — 28) und m/e 555 (M+ — 15 — 28)
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Fig. 1. Massenspektrum von C.I. Pigment Red 149%)

entstanden sein. Die letztere Fragmentierung diirfte auf die Sechsringdicarbonyl-
Struktur des Farbstoffes hinweisen.

Ein Pik m/e 568 (M+ — 30), der dem Verlust von Formaldehyd entspriche, fehlt.
Da im allgemeinen methoxylhaltige aromatische Verbindungen (I gehért dazu) zur
Abspaltung von Formaldehyd im Massenspektrometer neigen [7], macht diese
Beobachtung dic Abwesenheit von CHgO-Gruppen sehr wahrscheinlich.
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Fig. 2. NM R.-Spektrum von C.I. Pigment Red 149 (D,S0,)

3)  Ohne metastabile Pike.
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c) Kernresonanzspekirum (Fig. 2): Das Signal bei ca. 2 ppm bestitigt das Vor-
handensein von aromatisch gebundenen Methyl-Gruppen (aromatisch gebundenes
Methoxyl wiirde sich oberhalb 3,5 ppm bemerkbar machen [8]). Wenn auch keine
genaue Integrierung der bei ca. 2 ppm erscheinenden Methylprotonen méglich war4),
so schliesst doch dieser Befund Struktur I aus.

d) IR.-Spektrum (Fig. 3): Neben der CO-Frequenz?) bei 1702 cm~! seien die Banden
bei 1168 cm~1, 1140 cm~! und 1040 cm— (ArH def. in plane) vermerkt, welche fiir
1, 3, 5-trisubstituierte aromatische Kerne sprechen [11]. Einen weiteren Hinweis fiir
eine solche Substitution liefern vor allem die Absorptionen bei 870 cra—! und 853 cm~!
(ATH def. out-of-plane) [12] [13]. Die Absorption bei 685 cm~! (ring def.) erlaubt
gewdhnlich «die Unterscheidung diese speziellen Typs von dem der p-Substitution»
[13] [14], und schliesslich deutet das Fehlen einer Absorption im Bereich 1070-
1110 cm~! ebenfalls auf eine aromatische 1, 3, 5-Trisubstitution hin [11].
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Fig. 3. IR.-Spektrum von C.I. Pigment Red 149 (Nujol)

Wohl sind die beiden Pigmentfarbstoffe mit den Formeln I bzw. II patentiert [15]
und sind als solche im Handel, doch stehen die spektroskopischen und analytischen
Befunde bei PV Echtrot B nur im Einklang mit der Formel II [N, N'-Di-(3,5-xylyl)-
3,4, 9, 10-perylentetracarbonsiure-diimid].

2. C.I1. Pigment Red 178 (Paliogen Red GG = Paliogen Red 3910) (Perylen-
Farbstoff unbekannter Struktur [16]). - a) Die Verbrennungsanalyse (gef. C 76,58
H 3,54 N 10,819%,) weist auf eine Verbindung C,gH,eN,O, hin (ber. C 76,79 H 3,48
N 11,109%,). Wegen der Unléslichkeit des Farbstoffes in Campher und seiner Schwer-
fliichtigkeit (auch bei 460° liess sich kein Massenspektrum aufnehmen) konnte sein
Molekulargewicht nicht direkt bestimmt werden.

b} Im Kernresonanzspektrum (Fig. 4) sind nur aromatische Protonen zwischen 7,3
und 8,8 ppm zu finden. Pigment Red 178 muss also rein aromatisch sein.

c) Das IR.-Absorptionsspektrum (Fig. 5, Kurve a) zeigt CO-Absorption bei ca.
1703 cm—! (Imid-Struktur) ; ferner Banden bei 768 cm—! und 687 cm~1, was auf einen

4y Die Signale des von uns verwendeten « Wasserstandards »[Natrium-3-(trimethylsilyl)-propan-
sulfonat] treten ganz nahe bei diesem Bercich auf (vgl. Fig. 2, Positionen #) [9].

5)  Nach unseren Erfahrungen weisen die einfachen Perylen-Farbstoffe vom Typus Perylen-
tetracarbonsiure-diimid bzw. -di-phenylimid [4] keine Carbonylabsorption oberhalb 1705 cm—?
auf. Wir haben in dem von McClure et al. [10] publizierten IR.-Spektrum von Perylenrot (I,
Vat Red 29) neben den zu erwartenden CO-Frequenzen von 1690 cm~! auch CO-Banden bei
1760 cm~* und 1725 cm~! (Schulter) festgestellt, die unserer Ansicht nach von Verunreini-
gungen des Handelsfarbstoffs (Monokondensat) herrithren.
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Fig. 4. NM R.-Spektvium von C. 1. Pigment Red 178 (D,50,)
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Tig. 5. IR.-Spektrum in Nujol
a) C.I. Pigment Red 178; b) Unser Kondensationsprodukt ITT
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monosubstituierten aromatischen Kern (fiinf benachbarte Ringwasserstoffatome)
hinweist [17].

d) Bekanntlich sind alle Pigmentfarbstoffe der Perylen-Klasse Diimide der 3, 4,
9, 10-Perylen-tetracarbonsdure [4]. In der Annahme, dass unser Produkt ebenfalls
ein Diimid darstellt, lisst sich fiir Pigment Red 178 folgende Partialstruktur auf-
stellen:

Auf Grund dieser Folgerungen und der BASF-Patente iiber Perylen-Pigment-
farbstoffe war zu vermuten, dass unser Farbstoff die Bis-(phenyl-4-azo-)-phenylimid-
Verbindung (III) sei [18]. Duch Kondensation von Perylentetracarbonsdure-dian-
hydrid mit 4-Amino-azobenzol nach iiblicher Methode erhielten wir in der Tat ein mit
Pigment Red 1788%) identisches Produkt (vgl. Fig. 5, Kurve b). Diese Feststellung
erweitert die Perylenfarbstoff-Tabelle von Gértner [4].
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Experimentelles. — Aufnahme der Spekiren. IR.: in Nujol mit Perkin-Elmer Grating Infrared
Spectrophotometer-257; NMR. (PD Dr. L. Lunazzi und D. Macciantelli) : in D,SO, mit Natrium-3-
(trimethylsilyl})-propansulfonat als internem Standard bei Zimmertemperatur mit JEOL-Kern-
resonanzspektrograph Modell C-40 HL bei 60 MHz fir Pigment Red 149 bzw. Modell JNP-PS-100
bei 100 MHz fiir Pigment Red 178; Massenspektrum (Dr. H. Lichti): mit CEC-Massenspektro-
meter (Modell 21-110 B) bei 2 - 107¢ Torr/450-460°, Elektronenenergie 70 eV, Tonenbeschleunigung
6 kV; es sind die Signale mit Intensititen oberhalb 39%,, bezogen auf den Basis-Pik, angegeben.

Reinigung dev Handelsfarbstoffe: Nach Extraktion mit heissem Athanol wurde das Unldsliche
mehrmals aus Chlornaphtalin umkristallisiert. Die roten Kristallnadeln wurden mit Benzol und
Athanol gewaschen und getrocknet.

Die Mikroanalysen wurden in Microanalytical Laboratory-Oxford (Leitung: Dr. F. B. Strauss)
ausgetithrt.

Zur Ausfithrung dieser Arbeit standen uns Mittel des Consiglio Nazionale delle Ricerche- Roma
zur Verfiigung.
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Erratum

Helv. 54, 2112 (1971), Abhandlung Nr. 229 von E. Giovannini, J. Rosales & B.
de Souza, muss die Formel in der unteren Reihe rechts lauten:
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