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71. Ringschlusse an Chinonylmethanfarbstoffen 
und analogen Merocyaninen 

Dihydro - anthracenophenazinone 
von Dieter Schelz und Martin Priester 

4. Mitteilung [l] 

Institut fiir Farbenchemie der Universitat Base1 

(6. X. 75) 

Dihydro-anthracenophenazinones (Cyclization of Quinonylmethane Dyes, 4th Corn - 
munication. - Sumwzury. Substituted dihydroanthraceno[l, 2-blphenazinoncs were synthetized 
by reaction of l-alkyl-2,3-dimethyl-quinoxalinium-perchloratcs with clichloro- or tetrachloro- 
1,4-anthraquinone and cyclization of the intermediate quinoxalylidenniethyl-1, Q-anthra- 
quinones. The tetrachloro derivative of 1,4-anthraquinone obtained by chlorination in boiling 
acetic acid in thc presence of iodine is identificd to  be the 2,3,6,9-isomcr. The properties of the 
dihydroanthraceno[l, 2-blphenazinones are discussed. The visible, inass, and some 1H-NMR. 
spectra are given. 

Substituierte 6,9-Dihydroanthraceno[l, 2-bIphenazin-6-one 3 lassen sich in Ana- 
logie zu den fruher beschriebenen Naphthophenazinon-Derivaten [2] [3]  aus den 
substituierten 1,4-Anthrachinonen la and lb  durch Ringschluss der Zwischenstufen 2 
gewinnen (Schema). Nachdem bereits in anderem Zusammenhang iiber ein Beispiel 3 
berichtet wurde [l], sollen hier funf weitere Anthracenopheiiazinone zur Charakteri- 
sierung dieser Substanzklasse diskutiert werden (Tabelle 1). 

Der Strukturbeweis fur das erstmals beschriebene lb  stutzt sich auf den Vergleich 
der 1H-NMR.-Spektren von la, lb, 2e und 3d mit denen entsprechend substituierter 
Derivate des Naphthalins (Tabelle 2). Das lH-NMR.-Spektrum von la zeigt ein 
Singulett fur die magnetisch aquivalenten Protonen an C(5) und C(10) und ein 
Multiplett fur die vier restlichen aromatisclien Protonen, das Spektrum von lb 
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" 0 

2 3 

Tabelle 1. Substituierte Dihydroanthraceno-phenazinone (3) 

R1 RZ R3 R4 R5 Ausbeute *) 
% 

3a H H CH3 H H 74 
3b H H CHzCsH4NOz (PI H H 29 
3119 CH3 CH3 CZH5 H H 34 
3c H H CH3 c1 c1 88 
3d H CH3 CGH~I c1 c1 39 
3e c1 c1 CH3 c1 c1 82 

a)  
b) Siehe [l]. 

Bezogen auf l a  bzw. lb. 

dagegen zwei Singulette : die beiden zusatzlichen Chloratome in lb mussen deshalb 
in magnetisch aquivalente Stellungen eingetreten sein. Die Entscheidung zwischen 
der 6,9- und 7,s-Substitution durch die Chloratome laisst sich durch den Vergleich 
der chemischen Verschiebungen treffen. Die aufgrund eines Vergleichs der Kopp- 
lungskonstanten von lb mit denjenigen von 2 e  oder 3d ansich mogliche Ent- 
scheidung fiihrt , wegen des geringen Einflusses, welche eine Veranderung der Substi- 
tution an C(3) bzw. C(4) von 1 auf die chemische Verschiebung der Protonen an 
C(7) und C(8) hervorruft, zu einer falschen Schlussfolgerung [4] : die magnetische 
Aquivalenz der entsprechenden Protonen bleibt in 2 e  bzw. 3d erhalten, d.h. H-C(7) 
und H-C(8) von 2e  bzw. H-C(2) und H-C(3) von 3d erscheinen im NMR.-Spektrum 
nach wie vor als Zwei-Protonen-Singulette; eine fur diese Protonen erwartete ortho- 
Kopplung tritt nicht auf. 

Tabelle 2. Vergleich der chemischen Verschiebungen von Ha und Hp im Naphtalinteil von la, lb, 2e 
und 3 d und von den entsprechenden Naphthalinen 

Substanz Chemische Verschiebung Losungs- 
m a )  4 H p )  mittel 

Naphthalin [5] 
1,4-Dichlornaphthalin [5] 
2,3-Dichlornaphthalin [5] 
la 
lb  
2e 
3d 

7,66 7,30 
- 7,39 
7,87 - 
8,lO 7,74 
- 7,78 
- 7,68 
- 7,60 

cc14 
CDCb 
CDC13 
CDC13 
CDC13 
CDC13 
CDC13 
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Die Chinone 1 wurden nach bewahrten Methoden [Z] [3] mit Salzen des l-substi- 
tuierten 2,3-Dimethyl-chinoxalins in Diniethylformamid oder Acetonitril zu Chi- 
nonylmethanfarbstoffen 2 umgesetzt, auf deren Reinigung und Charakterisierung in 
der Regel verzichtet wurde. Ini Gegensatz zu friiheren Beobachtungen bei der 
Bildung von Naphthophenazinon-Derivaten [3] wird der Ringscliluss in 2 in Eisessig/ 
I'yridin vorteilhaft bei hoheren Temperature11 (bis ZOO") vorgenomnien. Offenbar 
besteht zwischen den Loslichkeiten unil der giinstigsten Reaktionstemperatur ein 
solcher Zusarnmenhang, dass Neben- oder Folgereaktionen nur dami bei Temperatur- 
erhohung zunehmen, wenn 2 und 3 zunelimend loslich werden. 

In Hinblick auf Farbe, Losungsfarbe, thermisches und massenspektroskopisches 
Verhalten gleichen die Anthracenophenazinone 3 den friiher beschriebenen Naphtho- 
phenazinonen [Z] [3]. Fur 3 e wird im Massenspektrum eine bemerkenswert hohe 
Intensitat des M++-Signals gefunden (s. exper. Teil). 

Envartungsgemass [Z] besitzen Anthracenophenazinone gcringere Loslichkeiten 
als die entsprechenden Naphtliophenazinone. Durch gezielte Variation von R3 kann 
die Ldslichkeit entsprechend 121 erhoht werden. Die Loslichkeit in Dimethylformamid 
und Dichlormethan nimmt in der Reilienfolge 3 d > 3 b, 3 n > 3 c > 3 a > 3 e ah. 3 a und 
3 e sind deshalb schwer zu reinigen und spektroskopisch zu charakterisieren: von 3a, 
3 c und 3 e konnten nur Fourier-transformierte (FT.) lH-NMR.-Spektren ungenugen- 
der Qualitat und in zwei Fallen nur qualitative UV./VIS.-Spektren in organischen 
Losungsmittelii aufgenommen werden. 3 e wurde durch Ausfallen ails konz. Schwefel- 
saure analysenrein erhalten, was fur 3 a nicht gelang. Die iibrigen Anthraceno- 
phenazinone lagern Icristall-Losungsmittel ein, das meist durch Trocknen nicht rest- 
10s entfernt werden konnte. 

3 e wurde einem Applilzationstest als potentieller Pigmentfarbstoff unterzogen 
(Polyvinylchlorid und Alkyd-Melanin-Lack) . Wider Erwarten wurde nur eine mangel- 
hafte Migrationsechtlieit registriert. 

Die vorliegcnde Arbeit wurde vom .Schweizeriscken Nationalfonds zzw F;?ivderung der wissen- 
schaft2ichen Forschung (Projelrt Nr. 2.0930.73) unterstiitzt. 

Experirnenteller Teil 
Allgcrneinc Angaben iiber Analysen, Spektren, Smp. siche [3]. Die Xnalysenproben wurdcn 

unter standardisierten Bedingungen (16-20 Std., 0,001 Torr, 120") gctrocknet. Der Applikations- 
tcst wurde in den Laboratorien der Ciba-Geigy AG.  durchgcfuhrt. 

Z,3-DichZor-? ,4-anth~ach~~~o~~ (la) [l]. - 1H-NMK. (CDC13, 90 MHz, FT.) : 7,74- ( d x  d, J 1  = 7, 
J Z  = 3, H-C(7), H-C(8)); 8,10 ( d x  d, J1  = 7, JZ = 3, H-C(6), H-C(9)); 8,75 (s, FI-C(5), 
H-C(10)). 

2,3,G,Q-Tetrachlor-l,4-~nthrachinon (lb). I n  eine sjedende Losung von 10,4 g (50 mmol) 
1,4-Anthrachinon 161 in Eisessig wurde nach Zugabe von 3,l  g (25 mmol) Jocl 2 1 / ~  Std. Chlorgas 
eingeleitet. Nacli den1 Abkuhlen wurde abgesaugt, init Eisessig und Mcthanol gcwaschen und 
gctrocknet. Ausbeute 6,2 g (360/,), Smp. 236-238". - 113-NMR. (CDC13, 90 RIHz, FT.): 7,78 
(s, H-C(7), H-C(5)); 9,07 ( s ,  H-C(5), H-C(10)). 
C I ~ H ~ C I ~ O Z  (345,9) Ber. C 48,60 H 1,17 C140,99% Gcf. C48,62 H 1,30 C141,01Oj, 

7-Chlor-9-nzethyl-6, S-di~~yd~o-anthraceizo[l, Z-bIphenazin-6-on (3a). 0,76 g (2,8 mmol) 1 ,2 ,3-  
Trimethyl-chinoxalinium-perchlorat 131, 0,76 g (2,75 mniol) l a  und 0,62 g (5,5 nimol) 1,4-Diaza- 
bicyclo[2.2.2]octan (DABCO) wurden in 10 rnl Dimethylformamid (DBIF) 25 Min. bci RT. ge- 
riihrt. Das nach Absaugen und Waschen mit Methanol erhaltene tiefblaue Zwischenprodukt 
[1,0 g, Smp. 178' (Zers.), UV./VI.S. (CHZCIZ): 613 (15750), 402 (11300), 306 (14500)] wurdc in 
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15 nil Eisessig/Pyridin 3 :  2 48 Std. bei 35-40” geriihrt. Die ausgeschiedenen Kristalle wurclen ab- 
gesaugt, mit Methanol gewaschen und getrocknet. Ausbeute 0,80 g (74%). - MS. (230”, 75 eV) : 

7-Chlov-S-(il’-nitvobt.nzyl)-6, 9-dihydro-anthraceno[lI 2-b]phenazin-6-on (3 b) . Analog 3 a aus 
0,394 g (1,O mmol) 1-(4’-Nitrobenzyl)-Z, 3-dimethyl-chinoxalinium-perchlorat [7], 0,277 g (1,O 
mmol) l a  und 0,224 g (2,O mmol) DABCO in 10 nil Acetonitril (18 Std., RT.) und Cyclisierung in 
10 ml EisessigjPyridin (30 Min., 70”). Nach dem Abkiihlen wurde abgesaugt, init Methanol ge- 
waschen und getrocknet. Ausbeute 0,15 g (29%), umkristallisiert aus DMF. - MS. (350”) : 517 (221, 

90 MHz, FT.): 5,93 (s, HzC-N(9)); 6,73 (s ,  H-C(8)); 7,4-7.9 (nz, 4 arom. 13); 7,64 ( d ,  J = 10, 
H-C(2’), H-C(6’)); 8,Ol ( d x d .  J 1  = 8, J z  - 1, 1 arom. 11); 8,l-8,4 (m, 3 aronl. H);  8,25 
(d, J = 10, H-C(3’), H-C(5’)); 8,73 (s, H-C(15)); 8,76 (s, €X-C(5) ) ;  9,36 (s, H-C(16)). - UV./ 
VIS. (CH2Clz): 667 (18100), 397 (ZSlOO), 266 (61100). 

C31H18CIN303 mit 0,l  mol C3HvNO Ber. C 71,8 H 3,6 C16,8 N 8,3% 

397 (12), 395 (M+, ZZ),  360 (33), 351 (21), 317 (42), 264 (100). - UV./VIS. (CH2C12): 685, 391, 268. 

516 (17), 515 (M+, 44), 482 ( S Z ) ,  480 (44), 464 (26), 449 (91), 448 (100). - 1I-T-IVMR. (dG-DMSO, 

(523,26) Gef. ,, 7 1 5  ,, 3,7 ,, 7,0 ,, 8 3 %  

I ,  4,7- Trichlor-9-methyl-6, S-dih?dro-anthmceno[~, 2-5]phe?aazi?z-6-on (3 c)  . Analog 3 a aus 0,76 g 
(2,8 minol) 1,2,3-Trimethyl-chinoxalinium-perchlorat [3], 0,76 g (2,Z mmol) l b  und 0,62 g 
(5,s mmol) DABCO in 15 ml DMF (30 Min., RT.) und Cyclisierung in 15 ml Eiscssig/Pyridin 
(3 Std., 60”). Die ausgeschiedenen Kristalle wurden von der noch warmcn lieaktionslosung ab- 
filtriert, niit Methanol gewaschen und getrocknet. Ausbeutc 0,90 g (SSgi) ,  umkristallisiert aus 

UV./VIS. (CHzC12): 699 (20600), 445 (20600), 328 (21600), 292 (32900), 268 (49500). 

C2&13C13N20 niit 0,15 mol C7118 Ber. C 65,5 k1 3,0 C1 22,3 N 5,9% 
(47737) Gef. ,, 65,4 ,, 3, l  ,, 22,3 ,, 6,0% 

Toluol. - MS. (350”): 466 (29), 464 (M+,  100) 462 (100). 430 (31), 428 (61), 232 (iW++, 15). - 

I ,  4,7-Tricklor-9-cyclohexyl-I I-methyl-6,9-dih~ldvo-anthraceno[l, 2-b]-phenazi~z-6-orz (3d). h a -  
log 3 a aus 0,35 g ( 1 , O  mmol) l-Cyclohexyl-2,3,7-trimethyl-chinoxalinium-perchlorat [7], 0,35 g 
(1,0 mmol) l b  und 0,22 g (2,O mmol) DABCO in 15 ml Acctonitril (15 Min., RT.) und Cy- 
clisicrung in 10 ml Eisessig/Pyridin (30 Min., 60”). Nach dcin Abkiihlen wurdc abgesaugt, mit 
Methanol gewaschen und getrocknet. Ausbeute 0,21 g (39%). Unikristallisiert aus DMF. - 

1,4-1,8, 1,8-2,3 und 2,s-3,0 (3 m, 10 aliph. H) ;  2,58 ( s ,  H3C-C(11j); -4,7 (m, HC-N(9));  -7,2 
(m, H-C(l2) und CHCl3) ; 7,33 (s, H-C(8)) ; 7,40 ( d ,  J N 1,5,13-C(10)) ; 7,60 (s, €X-C(Z), H-C(3)) ; 
7,82 ( d ,  J = 8 ,  H-C(13)); 8,47 (s, H-C(15)); 9 2 2  (s, EILC(5)) ;  9,38 (s, H-C(16)). - UV./VIS. 
(CHaCIz): 709 (21200), 483 (21600), 352 (18950), 336 (21900), 293 (32600). 

C ~ I H ~ ~ C I ~ N ~ O  init 0,15 rnol C3H7N0 Bcr. C 67,8 13 4,4 C1 19,l N 5,4% 
(556,86) Gcf. ,, 67,7 ,, 4,4 ,, 1 8 3  ,, 5 5 %  

MS. (350”) : 548 (3), 546 (M+, l), 509 (lo), 430 (77). 428 (100). - ‘H-NMR. (CDC13, 90 MHz, FT.): 

2,6,9-l’richlor-3-(6’, 7’-dichlor-l’, 3‘-dimcthyl-l’, 2’- d ihydrochinoxal -  2’ -y l idcn  -methyl) - I ,  4 4 9 ~ -  
th,raclzinon (2e) .  0,34 g (1,O inmol) 1,2,3-Trimethyl-6,7-dichlor-chinoxalinium-perchlorat [31, 
0,28 g (0,8 mmol) l b  und 0,22 g (2,O mmol) D.4BCO wurdcn in 3 mi DMF wahrcnd 15 Min. bei RT. 
geriihrt. Ausbeute nach Absaugen und Trocknen 430 mg (98%), unikristallisiert aus Renzol/ 
Chloroform. - 1H-NMR. (CDC13, 90 MHz, FT.) : 2,62 (s, H3C-C(3’)) ; 3,05 (5, HSC-N(l’)) ; 6 2 1  
(s, HCzC(2’)); 7,20 (s, H-C(8’)); 7,68 (s, H--C(7), 13-C(8)); 7,71 (s, H-C(S’j); 9,07 (s, H-C(10)); 
9,13 (s, H-C(5)). - UV./VIS. (CHzCls): 605 (16500), 402 (11700), 326 (19700). 

C25H13C15N202 Ber. C 54,s H 2,4 C132,2 X 5,1yo 
(550,66) Gef. ,, 54,4 ,, 2,4 ,, 31,6 ,, 4,8% 

7 , 4 , 7 , I I ,  12-Pentachlor-9-nzel~~yl-6,9-dihydro-a?zthraceno[I, 2-bj -phe?tazin-6-o% (3e ) .  0,50 g 
(0,91 nimol) 2e  wurden in 12 In1 Eisessig/Pyridin 3: 2 5 Min. auf 200” crhitzt. Nach den1 Abkuhlen 
wurdc abgesaugt, mit ilceton gewaschen und getrocknet. Ausbeutc 0,41 g (840/,), umkristallisiert 
aus konz. Schwefelsaure/Methanol und gewaschcn mit Methanol. - MS. (270”) : 534 (18), 532 ( M + ,  

VIS. (DMF) : 728. 
30), 500 (54), 498 (loo), 496 (77), 470 (32), 468 (36), 457 (36), 455 (69), 453 (51), 266 (M++, 52). - 

C25HllC15N20 (532,64) Ber. C 56,34 H 2,08 N 5,26% Gef. C 56,38 li 2,10 N S,43% 
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72. Ringschlusse an Chinonylmethanfarbstoffen 
und analogen Merocyaninen 

Ein Ringschluss am substituierten Indandion 
von Dieter Schelz und Martin Priester 

Institut fur Farbenchemie der Universitat Basel 

(6. X. 75) 

5. Mitteilung [l] 

Cyclization of a substituted Indandion (Cyclization of Quinonylmethane Dyes, 
5th Communication). - Summary.  An unexpected product was obtained from the reaction of 
2-[l-cthoxyethylidene]indan-lf 3-dione and 1-ethyl-3-methyl-2-methylidene-1, 2-dihydroquin- 
oxaline. The visible, 1H-NMR., and mass spectra of thc product are given. 

Merocyanine mit einer Indandion-Teilstruktur konnen nach drei verschiedenen 
Methoden synthetisiert werden: a) Kondensation von Indandion mit elektrophilen 
Reaktionspartnern, z.B. 2-(2-Acetanilidovinyl)-3-athyl-benzoxazolium-jodid [ Z ] ,  b) 
Kondensation von 2-Alkoxymethylidenindandion mit nucleophilen Reaktionspartnern 
[3] und c) Kondensation von Nucleophilen wie z.B. 1 mit Indandion in Gegenwart 
von Essigsaureanhydrid [4]. 

Schema 7 

WXCH3 N CHZ + 
I 0 ” 5‘2 

1 2a (R = H) 
2b (R = CH3) 

3 4 


