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8ynthesen yon tIeterocyclen,  146. Mitt.: 

Z u r  S y n t h e s e  p o l y m e r e r  [ n d i g o f ~ r b s t o f f e  m i t  p o t e n t i e l l e n  
H a l b l e i t e r e i g e n s e h a f t e n *  

Von 

E. Ziegler, Th. Kappe, tt. G. l%raita und L. F. Werner 
Aus dem Ins t i tu t  for Organisehe Chemie der UniversitgC Graz 

(Eingegangen am 23. Februar 1970) 

Die Darste]lung yon polymeren Indigofarbstoffen (PI) 
naeh dem Verfahren von Ziegler und Kappe ~, ~ wird besehrieben. 
Ausgehend yon Benzidin (1 a) und Tolidin (1 b) erhglt man 
so die P I  6 a bzw. 6 b. In  analoger ~reise wird aus Tetra- 
hydroehinoxMin (7) der N,N'-Oberbriickte P I  12 gewonnen. 

Syntheses of Heteroeycles, C X L V I :  The Synthesis of Poly- 
meric Indigos with Potential Semiconductor Properties 

The synthesis of polymeric indigos (PI) according to the 
procedure of Ziegler and Kappe 2, a is described. Start ing with 
benzidine (1 a) or tolidine (1 b) the 1='I 6 a and 6 b,  resp., are 
obtained. In  a similar way the N,Nr-bridged P I  12 is synthesized 
from tetrahydroquinoxal ine (7). 

D u t c h  eine VerSffent l iehung yon  Liogonkii, Zelenetskii und  Berlin 1 

fiber einen po lymeren  Indigofarbs tof f ,  den  sic auf konven t ione l l em Wege  
i iber  ein 5 ,5 ' - I ) i indoxyl  gewonnen haben,  sehen wi t  uns ve ran lag t ,  
eigerle Ergebnisse  mi tzute i len ,  die wit  berei ts  vor  1963 gewonnen und  
zum P a t e n t  2 angemelde t  haben.  

Die Hers te l lung  eines po lymeren  Indigofarbs tof fes  (PI) mi t  e inem 
kon jug ie r t en  Doppe lb indungssys t em sehiea  uns yon  Interesse ,  da  der  
Fa rbs to f f  in gebr/~uehlichen organisehen L6sungsmi t t e ln  v611ig unl6sl ieh 
sein sollte, die Leukofo rm jedoeh  15slieh in wfigrigen Alkal ien.  Die yon 
den russisehen Au to ren  I fes tges te l l ten  Ha.lblei tereigensehafgen ihres P I  

* Aus den Dissertat ionen yon H. G. Foragta und 95. F .  Weener, Univer- 
sit/~g Graz, J anua r  bzw. Juni  1963. 

t B. I.  Liogonkii, A. N. Zelenetstcii und A. A. Berlin, J.  Polymer  Sei., 
Par t  C 1968 (22), 443. 

J. R. Geigy AG (Erf. : E. Ziegler und Th. Kappe): Schweiz. Pat .  
447 434 vom 6. August  1963, ausg. 29. iVis 1968; Chem. Zbl. 1969/35, 1768. 

3 E. Ziegler und Th. Kappe, Angew. Chem. 76, 921 (1964), Angew. 
Chem. Irl ternat.  Ed. 3, 754 (1964); Mh. Chem. 96, 884 (1965); E. Ziegler, 
H. G. Foraita und Th. Kappe, ~-Vlh. Chem. 98, 324 (1967). 
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(ira wesentlichen identisch mit  6 a) machen diese Substanzklasse nun- 
mehr  zus&tzlich interessant. I m  folgenden soll tiber die Synthese yon 
drei polymeren Indigofarbstoffen (6 a, 6 b und 12) nach dem yon 
Ziegler und Kappe ~, ~ entwickelten Verfa.hren berichtet  werden. 

Naeh der erw&hrlten Methode werden aromatische Amine in cyelisehe 
Malonylverbindungen ~bergef/ihrt (z. B. Ani]in in 4-I-Iydroxyearbostyril), 
welche durch Chlorierung die entsprechenden Dichlormalonylverbindungen 
(z. B. 3,3-Dichlor-2,4-dioxo-tetrahydrochinolin) ergeben. Diese sind die 
eigentlichen Ausgangssubstanzen, da aus ihnen in einem Zuge durch die 
aufeinanderfolgende Einwirkung volz Na-Methylatl6sung, wM3r. Na0t-I und 
sehlie61ieh I-IC1 der indigoide Farbstoff entsteht. Geht man yon einem 
geeigneten aromatisehen Diamin aus, so mug zwangsl~ufig als Endprodukt 
ein Polyindigo resultieren. 

Als br~uchbare und leicht zug/mgliche Ausgangsverbindungen 
erweisen sieh Benzidin (1 a) und o-Tolidin (1 b). Diese Diaminoverbin- 
dnngen ergeben, nach der Methode yon  Ziegler und Gel/eft 4 mit  MMon- 
s/ture und POCls auf 100 ~ erhitzt, die 4,4 ' -Dihydroxy-6,6 ' -bi-carbostyri le  
2 a und 2 b in guter  Ausbeute, jedoch nicht  besonders rein. Auf Grund 

H 2 N ~ N  H2 

la: R=H 
1 b:R=CH3 

OH OH 
�9 R ' ~ W  

o--'V T T 
R R 

2a: R=RL-H 
2b: F~-CH 3 , R'=H 
2c: R=H , R'--CH2C6H5 

R R 

3a:R=H~X--C{ 4a: R=H , X=OCH3 
3b: R=CH3,X=C[ 4b: R=CH3jX=OCH3 

o 1 0 
H O) CH C ~ ~ ~  II 3 2 - ~ C - C H ( O C H 3 ) 2  

H2N/" , ,~  " , - ~ - N  H 2 

R R 

5a: R=H 
5b: RzCH3 

E. Ziegler und K. Gelfert, Mh. Chem. 90, 822 (1959). 
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der Schwerl6slichkeit dieser Substanzen besteht auch keine M6glich- 
keit zur Umkristallisation. 

H O H N R N H O 

_,,.H 0 ' ~---.. 0 

D iox indot = 6a: R = H Isat in endgruppe 
endgruppe 6b: R=CH3 

V e r s u e h e ,  aus  11 a m i t  B e n z y ] m a , ] o n s ~ u r e - b i s - 2 , 6 - d J e h ] o r p h e n y l e s t e r  s 
fiber die Dibenzylverbindung 2 c zu 2 a zu gelangen, seheJ.tern an der LTn - 
mSgliehkeit, 2 c mJt A]CI3 zn entbenzylieren 5. Der Grund hierfiir diirfte der 
hohe Sehmp. (380 ~ und die SehwerlSslichkeit in gesehmolzenem A1C13 
unterhalb der Zersetzungstemp. sere. 

Die Chlorierung der Bicarbostyri]e 2 a und 2 b erfolgt glatt  und 
praktisch quanti tat iv zu 3 a und 3 b sowohl mit. 8uIfurylchlorid in 
Dioxan als aueh nach dem HC1/H202-Verfahren in Eisessig. Aueh der 
Austausch der Chloratome rrtit Na-MethylatlSsung zu den Keta lea  4 a 
und 4 b verl/iuft mit  iiberraschend guter Ausbeute (91 bzw. 100% d. Th.). 
Auf die fiir 3,3-disubstit. 2A-Dioxo-l,2,3,6-tetrahydrochinoline charak- 
teristische II~-Absorption s (s. Exper. Teil) mit  Banden bei 1710 und 
1680/cm fiir 3 und 4 (sowie 9 und 10) sei besonders hingewiesen. 

Die Hydrolyse der Lactambindung und Decarboxylierung zu den 
entsprechenden Glyoxai-dimethylacetMen 5 a und 5 b erfolgt dutch 
Erhitzen der Ketale 4 a und 4 b mit  verd. NaOH. Mit den Acetalen 5 a 
und 5 b haben wir gewisserma6en die ,,Monomeren" fiir die Herste]lung 
der P I  6 a und 6 b in der Hand;  sie sind leicht in hoher Reinheit zu 
erhalten und sehr stabil. I m  Gegensatz hierzu hat ten die russisehen 
Forscher i viele Schwierigkeiten zu iiberwinden, um zu einheitlichen 
Zwisehenprodukten ftir die Gewinnung ihres Monomeren (d. h. des 
Tetraacetylderivutes des 5,5'-Biindoxyls) zu gelangen. 

Die polymeren Farbstoffe 6 a und 6 b werden in iiblicher Weise (lurch 
Hydrolyse der AcetMe 5 a und 5 b m i t  konz. HC1 dargestellt. Wie bei der 
Herste]lung des Indigotins naeh diesem Verfahren, verlguft auch hier die 
ge~kt ion in prak~isch quantit~tiver Ausbeute. U m  zu einem mSgliehst. 
hohen Durehsehnitts-lgolekulargewicht zu ge l~gen ,  empfiehlt es sich, 
die ,,Monomeren" in m6glichst hoher Konzentration in einem organisehen 
L6sungsmittel zu 15sen, welches auch ein gewisses L6sungsvermSgen ffir 
den entstehenden indigoiden Farbstoff hat, damit  ein Mlzu rasches 

5 E. ZiegIer und H. June#, Mh. Chem. 90, 762 (1959). 
Th. Kappe, H. Sterlc und E. Ziegler, Mh. Chem. 99, 1950 (1968). 
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, , I t e rauskna l l en"  des P I  unte rb le ib t .  Auf  diese Weise soll ve rmieden  
werden,  dai3 ein vorzei t iger  K e t t e n a b b r u c h  ein Anwaehsen  des F a r b -  
stoffmolekfils  un te rb inde t .  Als LSsungsmi t te l  empfehlen  sich hierfi ir  
Polyglykole ,  Cellosolve, D M F  und  D M S O .  

Die Suspensioa der P I  in alkal. Medium kann mi~ Na2S204 verk/ipt~ 
werden, wobei LSsung eintri~g. Dutch Luftsauers~off 1/tl3t sieh der P 1  wieder 
zurfiekgewinnen. Es scheing demnaeh der Ausdruek , ,Kfipenpolymere" 
(vat polymers) ffir diese rleue Subs~anzklasse gerechtfertigt.  Die aueh yon 
den russisehen Autoren 1 beobaehtet~e Verkfipbarkeit  der P I  zu einer alkali- 
16sliehen Leukoform kalm mSglieherweise zur gelehromatographisehen 
Trennung der erhaltenen Polymeren in Frak~ionen mit  einigermagen ein- 
heitliehem und definiertem Molekulargewieht herangezogen werden. Ver- 
suehe in dieser Igiehtung sind bisher noeh nicht unternommen worden. 

Auch  die F rage  nach  der  N a t u r  der  E n d g r u p p e n  is t  noch n ich t  ein- 
deut ig  gekl/~rt. Vom ehemisehen S t a n d p u n k t  aus is t  eine Dioxindol-  
g rupp ie rung  a m  wahrseheinl ichsten.  Hierff ir  spr ieht  aueh das  Auf- 
t r e t en  einer deut l ichen  Abso rp t ion  im It~ bei  1720--1730/cm (Dioxindol  : 
1720/em7). Auf  Grund  der  le iehten D e h y d r i e r b a r k e i t  der  Dioxindole  mi t  
Lnf t sauers tof f  un t e r  b e s t i m m t e n  Bedingungen  s is t  aber  aueh mi t  dem 
Auf t r e t en  yon  I s a t i n - e n d g r u p p e n  zu rechnen.  Diese soll ten Mlerdings zu 
noeh ki i rzerwel l igen I R - B a n d e n  ffihren, welche in den Spek t r en  unserer  
P I  aber  nu r  sehr  schwaeh und  n ich t  e indeut ig  zu erkennen sind. Liogont ' i i  

und  N i t a r b .  ~ nehmen  jedoeh ffir ihren  P I  die I s a t i ng rupp ie rung  als 
gegeben an ;  Ms I R - E n d g r u p p e n a b s o r p t i o n  l inden  sie al lerdings - -  wie 

wi t  ---  eine Bande  bei  1725/cm. 
Absehliel~end soll noch fiber die Dars te l lung  eines N ,N ' - subs t i t .  1:'1 

ber ich te t  werden.  

Friedl(tnder 9 maehte bereits 1912 die fiberrasehende Entdeekung,  dab 
N,N'-Dimethyl indigo im Vergleich zum Indigotin unerwartete Eigen- 
schaft.en aufweist, t t ier  sei nur der niedrige Schmp. (182~ die L6slichkeit in 
fast allen organischen L6sungsmitteln, die erh6hte Basizit/~f~ und die in 
neuerer Zei~ gefundene leichte Umwandlung der trans-Form in die cis .Form 
dureh Liehteimvirkung 10, 11 erw/~hnt. Wie vor kurzem 13 gezeigg worden isle, 
lgl~t sieh das Verfahren yon Ziegler und K a p p e  2, a auch ffir die Synthese des 
N,N'-Dimethylindigos anwenden, allerdings mit  schlechterer Ausbeute 
(etwa 40--50~o d. Th.). Eine Untersuchung fiber die Natur  der dabei eat-  

7 H.  Ster/c, TA. Kappe  und/~ .  Ziegler, Mh. Chem. 99, 2223 (1968). 
s E.  Ziegler, Th.  Kappe  und R.  Salvador, Mh. Chem. 94, 459, 698, 736 

(1963). 
9 L.  Ettinger und P.  Friedl(tnder, Ber. dtseh, chem. Ges. 45, 2075 (1912). 

lo j .  Weinstein u~d G. 2V[. Wyman ,  J. Amer. Chem. Soc. 78, 4007 (1956). 
11 C. R. Giullano, L.  D. Hess und J .  D. M_argerum, J. Amcr. Chem. Soc. 

90, 587 (1968). 
~2 E.  Ziegler, L.  F .  Werner und Th.  Kappe,  Mh. Chem. 100, 610 (1969). 
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stehenden Nebenprodukte wird in der folgenden Mitt. a3 am Beispiel der 
,, 1,7, l ' ,7'-Bis-trimethylenindigo"-Synthese ausgef/ihrt. 

Auf Grund dieser Ergebnisse la ist anzunehmen, dal3 der aus c[em Biaeetal 
11 dureh saure Hydrolyse erhaltene P I  12 mit einer gewisse~ 2Ylenge des ent- 
spreehenden ,,Poly-indirubins" verunreinigt isL Inwieweit die /ibrigen 
Nebeniorodukte la der Reaktion dureh Behandeln des polymeren Farbstoff- 
gemisehes mit sied. organ. L6sungsmitteln, wie DM_F, entfernt werden 
k6nnen (s. Exper. Teil), ist noeh often. Im folgenden soll daher haupts/~ehlieh 
die Darstellung des ,,Monomeren" 11 besproehen werden. 

• X 

H d/ o " J  'b 

7 8 9: X=C[ 
10:X=OCH3 

0 0 

(cH o) cH- c-q_Z--c-cH(ocm)  
H N NH 
k__/ 

Ausgangssubstanz ist das 

12 

Tetrahydrochinoxal in  (7), welches mit  
Malons~ure und POCI3 in 48proz. Ausbeute  den Dimalonylheterocyelus 
8 gibt. Die Kondensat ion  yon 7 mit  Malons~ure-bis-2,4-dichlorphenyl- 
ester liefert ein nieht  trermbares Gemisch yon  8 mit  einem Monomalony]- 
der ivat  yon  7 sowie Pyronoverbindungen.  Die Chlorierung yon  8 (aber 
aueh die des Gemisehes) fiihrt zum Tetraehlorderivat  9, welches sieh 
dureh Umkrista]l isation aus Nitrobenzo] gut  reinigen lfiBt. Die weitere 
Reakt ion  mit  Na-Methylat lSsung zur Tet rarne thoxyverbindung 10 und 
zum BiaeetM 11 verl~uft, wie bereits ftir 4 und  5 beschrieben. Auch das 
, ,~[onomere" 11 (rote Nadeln aus verd. Methanol, Sehmp. t0~ ~ ist eine 
stabile, leieht zu reinigende Substanz.  Dureh Hydrolyse  u 11 mit  HC1 
erh~lt man  in 90proz. Ausbeute  einen braun-schwarzen Farbstoff ,  der 
mit  heiBem D M F  gereinigt werden kalm, und  dessen Kiipe rot  ist. 

Die vorliegende Arbeit  wurde mit  Untersti~tzung der J. 1~. Geigy AG, 
Basel, durehgefiihrt,  wofiir wit danken. 

is r2h" Kappe, G. Baxevanidi~, u~d E. Ziegler, Mh. Chem. 101, 932 (1970). 
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Experimenteller TeiP ~ 

1. 4,4'-Dihydroxy-6,6'-bi.carbostyril (2 a) 

5 g Benzidin (1 a) und 5,2 g Malons/~ure verrfihrt man gut mit 7 ml 
POCI3 und erhitzt im offenen Erlenmeyerkolben 45 Min. auf 100 ~ Das 
erhaltene Reaktionsgemiseh wird mit  200 ml I-I20 aufgenommen, abgesaugt, 
mit Wasser bis zur vollstgndigen Entfernung der Sguren gewasehen und 
sehliel3lich mit  150 ml warmer 3n-NaOtt digeriert. Die L6sung wird filtriert, 
das Fi l t ra t  mit  Aktivkohle entfgrbt und in der t I i tze mit  tIC1 angesauert. 
Die so ausgefgllte Substanz ist amorph und nieht umkristallisierbar. Eine 
l%einigung erfolgt dureh Behandeln mit  heil]en Benzylalkohol und Aceton. 
Ausb. 9 g (84% d. Th.), Zers. fiber 350 ~ 

IR :  3600--2700/em (NH, OH); 1660/cm sehr breit (C--O); 1635/cm 
(C=C). 

Cls~12No, O4. Ber. N 9,72. Gel. N 9,60. 

d,4".Dihydroxy-8,8".dimethyl-6,6"-bi-carbostyril (2 b) 

Analog aus 3 g o-Tolidin (1 b), 2,5 g Malonsgure und 7 ml POClu (20 Min. 
auf 95--100~ Die amorph anfallende Substanz wird mit  sied. _~thanol 
behandelt. Ausb. 4,5 g (92% d. Th.). 

C20H16N~O4. Ber. N 8,03. Gef. N 7,90. 

2. 3,3'-Dibenzyl-4,4'-dihydroxy-6,6'-bi-carbostyril (2 c) 

1,84g 1 a werden mit 10g Benzylmalons~ure-bis-2,4-dichlorphenyl- 
ester 5 20 Min. auf 190--200 ~ und anschliel3end 25 Min. auf 270 ~ erhitzt. Nach 
dem Erkalten reibt man die erstarrte Schme]ze mit  Aceton an und kristalli- 
siert aus Benzylalkohol urn. Ausb. 4,1 g (82% d. Th.). Farbl. Prismen, 
Schmp. 380--385 ~ (Zers.). 

C32I-I241~T204. Bet. N 5,60. Gef. N 5,70. 

3. 3,3,3",3'-Tetrachlor-6,6"-bi-(1,2,3,4-tetrahydrochinolin-2,~-dion) (3 a) 

Zur gut ger/ihrten Aufschlfimmung yon 4,5 g Bi-carbostyril 2 a in 60 ml 
Eisessig ffigt man bei 95--100 ~ getrermt und tropfenweise 25 ml konz. HC1 
und 11 ml 30proz. tt202. Naeh 2stdg. Reaktionszeit  wird am Rotations- 
verdampfer eingeengt. Die Reinigung erfolgt dureh S~ulenchromatographie 
an A1203, neutral ( , ,WOELM",  Aktivit/itsstufe I) mit  Aceton als Elutions- 
mittel.  Ausb. 6,0 g (96% d. Th.). Ge]be Nadeln, die aus viel J~thanol um- 
kristallisiert werden kSnnen. Schmp. fiber 400 ~ 

I R :  1715/cm (C=O an C-4); 1680/em (C=O an C-2); 3200/cm (NIt). 

ClsttsCI4N204. Ber. C 47,18, I-I 1,80, N 6,11. 
Gef. C 47,41, I-I 1,99, N 6,08. 

4. 3,3,3~,3'-Tetravhlor-8,8"-dimethyl-6,6"-bi- (1,2,3,4-tetrahydrochinolin - 
2,4-dion) (3 b) 

2 g Bi-carbostyril 2 b werden in 25 ml Dioxan aufgeschl~mmt uud unter 
l~fihren mit  3 ml SO2C12 versetzt. Man erhitzt 5 Min. auf 60 ~ und ~r~gt die 
entstandene LSsung in Eiswasser ein. Das anfallende gelbe 0l  erstarrt nach 

14 Die IR-Spektren sind in KBr aufgenommen worden. 
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einiger Zeit und  wird naeh dem Absaugen und  Trocknen an A1203 ehromato- 
graphier~ (Elutionsmittel : Aeeton~Metbanol) .  UmkristMlisation aus ~i_thanol 
liefert gelbe Nadeln, die 1 5Iol Kristallalkohol enthalten. Ausb. 3,5g, 
Sehmp. fiber 400 ~ 

C 2 0 H 1 2 C 1 4 N 2 0 4  " C 2 : H 5 O H .  Ber. C 51,30, I-I 3,30, N 5,66. 
Gef. C 51,29, I-t 3,31, N 5,96. 

5. 3,3,3',3'-Tetramethoxy-6,6'-bi-(1,2,3,4-tetr (4 a) 

Zur Lfsung yon 0,15 g Na in 15 ml abso]. Methanol ffigt m~n 1,0 g der 
Tetraehlorverb. 3 a mid erhitzg 10 Min. auf 60 ~ Nach d e n  Abk/~hlen giel3t 
man die Reaktionsmischung in 100 ml mit  tiC1 angesguertes Eiswasser. Des 
geaktionsprodukt  wird mit Alkohol angerieben und an neutralem A1203 
n i t  Aeeton als Elutionsmittel  chromatogr~phiert. Die so gereinigte Ver- 
bindung ist in Aceton schwer 15slich uad kristallisiert in hellgelben Nadeln 
aus. Ausb. 0,85 g (91% d. Th.), Schrnp. fiber 400 ~ (aus Eisessig). 

1R: 3200/era (NI-I); 2940/em (CHa); 1710/cm (C=O an C-4); 1680/em 
(C=O an C-2). 

C22H20N208. Ber. C 60,00, H 4,58, N 6,36. 
GeL C 59,68, H 4,60, N 6,31. 

3,3,3',3'- Tetramethoxy-8,8'-dimethyl-6,6'-bi- (1,2,3,4.tetrahydroehinotin- 
2,4-dion) (4 b) 

Analog aus der Tetrachlorverb. 3 b. Hellgelbe Prismen aus Athanol, 
Schmp. fiber 400 ~ Die Ausb. ist praktisch quanti tat iv.  

C24Hz4NzOs. Ber. C 61,53, I-I 5,16, N 5,98. 
Gef. C 61,22, H 5,22, N 6,07. 

6. 5,5"-Bi-(2-amino-phenylglyoxal-dimethylacetal) (5 a) 

2 g Tetraehlorverb. 3 a werden in i0 ml absol. Methanol aufgeschlgmmt 
und unter Umrfihren zu 15 ml 20proz. Na-Methylatlfsung gegeben. Man 
erhitzt 10 Min. unter R/ickflul~ auf 60 ~ ffigt 50 ml ln-NaOH hinzu und  
destilliert MethanoL~rasser fiber eine kurze Kolonne ab. Nachdem die 
Siedetemp. auf 100 ~ gestiegen ist, ffigt man noch 50 ml H~O hinzu. Die 
Spaltung zum Aeetal ist nach 90 Min. beendet. Des in der Kglte erstarrende 
()1 wird n i t  wenig Methanol angeriebem mid mit  Aceton als Solvens an 
A12Oa chromatographiert. Ausb. 1,55g (91~ d. Th.). Gelbe Nadein aus 
Methanol, Schmp. 153--155 ~ (Zers.). 

I R :  3440, 3330/em (NH2); 2800--3000/em (CHa); 1645, sh1650/em 
(C=O). 

C20H24N2Of. Bor. C 61,85, H 6,23, N 7,21. 
Gel. C 61,68, H 6,16, N 7,07. 

7. Polyindigo 6 a 

Der Farbstoff wird auf die fib]iehe Weise dutch Hydrolyse des Aeetals 
5 a mit  konz. HC1 dargestellt. Um zu einem mfgliehst hohen Durehsehnitts- 
Moleku]argewicht zu gelangen, empfiehlt es sieh, die auf S. 925 genannten 
Bedingungen zu wghlen. Der Polyindigo ist in Luft stabil bis fiber 350 ~ 

I R :  3350/cm (NIt); 1725/em (Dioxindolendgruppe); 1660/cm (End- 
gruppe ?) ; 1610/cm (C = O Indigo). 
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Die Suspension yon 6 a in alkal. Medium kgnn mit  Na2S204 verkiipt 
werden, wobei L6sung ein~ritt. Mit Luftsauerstoff erh/ilt man den P I  
zuriiek. 

Eine Gewinnung yon 6 a naeh dem ,,Eintopfverfahren "2, 3 aus der 
Tetraehlorverbindung 3 a ist mSglich und wird bei Foraita 1~ besehriebe'n. 

8. Polyindigo 6 b a u s  der Tetramethoxyverbindung 4 b 

0,5 g 4 b werden mit  1 g N a 0 H  in 50 ml 50proz. Methanol 30 Min. unter 
I~fickflul3 zum Sieden erhitz~. Danach destilliert man fiber eine kurze Kolonne 
Methanol-Wasser ab, bis die Siedetemp. 100 ~ betr~gt, und erhitzt eine 
weitere Stunde. Das beim Abkfihlen erstarrende 01 (5 b) wird mit  Methanol 
angerieben und aus Methanol umkristallisiert. (Eine l~einigmlg kann auch 
durch Chromatographie an Magnesiumtrisilikat mit  C6H6/CHCla erfolgen.) 

I)er Indigo (i b wird durch Zugabe yon konz. t{CI zu einer sied. L6sung 
des Acetals 5 b in Isopropylalkohol oder einem anderen geeigneten L6sungs- 
migtel hergestellt. 

I R :  3500--3100/cm (NH); 2910/cm (CH3); 1725/em (Dioxindolend- 
gruppe) ; 1660--1650/cm (Endgruppe ?) ; 1610/cm (Indigo C =  O). 

9. 1,10.Dihydroxy-3,5 ,6 ,8-tetrahydro-pyrazino [ J ,2,3,4-lmn ] [1,.l O ]- 
phenanthrolin-3,8-dion (8) 

Ein inniges Gemisch aus 10 g Tetrahydrochinoxalin (7), 20 g Malons/~ure 
und 30 ml POCIa erhitzt  man 15 Min. ~uf 85--90 ~ Urtter Aufbrausen en~- 
steht eine goldgelbe Sehmelze, die am Ende der Reaktion erstarrt. Es wird 
mit  I-I~O zersetzt, abgesaugt und aus NaOI-I/ttCI umgefgllt. Das l%ohprodukt 
liefert, aus Eisessig oder Chlorbenzol, sehwaeh gelbe St/ibehen, Sehmp. 278 ~ 
Ausb. 9,5 g (48% d. Th.). 

CIaH~0N204. Bet. C 62,20, 14 3,70, N 10,38. 
Gef. C 62,24, i 3,60, N 10,14. 

Beim Umkristallisieren aus Formamid erh~lt man ein ge]bes, fein- 
kristallines 1 : 2-Addukt. Zers. bei 400 ~ 

C14t{10N204 @ 2 14CON142. Ber. C 53,30, laI 4,44, N 15,56. 
Gef. C 53,73, H 4,39, N 15,33. 

10. 2,2,9,9- Tetrachlor-l,3,8,10-tetraoxo-l,2,3,5,6,8,9,l O-octahydro-pyrazino- 
[1,2,3,4-1mn][1,10]phenanthrolin (9) 

a) Aus 8 mit SO2C12 

8 g 8 werden in 120 ml Dioxan aufgeschlgmmt und in der t t i tze tropfen- 
weise mit  15 ml S02C12 verse~zt. Nach dem Abkfihlen wird die Abscheidung 
des kristallinen Reaktionsproduktes durch Zusatz yon 600 ml Eiswasser 
vervollsggndigt. Aus Nitrobenzol orangerote B15~ttehen, Sehmp. 360 ~ (Zers.), 
Ausb. 6,0 g (50% d. Th.). 

b) Durch Chlorierung eines Gemisches von 2Viono- und Dimalonylverbindung 
des Tetrahydrochinoxalins 7 nach dem HCl/H202-Verfahrerb 

Erhi tz t  man 10g 7 mit  60g Malons/~ure-bis-2,4-dichlorphenylester 
45 Min. auf 210 ~ so erh/ilt man ein ge]bes, kristallines Produkt,  welches sich 

15 H. G. Foraita, Disser~at. Univ.  Graz, 1963, S. 98 --99. 
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naeh dem Anreiben mit  )[thanol gut aus Chlorbenzol umkristMlisieren i/il]t. 
Es handelt  sich hierbei um ein Gemiseh vort Mono- und Dimalonylverbin- 
dungen des TetrahydroehinoxMins sowie Pyronoderivaten, das bei etwa 
260 ~ sehmilzt. Ausb. 18 g. 

7 g dieses Gemisehes werden in 150 ml siedendem Eisessig tropfenweise 
mit  70 ml kortz. I-IC1 und 65 ml 30proz. t i202 versetzt. Beim Abkfihlen 
seheidet sieh ein roter KristMlbrei ab. Aus Nitrobenzol 3,3 g 9, Schmp. 360 ~ 
(Zers.). 

IR: 1715/era (C=O an C-1 und C-10); 1685--1675/em (C=O an C-3 und 
C-8). 

Q4H6C14N~O4. Ber. N 6,90. Gef. N 7,11. 

11. 2,2,9,9-Tetramethoxy-l,3,8,10-tetraoxo-l,2,3,5,6,8,9,10-octahydro- 
pyrazino [1,2 ,3 , g-lmn ] [1,10 ] phenanthrol in (10) 

6 g Tetrachlorverb. 9 werden in 50 ml absol. Methanol aufgeschl/immt, 
zu einer LSsung von 2 g Na in 30 ml Methanol gegossen und 5 Min. auf 50 ~ 
erw/irmt. Die abgekfihlte L6sung rfihrt man in ein Gemiseh aus 40 ml konz. 
HC1 und 800 ml Eiswasser ein, saugt die ausgefallei~e Substanz 10 ab mad 
gewinrlt eine weitere Menge dutch Einengen der w/ifJr. Mutterlauge am 
Rotationsverdampfer.  Ausb. 3,4 g (60~o d. Th.), naeh Anreiberl mit  3Ietha- 
nol und Benzol. Aus Nitrobenzot gelbe StSbehen, Schmp. 293--295 ~ 

IR: 3000--2800/cm (CI-I3); 1715/em (C=O an C-1 und C-I0); 1685/cm 
(C=O ar~ C-3 und C-8). 

Clst-ItsN2Os. Bet. C 55,50, I-I 4,41, N 7,20. 
Gel. C 55,47, t{ 4,44, N 7,00. 

12. 1,2,3,4-Tetrahydrochinoxalin-5,8-bis-glyoxaIdimethylacetaI (11) 

2 g 1D werden in 25 ml 2n-NaOH 1 Stde. zum Sieden erhitzt. Zu Beginn 
der l%eaktion entsteht eine rote L6sung, aus der sieh l~ngsam ein 01 ~b- 
seheidet, welches beim Abkfihlen erstarrt. Das Diaeetal 11 wird der whBr. 
Phase dureh Aussehfitteln mit  2xther entzogen. Aus Methanol/Wasser (1 : 1) 
lange, rote Nadeln, Schmp. 104 ~ Ausb. 1,2 g (70% d. Th.). 

IR: 3280/cm (NK); 3000--2800/em (CHa); 1630/cm (C=O). 

C16I-I22N206. Ber. C 56,80, t-I 6,51, N 8,29. 
Gel. C 56,78, I-t 6,36, N 8,06. 

i3. Polyindigo 12 

Durch I~ydrolyse des Diaeetals 11 mit  konz. HC1 erh/~lt man einen braun- 
sehwarzen Farbstoff, der zur t~einigung mit  Wasser, Athano] und sehliel31ieh 
mit  heil3em DMtZ behandelt wird. Ausb. etwa 90% d. Th. Zers. fiber 450 ~ 
Die Kfipe iI~ alkalischer Na2S~O4-L6sung ist rot. 

(C12H6N202)n. Ber. N 13,32. Gef. N 12,16. 


