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Isoindolenine als Zwischenprodukte der Phthalocyanin- 
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Farberrfabrikerz R a y r ,  A.G., Leverkmerr 

Dr. H E I N R I C H  V O L L M A N N  urrri O r .  W A L 7 H E R  W O L F * )  

Es werden Verfahren zur Herstellung von metallfreien und metallhaltigen lsoindoleninen und deren 
Kondensationsprodukte beschrieben. Hohermolekulare Kupfer-, Nickel- oder Kobalt-lsoindolenine 
lassen sich leicht in  die entsprechenden Phthalocyanine uberfuhren. Die Farbstoffbildung vollzieht sich 
unter so milden Bedingungen, daR m i t  den lsoindoleninen die Erzeugung von Phthalocyaninen acf 
der Faser moglich ist, wobei man auch von den monomolekularen Verbindungen ausgehen kann. 
Als ,,Phtalogene" (W.Z.) haben die Farbenfabriken Bayer, Leverkusen, solche lsoindolenine bereits 

i m  Handel. 

Geschich tliches 
Nomenklatur 
Monomolekul im Iso-indoleninr : 

I )  Alkoxy-iiiiiiro-isoindoleninc., 
11) Jlercapto-iiiriiio-isoiiidoleninc. 

111 ) Amino-iniiiio-isoiiiclolenine 
Ychwernietall-freir, hiiherinolPkularc Alkosy- unrl 
A ni in o j  soin tl olr nin r 

A) Geschichtliches 
Sach  der  erst.en Veroffentlirhung uber tlas ~u l ) f r r l , l i t l i a lo~yan i l l  

von If. de Diesbaeh l )  gelarig cs Lit isfrotd' l ,  die Konatitutioll drr 
Phthalocyanine aufzukllren.  Von ihm stamlnt  auch dir  Brzeich- 
nung ,,Phtlialocyaniiie". Trotz zahlreirher Verfahren zu ihrer 
I lrrstrl lung, die im wescntlichrn auf den Arbeiten der Imperial  
l'hrrriical Industries Ltd.  i I .C .1 . )  beruhen u n d  (lie teils o-Arylen- 
r:icarbonsluren, teils o-Arylendinitrile als Ausgangsiriaterialien 
vrrwrnden, sind nur wenige Beobachtungen iiber das Auftreten 
r o n  Z w i s c h e n p r o d u k t e i i  beschriebrn wordrn.  SO rrwilinen 
Lirrslead und Hilarb.  bei drr Ilerstellung des Uinatriuin-phthalo- 
ryanins in Amylalkohol vor  d r r  Abschridung drs  Farbstoffes ririr 
gclbbraune Losongsfarbe. Auch bei der Einwirkuur  von nietalli- 
schern Natriuin auf Pht,halodinitril i n  a b s o l u t  e m  ;ithylalkohol 
rrhielten sir cine grlbe Lnsiinp, die n a r h  drm I.:ntfernen drs Al- 
kohols rin nirht  n l h r r  Eekennzrichnetrs Produkt  qab,  wclches bei 
200 "C Pht.halocyanin lieferte3). 

ne i  der Herstellunq van Kul,frr~,hthaloc.yaniir nach d r n i  Ilarii- 
stoff-Vrrfahrrn stellte M. W g k r 4 )  fest, dalJ die Iteaktion nirhrere 
Stufrn durehliiufr. E r  konntr  aus der Schmelze das Iniinolihtlial- 
iinidin [= Jinnoiniino-pht.haliii~id) isolieren. X. I l .  IIuddocks; h a t  
tlann sp l t e r  die Gewinnung tlirsrr Suhstana aus Phthals lurenn-  
Iiyilrid i n  r iner Hariistoff-Schnielzr in Grgrnwarf von Aniinoniiim- 
rnolybrlat brwhrirbrn untl sazl 1415 in srinein Artikrl ,,Flithalo- 
ryaninr  tolouring Matters"6 1, daf i  hisher br im Ilarnstofr-Vrrfalireli 
als Zwiwhenprodukt nur das Iinino-pht haliniidin isolirrl werilrn 
k o n n t e  n n d  r s  unhekannt  sei, ob nach dessrn Bildiing writrrbin 
tlir Hraktion iiber Phthalo-dinilril orlrr eine Verbindung voin Typ 
I!PS I)iiiriiiio-lJlithaliiiiids for tsrhrei t r l .  

Ks sri  n o r h  erwiihnt, dali niieh Z,ins/rw17 j tlir Hiltlnn:: t l w  rnir 
tlrln I'hthaloryanin sehr nahe  verwiindtt?n I)i l i t . l i iuii i- telraberiz~~- 
triazaporphins iiber rin i i n b i ~ s t  iintlicrs I)rhyrlro-tPtralir i i~iJ-tri :rza- 
Iiorphin vrr l luf t .  

*) Nainensnennung i n  alphabetischer Hrrihenfolge. 
I )  H. d~ IIiesDoch ti. K .  u.  d .  Weid ,  Helv.  cliinr. Acta I f / ,  88(i 119271. 
:) J .  chem.  SOC. [London] 1!93J ,  1031. Vgl. auch E .  W .  Mii l l e r ,  

Naturwissenschafteii 37, 333 [1950]. 
3, Vgl. J .  chem. S o c .  [London]  1931, 1026. 

Engl. P. 464126 vom 12. 4. 1937 ( I .C.I . ) .  
.') Engl. P. 520415 vom 23. 4. 1910 ( ! .C.l . )  Reispiel I I. 
';) Vgl. J .  SOC. Dyers Colourists /i/, 70 [1945]. 
;) J .  cheni. Soc. [London] /%N, 1809. 

c b r r  A b b a u p r u d u k l  r t1t.s I'hthalocyanins licgeu ebeufalls 
nur selir wenigc? Veroffentlichungrn vor. L i ~ r s f e c i t l ~ )  rrhielt  als 
erstes fafibares Abbauprodukt  Ph th l i rn id .  Andere Autoren8)  br -  
rnerklrn bri  dpr ].;inwirkung von Ox~da t ionsmi t t e ln  riolettr .  bis 
rote FBrbnn:en, ohne die zu~ruIidel i rgeni l rn  Verbindungrn cha- 
riiktrrisirren zu krinnm. 

1)as Kupferpht halocyanin und srin hochcliloriertes Derivat. ha- 
brn als ,,!donastral Pas t  Blue US" (,,IIeliogenblau U " )  bzw. 
.,JIoiiastral Fast G w e n  G G "  (,.IIeliogengriin G")  wegen ihres 
klarrn Farbtons und ihrer hrrvorragenden 1,ichtechtheit in weni- 
g rn  .Jahren cine aufierordrntliche techriische Ijedeutung erlangt. 
Es Iehlte daher nicht an Versuehrn, diese Parbsloffe auch Zuni 
1'8rbcn v o n  T e x t i l i e n  nu tzba r  zu  rn;irhcn. In fein verteil ter 
Form wrrden sic iin gro9cn Malistitbe Zuni Einepinnen in  Kunst-  
fasrrn otlrr z. 13. br im , .Acri ini in-Verfnl irc~i i" zuin 1:drben odr r  
Hrdruckrn von Trxlil ien angcwiinrlt~. I lardbrr  hinaus gclang rs, 
(I 11 rcli Ei n f u hru n$ wrsc  hied r n r r  S 11 hs I  i t  U P  n t r n eine Kcihe von 
Phthaloc~air in- '~t~st i l farbsloffei l  z u  lintlrn. die aus \ 
sungen auf native o d r r  rrgenerirrtc (:c~llulosr aufzichrn: ,,Sirius- 
lic!ht.t.iirkisblau GL" untl , , I , u r a r i t i r i l i u l i t ~ ~ r k i ~ l ~ l : i i i  F'UI," (13A SF, 
I ~ u ~ ~ f e r p l i t l i : i l o o y a ~ i i n s u l I o i i ~ ~ i u r e i i  ;, ,,Thit)nol Ultra (;reen U", ,, Sul- 
foqe n H rill ail 1. Gr eei i  .J " ( I . C . I., 1111 po n t  ; K ti 1, f c r  1) 111 Ii al oc y snin- po- 
Iydisulfirie), ,,Alriiin Ulne S G S "  (l.C.1.. rluart.Bre Ammonium-Ver- 
l i i n d u n ~  drs Kul,ferlilithxlocy~inins', und , , lntlail t l irc~nbril l :~i~tblnu 
I G" :Farbenf:ibrikrn I h y r r ,  ahjirnirnrirltr~ I\lobaltphthalocgaiiiu;. 
IJirje Trxti lfarbstoflr  untrrwhri t l rn  sich in ilirer Anwendungs- 
f o r  in weitprh r 11 d v o n ri  11 a n d  c r ,  en t I r  ill t r n  :i b er alle day f rr t igv 
I ' l i tbxll)c~anin-(;eri ist .  Srlhst  t lann. w('nn durah rine Iiavhbr- 
haiitllunz die Fnrbstoiie in unliislichr Fornirn iihorgi~hen, bleibcn 
Suhstituriit.en zuri ick,  riir rinc. ~ ~ c r ; i l J w r z u n g  wIssPnilirhrr I'icrti- 
ncliaftrn z. R. (liar Liclitrcliihcit, rlcr S;ildi,clitlrcitcii o d r r  tlrr 
(: ti1 or(, c Ir t hei t 1) r wi rkr n. 

I)as von  rins rnlwicki~ltv .,Yh t i 1 1  o L' IT II v 13 r f ii 11 r c  11'' vriiid.-licht 
dagr gr n , P h t hill w y ani n - I:ii r 1) s t  I) fir o h  nt: Sc 11 ;i hi: 11 ng i I t re r h ~ r -  

y ,~rr ; i  y pi1 d 1,: inlit 1ic. i  t ( 2 1 1  i  t i  it 11 l i  PT:P \v ii li nli 11 11 r r  K 1 ii r h v i  t ; I I I  I (1 r I. 
F a w r  z i i  (~rzriiyt'ii.  

I3ri clpr I I r r s t r l l i i n ~  v o n  I ' l i t l i : i l , i ~ ~ i i i i i i i r , i i .  z . H .  t l $ ~ r  (:I,- r i : l ~ r  ( ~ ' u -  
\c~rbinriiiiii.eii. r i a i ~ h  b v k a n n t r n  ~Cr f ; i l r r c .n .  I ) c o l , ; r c ~ l i t t ~ t e i ~  wir gelhi, 
bis :.rlhbraulrc~ ol:pr r~ , lb r ' i i i n i ,  1'ro.Iiiktt~. (;if, t l : ~ . ;  S ~ ~ h w ~ r 1 1 1 ~ 1 : 1 l l  

3) Vgl. Fiat-Der. 1313, R d .  Ill, S. 343: I-.'. Cnlrill, H .  Talr!w, 
_. 

J. Ainer. chem. Soc. 7 3 ,  2847 [l9.51]. 



ill anderen Verhiltnissen in der Molekel enthielteu alb: die k'htlialo- 
eyanine. Die meisten yon ihnen werden durch Reduktionsmittel 
auffallend schnell- z.T. sehon bei Raumtemperatur - in Phthalo- 
cyanine iibergefuhrt. Wir fanden weiter, daO es neben diesen Me- 
tallkomplexen auoh metallfreie Verbindungen gibt, welche dic 
gleiohe Eigensohaft zeigen. Ferner erhie!teu wir durch die Ein- 
wirkung bestimmter Oxydationsmittel auf Phthalocyanine eben- 
falls gelblich bis orange gefiirbte Produkte, welche sich zu Phthalo- 
eyanine reduzieren lassen. Die eingehendere Beschaftigung rnit 
diesen interessanten Stoffen fiihrte zu den ihnen zugruudeliegen- 
den monomolekularen Formen, die als gemeinsames Bauelement 
ein Isoindolenin- oder Dihydro-isoindol-Geriist haben. Der auOerst 
leichte Ubergang der monomolekularen Produkte in hohermole- 
kulare und ebenso die riieklaufige Umwandlung der hohermoleku- 
laren in niedermolekulare brachte uns die Erkenntnis, daO es sich 
bei allen diesen ,,Phthalocyanin-Zwisehenprodukten" u m  eine 
Gruppe sehr nahe miteinander verwandter Verbindungen han- 
delt, die unter sich nnd zu den Phthalocyanin-Farbstoffen s.ehr 
enge Beziehungen haben. 

Urn unserer Mitteilung cine mogliehst iibersiohtliche Gliederung 
zu geben, behandeln wir zusammenhangende Gruppen ohne Ruck- 
sieht auf den zeitlichen Verlanf der Untersuehungen. 

B) Nomenklatur 

Die aufierordentlich groBe Anzahl der moglichen Iso- 
indolenine, insbesondere ihrer Schwermetallverbindungen, 
zwang uns, eine vereinfachte Nomenklatur zu verwenden. 
In  Anlehnung a n  die Abkiirzung Pc fur Phthalocyanin 
wird Isoindolenin in dieser Veroffentlichung mit I s  abge- 
kiirzt. Wir wollen ferner allgemein ein Metall-Isoindolenin 
als Me Is ,  eine Verbindung mit einem nichtkondensierten, 
monomolekularen Isoindolenin-Geriist als Me-mono-Is und 
Verbindungen rnit kondensierten hohermolekularen Iso- 
indolenin-Gerusten als Me-poly-Is bezeichnen. Ringge- 
schlossene Gebilde nennen wir Me-cyclo-poly-Is. Die Ab- 
kurzungen werden durch die im Text gebrachten Konsti- 
tiitionsformeln geniigend erlautert. 

C) Monomolekulare lsoindolenine 

Phthalodinitril reagiert nach unseren Beobachtungen 
auffallend leicht und rasch bereits bei niedrigen Tempera- 
turen mit Alkoholaten, Alkali-hydroxyden oder -sulfiden 
sowie rnit Ammoniak und Ammoniak-Derivaten, .wie prim. 
oder sek. Aminen usw. unter Bildung von I-substituierten 
3-Imino-isoindoleninen. Diese Reaktionen beginnen wahr- 
scheinlich mit*der Addition an eine der Nitril-Gruppen und 
fiihren dann durch intramolekulare Umlagerung zu den 
Endprodukten (I I ) .  Moglicherweise verlauft die Reaktion 
unter dern EinfluB stark polarisierender Mittel auch iiber 
eine Is-Grenzstruktur ( Ib)g)  des Phthalodinitrils ( l a ) :  

N H  

CN 

R 
l a  1 I> I I  

I. Alkoxy-imino-isoindolenine 
Alkoxy-Gruppen enthaltende I s  entstehen leicht in exo- 

thermer Reaktion, wenn o-Arylendinitrile rnit Alkoholaten 
in Gegenwart von Alkoholen zusammengebracht werden. 
Bei der Besprechung dieser Verbindungsklasse wollen wir 
uns auf die aus P h t h a l o d i n i t r i l  erhaltenen, im Benzol- 
kern unsubstituierten Produkte beschranken, da ihr che- 
misches Verhalten auch fur Substitutionsprodukte charak- 
teristisch ist. 

Die Alkoxy-mono-Is fallen je nach der Natur des ver- 
wendeten Alkohols und Alkoholates entweder als 1-Alk- 

__ ~~~ - - ~  
s, Die gleiche Formulierung f u r  das Phthalodinitril findet sich schon 

bei N. H .  Haddock ,  J.  SOC. Dyers Colourists 61,  70 119451. 

oxy-3-imino-1s (1 11)  oder als ketalartige 1,l'-Dialkoxy- 
3-imino-dihydroisoindole (IVa) an. Letztere konnen auch 
als tautomere l-Arnino-3,3-dialkoxy-I~ (1Vb) formuliert 
werden. 

I b  111 
N H  

1 1  
/' \,'\ 

I Va IVb 

Die Alkoxy-mono-Is erhalt man a m  besten mit den nie- 
deren, aliphatischen Alkoholen, namentlich Athylalkohol, 
weil rnit steigendem Molekulargewicht der Alkohole die 
Neigung zur Bildung hohermolekularer Kondensations- 
produkte stark zunimmt. Beim Arbeiten mit Methyl- oder 
Athylalkohol lagern sich zwei Mol, bei der Umsetzung rnit 
Natriumisopropylat oder rnit dem etwas trager reagieren- 
den Natriumglykolat nur 1 Mol des Alkohols an das 
Phthalodinitril an :  

N H  NH 

VIa 

N H  N H ,  
/ I  

H,C CH, 
VIb VIC 

Zur Umsetzung des Phthalodinitrils mit  dem Alkoholat, 
z. B. Natriumathylat, sind keine stochiometrischen Men- 
gen notwendig. Es ist aber zweckmaRig 1/2 bis 1 Mol AI- 
koholat bezogen auf 1 Mol des Dinitrils zu nehmen, um die 
Bildung hohermolekularer Verbindungen zuruckzudran- 
gen. Als R e  a k t io n s  m e d i u m dient im allgemeinen der 
iiberschussige Alkohol, selten zusatzlich noch ein anderes 
indifferentes Losungsrnittel. Als solches hat  sich in rnan- 
chen Fallen fliissiges Ammoniak bewahrt, in welchem die 
Reaktion schon bei -33°C mit sehr hoher Geschwindig- 
keit verlauft. Es mu13 wasserfrei gearbeitet werden, weil 
durch das sonst vorhandene Alkalihydroxyd Verseifung 
ZLI Monoimino-phthalimid eintreten kann. 

Die Alkoxy-imino-(bzw. amino-)mono-Is sind farblose, 
gut kristallisierende Verbindungen rnit bitterem Ge- 
schmack. Sie besitzen keinen scharfen Schmelzpunkt, 
sondern zersetzen sich bei etwa 130-160 "C unter Abspal- 
tung von Alkohol und bilden gelbgriine Schmelzen. In-  
folge ihres basischen Charakters sind sie bereits in Sproz. 
Essigsaure loslich. Beim Iangeren Stehen oder rascher 
beim Erwarmen der sauren Losungen, insbes. in verd. Mi- 
neralsauren, werden sie zunachst zurn Monoimino-phthal- 
imid und schlieBlich zurn Phthalimid verseift. In konzen- 
triert alkoholischer Losung bilden sie rnit Alkoholaten los- 
liche, farblose Alkalisalze, die jedoch sehr leicht der Alko- 
holyse bzw. Hydrolyse unterliegen. Bei der Herstellung 
fallen sie Alkali-frei an. 



1 - Anii n n - 3,s '- d i  i t h  o x y - i s o i  n d o  1 e n i n  (I  V ) : 128 g Ph thalo- 
tlinitril unter Kiihlung bei 25 'C in LBsung von 12,s g h a  in 1000 
em3 absol. Alkohol eintragen. 90 min nacliruhren, nuf 0 ° C  ab- 
kiihlen, ahaugen ,  rnit eiskaltem 50proz. Alkohol und Eiswasser 
waschen, trockncn irn Vakuum. Ausbeute 180 g = 8 2 %  d.Th. 
Parbloso Kristalle, Zers. bei 130 "C. 

Die wichtigste Eigenschaft der Alkoxy-Is ist ihr auBer- 
ordentliches R e a  k t i o n s v e r m o g e n  g e g e n  U b e  r A m -  
m o n i a k  und allen seinen Abkommlingen, die noch ein 
austauschbares H-Atom a m  Stickstoff enthalten. Als Son- 
derfall dieser Reaktionsfahigkeit gegeniiber Aminen ist die 
gro6e Neigung der Alkoxy-mono-Is zu betrachten, unter 
Abspaltung von Alkohol mit sich selbst zu reagieren und 
hohermolekulare €(ondensationsprodukte zu bilden (vgl. 
A bschni t t D). 

DaD bei diesen Verbindungen Isoindol-Derivate und 
keine o-Cyanbenziminoather oder o-Phthalyl-diiminoather 
vorliegen, schliel3en wir aus folgendem: 1.) Die Alkoholat- 
Addition ist spezifisch fur  1,2-Dinitrile, 2.) Bei der Ver- 
seifung entsteht stets zuerst Monoimino-phthalimid, nicht 
aber o-Cyanbenzamid. 3.) Ilie Dialkoxy-Verbindungen 
bilden alkaliliisliche Monoacetyl-Verbindungen, die noch 
beide Alkoxy-Gruppen enthalten. 

II. Mercapto-imino-isoindolenine 
Ebenso leicht wie mit Alkoholaten reagiert Phthalodi- 

nitril auch mit wasserfreiem Natriumsulfid in Methanol 
unter Selbsterwarmung. Das aus der gelben Losung durch 
Ansauern mit Eisessig in einer Ausbeute von iiber 850,:) 
d.Th. ausfallende, schwach ockerfarbige Produkt  erwies 
sich als Mercapto-imino-Is VII (bzw. Imino-thio-phthal- 
imid Vlla) .  Es ist in reiner Form in Pyridin und verd. 
Natronlauge mit gelber Farbe loslich und schmilzt bei 

m N t I  N H  

s ,  V11 b N H ,  
V l I I  C H ,  

220-225 O C  unter Zersetzung. Erhitzt  man es in siedendem 
Nitrobenzol, so entsteht unter Abspaltung von H,S me- 
tallfreies Pc. Noch leichter bildet sich der Farbstoff aus  
Methylmercapto-imino-Is. (VI I I ) ,  einer in farblosen Na- 
deln kristallisierenden Verbindung ( F p  102-103 "C), die 
aus VI I in wa6rigem Methanol rnit Dimethylsulfat und 
Alkali erhalten werden kann. Sowohl VII  wie V l l I  geben 
beim Erwarmen mit Ammonnitrat  in Methanol oder 
Pyridin Amino-imino-Is-nitrat (XI X). 

Nach unseren Befunden ist das von J .  C. Porter, R. Ho- 
binson und M .  Wylerlo) sowie von H .  D.  K .  Drew und D. 
H .  Kelly") als o-Cyanthiobenzamid (VI I b) beschriebene 
Produkt mit  VII identisch. Die tief rote Farbe der Pyridin- 
Losung, welche die erstgenannten Autoren diesem Pro- 
dukt zuschreiben, riihrt von einer Verunreinigung mit Di- 
thio-p-isoindigo her. 

I l l .  Amino-imino-isoindolenine 
Die Amino-imino-isoindolenine (Amino-imino-Is) und 

-dihydroisoindole sind technisch wichtige Ausgangsstoffe 
zur Erzeugung von P c-Farbstoffen auf Textilien. Sie sind 
tautomer mit  den Diimino-phthalimiden (1Xa- c). Die 
tautomeren Formen lassen sich in Derivaten festlegen : 
.. .... .. 

1 0 )  J.  chem. SOC. [London] /947, 621. 
' I )  J. chem. SOC. [London] 7 9 J I ,  634, (625, 630, 637). 

z. B. durch Anlagerung cines sek. Amins an Phthalodinitril 
(X) oder durch Umsetzung von Phthalodinitril mit  An- 
thranilsaureester, wobei als Endprodukt eine Verbindung 
der Forniel XI ( F p  216 -217°C) entsteht.  

N R 1  N R 1  N n 2  
I 

/\\I, ,\ 
I 

,, .' \/' \./ .,~,' \/\/ 

,:+\ /'\/ " ~ 

N i\ N H  ;. N 

H N R ,  N R 2  H N R .  
I X a  I X b  IX c 

Obwohl N. H .  Haddock@) die Bildung des Diiniino- 
phthalimids als Zwischenprodukt bei der Pc-Synthese ver- 
mutet  hat,  wurde uns bis zur Veroffentlichung unserer Pa- 
tente keine Arbeit bekannt,  welche die Herstellung dieser 
Verbindung beschrieben hat. Es mag wohl an  den physika- 
lischen und chemischen Eigenschaften, der leichten Los- 
lichkeit und Hydrolyseempfindlichkeit, liegen, dal3 die 
Amino-iniino-Is bzw. -dihydro-isoindole nicht friiher be- 
obachtet  wurden. Umso Uberraschender ist die gro6e An- 
zahl von technisch brauchbaren Herstellungsverfahren. 

Wahrend die Alkoxy-imino-mono-Is nur aus  den o- 
Arylendinitrilen erhalten werden konnen, lassen sich die 
Amino-imino-mono-Is auch aus o-Arylendicarbonsauren, 
-anhydriden, -imiden usw. gewinnen. 

Das theoretisch einfachste Verfahren ist die d i r e k t e  
A n l a g e r u n g  von Ammoniak oder dessen noch reaktions- 
fahigen Derivaten an  o-Arylendinitrile. Wenn auch H. D. K. 
Drew und D. B. Kelly1*) beim Einleiten von Ammoniak 
in siedende alkoholische oder benzolische Liisungen von 
Phthalodinitril keine Umsetzung beobachteten, und im 
DRP. 658018 (1.G.-Farbenindustrie) die Bildung von me- 
tallfreiem Pc unter ahnlichen Bedingungen beschrieben 
wurde, so laBt sich doch aus Phthalodinitril rnit fliissigem 
Ammoniak das I-Amino-3-imino-Is in praktisch quantita- 
tiver Ausbeute erhalten. 

1 - A m i n o - 3 - i r n i n o - i s o i n d o l e n i n  (XX). 128 g Phthalodi- 
nitril mit 250 ems fliissigem NII, i m  500 em3 Stahlautoklaven 5 h 
bei 140-150°C (90-110 a t d )  riihren, NH, kalt abblasen. Aus- 
beute roh 142-143 g = 98 % d.Th., graue Kristallmasso Zers. bei 

Diese , , A m m o n o l y s e "  vollzieht sich bereits bei Tem- 
peraturen zwischen 20-120 "C und bei gewohnlichem 
Druck, wenn Katalysatoren wie Alkoholate, Alkali- 
hydroxyde o d e r Schwermetallsalze in Gegenwart von 
Alkoholen zugegen sind, wobei in den meisten Fallen ohne 
Zweifel Alkoxy-imino-Is als Zwischenprodukte auftreten. 
Beim Arbeiten mit prim. Aminen oder gewissen Hydrazinen 
wird hierbei haufig auch die in der 3-Stellung stehende 
Imino-Gruppe durch den Rest des Amins oder Hydrazins 

180-182 "C. 



Hierher gehijrt z. B. die Bildung des l-Oxathylamiiio-3- 
oxathylimino-ls ( X I I I )  und des intensiv gelben Phthal-  
imid-bis-phenylhydrazons (XIVa  oder b). 

H t t  
N N ,  / ,  

N NCHICII ,OH / \,'\ 
Y 

X l l l  X l V a  H X 1 V h  tl 

Auch ,,saurc Amriionolysen" konnen eintreten: I n  ge- 
schmolzenem Harnstoff oder in fliissigem Aniinoniak wer- 
den Ammonsalze glatt  an o-Arylendinitrile angelagert. 

Wic schon betont, setzen sich die Alkoxy-Is niit Am- 
moniak, prim. oder sek. Aminen und  deren Salzen beson- 
ders leicht um. Dies gilt nicht nur  fu r  die Alkoxy-iniino- 
mono-1s ( 1 1 1  + X), sondern auch fu r  die Alkoxy-iniino- 
poly-Is, wie wir im Abschnitt D zeigen werden. Auch be- 
reits eingetretene, gegebenenfalls sogar substi tuierte 
Amino-Gruppen lassen sich wieder gegeii starkere,  bzw. 
weniger fliichtige oder iiberschussige Amine, vor alleni sol- 
che austauschen, die schwerer liisliche Reaktionsprodtikte 
bilden. 

Bei dieser , , A n i i n - A u s t a u s c h r e a k t i o i i "  wird der Is- 
Stickstoff nicht 
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miterfafit. Bei sehr schwach basischen 
Aminen t r i t t  der doppelte Austausch 
nu r  in saurem Medium glatt  ein. Wenn 
nian z. B. Amino-imino-Is mit zwei Mol 
p-Nitranilin in wenig Eisessig rasch 
zum Sieden erhitzt ,  beginnt das Uiii- 

setzungsprodukt (XV, Fp 312 his 
313 "C) bereits vor dem Erreichen 
der Siedetemperatur auszukristallisie- 
ren. Arbeitet man in einein indiffc- 
renten Losungsmittel, so t r i t t  n u r  ein- 
seitige Unisetzung ein. Mit Hydrazin- 

hydrat setzt sich Amino-imino-Is in anderer Weise un i .  
Es  entsteht in rasch verlaufender Reaktion 1,4-Dianiino- 
phthalaziii (Fp  256 "C). 

Als schnelle Laboratoriumsniethode zur Herstellung voii 
Amino-iniino-Is sei die Umsetzung von o-Arylendinitrilen 
mit  Natriumaniid in Formainid genannt.  

40 c :robkijrniges SaSII, boi 25-40 "C in 501) (:nP Foriiianiitl 
lijscn, 128 g I'lithalotlinitril eintra,urn, ti-8 h auf G O -  i0 ' C  rrwiir- 
men. 1 h hri 0- 5 (,! riiliren, absaugrn, wasr.licn n i t  wc:niq kaltrrn 
Formaiiiitl un r l  i i i i t  Accton, trockiicn.  AusbPiitr 120 y -= 83 'I; 
tl.'rh. Farblosc Kristallr, Zers. bri 191)-195 " C .  

Beim Erwarmen von Phthalodinitril mit einer geniigend 
grol1en Menge eines Kupfersalzes in I'ormaniid oder ciner 
Mischung von I'ormaniid und  Harnstoff erhalt  man orange- 
farbige his dunkelbraune oder grunstichig gelbe, kupfer- 
haltige, grMtenteils kristallisierte Kiirper, a m  denen sich 
init Metall-entziehenden Mitteln Amino-iiiiino-ls mi t  aus- 
gezeichneten Ausbeuten gewinnen Ia11t. Kupfer-Verhin- 
dungen dieser Art sind z.T. bereits in der Literatur er- 
wihnt':'). Man crhalt  sie auch nach neu  aufgefundenen 
Verfahren, z. B. wenn man a d  o-Arylendinitrile in Gegen- 
wart von Aniinoniak einwertige Kupfersalze in geeigneten 
Liisungsniitteln, wit  Chinolin, einwirken IaOt, oder aus 
Phthalsaurcanhydrid in einer Harnstoff-Schnielze mit  
Kripfer( I)-chlorid und Animoniumniolybdat als Yataly- 
sator,  also unter ihnlichen Bedingungen wie das Cu-Pc .  

Je  nach der Herstellungsart fallen diese Kupfer-Kom- 
plexe in Farbe und Form verschieden an,  haben aber alle 

.. - . 

1 3 )  Fiat Final Report 1313 Vol. 111, S. 344, 342, 345. 

die g e n i e i n s a m e  E i g e n s c h a f  t ,  dal3 sie beim B e t i a n -  
d e I n mi t k a I t e r , h o c h k o n z e n t r i e r t e r S a I p e t e r s a LI r 1: 
in das f a r b l o s e  Nitrat  ( X I X )  des I - A m i n o - 3 - i m i n o - l s  
iibergehen, das infolge seiner Schwerliislichkeit in Wasser 
leicht abgetrennt werden kann. 

Wegen der L'nloslichkeit dieser Kupfer-Koinplexe ist 
cs kaum mBglich, sie in analysenreiner Form zu erhalten,  
Den Komplcx XVI erhalt  man in guter Reinheit, wenn 
man Phthalodinitril init t;orniariiid-Kupfer (CH,ONCu') 
in Formamid erhitzt  und durch Zugabe von Harnstoff die 
Abscheidung von metallischerii Kupfer verhindert:  
I' 11 t 11 a 1 o tl i ( I  o I' i i i  y I - a ni i d i II - hl 11 1) f r r 1 i S V  1 :. 

100 g E;ul)fer:iaetat, 4 5 0  ern3 Foriiiaiiiitl untl 130 g Harnstoii iiuI 

150-1611 r C  erwirnien,  his Losung fast  farblos. 32 g Plithalodini- 
tril rinlrageii, i n  2.5 min von 150 a u f  140 '(,' rrwiirnicii.  Ilr i  90 'I: 
;ibsaiigoii, init 3Irlhanol wasr1ir.n. t rocknrn .  Ausbrutr W,ri :: 
93 ".;, tl.Th. 
1 - A mi n o - 3 -i  m i  n o - i 3 o i 11 d o 1 (T II i 11 - n i t r a  t (SIX 8 .  

H0,5 q P h t h a l o - d i j f o r n i ~ 1 - a n i i ~ l i i i - ~ u p I e r ~  [ S V l  i unter Kiitiliiii: 

twi  r twa 0 ' C  i n  280 cni3 HOproz. IISO, lanpsaiii einriihren. Sach 
2 0  inin voin Rnpfernitrat ( $ 8 -  89 p )  absaugrn. Filtrat in 1 kg I<is 
r+iriitiren untl Fiillunq nacli 15 iniii absaugen, wawlirn niit T h -  
w:isser untl trocknrn.  Ausbrute 36 E : 73 ",', tl.Th. Farblows. 
krist:illiiies I'ulvrr. Ztm.  hri 293.- 294 C. 

Line entsprechend gebaute Verbindung XVI I laBt sich 
l x i  vorsichtigem Arbeiten in geschmolzenem Harnstoff bei 
140-150 "C am Phthalodinitril und Cu'CI erhalten. 
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Die Koniplexe XVI und XVlI  lagern sich bei Iangereni 
Flrhitzen im Reaktionsgemisch oder durch Einwirkung 
von S iu ren  in Is-Derivate ( X V I I I )  un i .  I n  Formainid als 
L~osungsmittel ist fiir die Lmlagerung der Zut r i t t  von Ltrft- 
Sauerstoff vorteilhaft. 

Aus Phthalsaureanhydrid mit  2 M o l  Kupfer-Salzen 
werden in der Harnstoff-Schinelze n u r  Komplexe der 
f:'orniel XVl I I  ( X  -- CI oder Br) erhalten. 

Die H a r  n s t of f - S c h in e I z e  m i  t A m  m o n  i ti ni  n i t r a t . 
Beim Verschnielzen von I 'hthalsaureanhydrid mit H a r m  off 
ohrie Katalysator en ts teh t  iiber verschiedene Zwischen- 
stufen nu r  Phthaliiiiid; in Anwesenheit geringer Mengen 
Aninioniuniniolybdat wurde als Endstufe von Haddock" 6 ,  

Monoimino-phthalimid erhalten. Erh i tz t  man in Abwesen- 
heit von Metallen eine solche Schmelze noch Iangere %t i t  
auf hiihere Temperaturen, so fa rb t  sie sich allmahlich etwas 
olivstichig gelbbraun. Atis den teils wasserlijslichen. teils 
wasserunloslichen Heaktionsprodukten konnten wir eben- 
falls kein reines Pc-Zwischenprodukt isolieren, doch deute t  
eine Blauflrbung, welche bei Zusatz von Hydrostilfit Z L I  

einer alkalischen Suspension der wasserunlBslichen An- 
teile (evtl. in Gegenwart von Pyridin und Methanol) auf- 
t r i t t ,  auf das Vorliegen polykondensierter Imino-iso- 
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indolenine hin. Setzt man hingegen der Harnstoff-Schmelze 
Ammoniumnitrat zu, so entsteht in glatter Reaktion das 
bestandige Nitrat des l-Amino-3-imino-Is, welches sich 
aus der Schmelze schon bei Reaktionstemperatur abschei- 
det und dadurch stabilisiert wird: 
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Dieses Nitrat ist in allen Losungsmitteln, auch Wasser, 
so schwer loslich, daB es aus der Harnstoff-Schmelze leicht 
abgetrennt werden kann. Um die Schmelze besser ruhrbar 
zu halten und Iastiges Schaumen zu vermeiden, wird der 
Schmelze ein Losungsmittel, z. B. o-Dichlorbenzol oder 
Nitrobenzol zugesetzt. 
148 g Phthalsaureanhydrid und 1 g Amnioniummolybdat bei 

110-120 "C in Mischung von 300 g Harnstoff, 160 g NH,NO, und 
100 em3 Nitrobenzol einriihren. I n  3-4 h auf 165-170°C heizen 
u n d  diese Temperatur 15 h halten. 2 h bei 180-190 "C ruhren. 
Bei 60°C mit 250 em3 Methanol verdiinncn, absaugen, rnit Ye- 
thanol waschen, troeknen. Ausbeute 198 g Amino-imino-Is-Nitrat 

Das H a r n s t o f f - A n i m o n n i t r a t - V e r f a h r e n  wurde 
von uns in vielen Fallen benutzt, um auch substituierte 
Phthalsauren in die Diiminoimide uberzufuhren. Es  ver- 
sagt, wenn sehr stark negative Substituenten, wie die 
Nitro-Gruppe oder einige Halogen-Atome vorhanden sind. 
In diesen Fallen sind die Amino-imino-Is besser aus den 
Dicarbonsaure-imiden iiber die 1,3,3-Trichlor-Is (XXI I )  
zuganglich. Letztere entstehen aus den Phthalimiden iiber 
Chlor-isoindolenone ( X X I )  beim Erhitzen mit Phosphor- 
pentachlorid und lassen sich mit Ammoniak oder anderen 
Basen glatt zu den Amino-imino-Is umsetzen. 

--= 95 % d.Th. 

1,3,3,4,5,6,7-Heptachlor-isoindolenin 
(vgl. 1,3,3-Trichlor-Is XXII) 

Mischung aus 305 g PC1, und 500 g OPC1, unter Kdhlung mit 
Chlor sattigen und Chlor UberschuW durch trockenen Luftstrom 
entfernen. 95 g Tetrachlor-phthalimid eintragen und bei 110 bis 
115 "C unter RiickfluW erwarmen. In  entstandene Losung noch 
2mal 95 g Tetrachlor-phthalimid naehgeben uud noch 2 h weiter 
orhitzen. Reaktionsgenlisch i.V. fraktioniert destillieren. Aus- 
beute 358 g = 94 % d.Th. Kp, mm 208 "C, aus Benzol farblose 
Rhomben, Fp 167-168 "C. 

1 -Amino-3-imino-4,5,6,7-tetraohlor-isoindolenin 
Losung von 100 g Heptachlor-isoindolenin in  2 1 Benzol unter 

Kdhlung bei 20-30°C mit NH, sattigen, den anfangs gelben, 
spater farblosen Niederschlag absaugen, Benzol entfernen und 
NH,C1 rnit Wasser answaschen. Ausbeute 75 g = 95% d.Th., 
Zers. bei 295-300 " C .  

Halogen-haltige Imino-Is entstehen auch bei der Ein- 
wirkung von Halogenwasserstoff auf o-Arylendinitrile in 
Gegenwart von Alkohol ( P i n n e r - R e a k t i ~ n l ~ ) )  oder Eis- 
essig15). Mit Ammoniak gehen sie ebenfalls in die Amino- 
imino-1s iiber. 

D i e  e i n f a c h e n  A m i n o - i m i n o - I s  sind farblose bis 
schwach gelbe, zum Niesen reizende und stark bitter 
schmeckende Stoffe. Die im Aryl-Rest unsubstituierten 
Produkte sind gut kristallisiert und zersetzen sich beim 
Erhitzen auf Temperaturen iiber 100 O C  unter Bildung 
griinblauer Schmelzen. Im trockenen Zustande sind sie 
haltbar. Sie sind in Alkoholen, Formamid, Wasser und 
Pyridin loslich, in Ather, Aceton, Chloroform oder Benzol 
schwer- bis unloslich. Die Loslichkeit in Wasser steigt mit 
der Temperatur sehr rasch an, so daB sich das l-Amino-3- 
imino-Is, abgesehen von der eintretenden Verseifung, bei 
60°C bereits in 2 Teilen Wasser lost. Beim Erkalten der 
waljrigen Losung kristallisiert es als Hydrat in glanzenden, 
farblosen Nadeln, aus welchen sich das Wasser durch vor- 
sichtiges Trocknen wieder entfernen IaBt. (Zers. bei 193 
bis 194 "C; Nitrat:  Zers. bei 293-295 "C; korrigiert 
302 "C). 

Die Amino-imino- Is sind starke Basen, deren Nitrate, 
Sulfite, Perchlorate, Phosphate und Carbonate ebenso wie 
die Salze der organischen Dicarbonsauren oder hohermole- 
kularen Carbon- oder Sulfonsauren in Wasser schwer bis 
unloslich sind. Die Ausfallung als Nitrat kann zur Ge- 
haltsbestimmung der Basen dienen. Die l -Amino-3- 
imino-Is-Salze haben die merkwurdige Eigenschaft mit 
1 oder 2 Mol der Base Komplexsalze zu bilden, z. B. 

Aus ihren Salzen werden die Basen durch die berechnete 
Menge Atzalkali oder Alkalialkoholat in Freiheit gesetzt. 
Ahnlich wie die Alkoxy-imino-mono-1s geben sie leicht 
h y d r o  l y s i  e r b a r  e A l  kali-Verbindungen, die in einigen 
Fallen kristallisiert erhalten werden konnen (z. B. X X I I l a  
oder b). 

(C,H,N,),.HNO,. 

AuBer Hydraten bilden die Amino-imino-Is auch A d -  
d i  t i o n s - V e r  b i n  d u n g  e n  mit Alkoholen oder Aminen 
(XXIV und XXV). 

Die Alkoxy-Gruppe kann durch die Hydroxyl-Gruppe 
verdrangt werden. Besonders schan kann man dies bei 
dem Glykol-Addukt (XXVI) zeigen, wenn es in wenig 
Wasser gelost wird: 

~~ 

14) G .  Clock, Ber. dtscii. chem. Ges. 21,  2663 [1888]. 
l a )  Franz. P. 1070912 (J. R. Geigy 1954). 

Anoeui. Cheni. I 68. Jahra. 1956 1 Nr. 4 
d -  __  . . 



Gegenuber verseifenden Mitteln, besonders verdunnten RO O R  
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Sauren, sind die I-Amino-3-imino-ls Ahnlich unbestandig 
wie die Alkoxy-iniino-mono-Is. Oberhalb 20 "C wirkt be- 

der Hydrolyse steigt niit der Ternperatur sehr rasch an 
(vgl. Bild 1):  Uber das Monoimino-phtlialimid entsteht als 

N 

reits Wasser allein hydrolysierend. Die Geschwindigkeit - >  

H 

Endprodukt  (substittriertes) Phthalimid. 
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Die Amino-imino-Is geben 
fu r  prim. und sek. Aminc 
charakteristische Reaktionen: 
sie bilden z. 13. Urethane, 
Srhiffsche Hasen und Diazo- 
amino-Verbindungen. 

Rote, in Losung gelh fluorcs- 
zierende und in kristalliner 
Form griinlich metallglanzen- 

-4RUH - fiN Heduktian 

D P c :  gelb Pc: blau 

de, basische Farbstoffe ent- 
steheii aus  Alkoxy- oder Ami- 
no-irnino-ls niit sek. Aminen, 
wie Piperidin oder Morpholin, Aceton und ciner S i t i re .  
(Naheres uber Rildungsweise, Herstellung und Abbau sol1 
spater rnitgeteilt werden.) 

Fur die Amino- und  Alkoxy-irnino-Is sind die intensiv 
gelben Phenylhydrazin-Derivate16) charakteristisch. Die 
alkalisch-niethanolische Losung des Risphenylhydrazons 
XIV schlagt an  der Luft  rasch in ein intensives klares 
Blau urn. Der dabei entstehende Farbstoff kann  auch  
durch Oxydation in saureni Medium hergestellt werdcn. 
Ob es sich urn einen (Mono- oder Bis-)Azofarbstoff, urn ein 
Isoindol- oder ein Phthalazin-Derivat handelt, bedarf noch 
der experimentellen Klarung. 

XXXa 

D) Schwermetallfreie, hohermolekulare Al koxy- 
und Amino-imino-lsoindolenine 

H i i h e r m o l e k u l a r e  Is entstehen aus  den bisher be- 
schriebenen monomolekularen Verbindungen durch A b -  
s p a l t u n g  von A l k o h o l  oder A r n m o n i a k  bzw. Aminen. 
Die Yondensation erfolgt haufig Linter ahnlichen Bedingun- 
gen wie die Anlagerung von Alkohol oder Aminen an  o- 
Arylcn-dinitrile. Kach unseren Beobachtungen entstehen 
Poly-Is, die 2- 6 Is-Reste in der Molekel ketten- oder ring- 
forniig gebunden enthalten (s. Formeln XXVI 11, XXI  X,  
X X X  uiid X X X I ) .  

l a )  .Monoplienylttydrazone voii Phthaliniiden: s. Frnnz. P. 95?51 ti 
(I.C.I. 1947). 

Ein entspr. Forniclschenia gilt auch  fu r  die K o n d e n -  
s a t i o n  der  Amino-Verbindungen ( -NH, fu r  --OH oder 
--NH fiir 2-OR), deren tautornere Form an C h i n o n d i -  
i r n i n  erinnert. I n  dieser Beziehung erscheint die Aufkon- 
densation als Parallele zur I ndamin-Bildung. 

Die Alkoxy- und Amino-poly-ls konnen je nach der An- 
zahl der  in der Molekel zusatzlich enthaltenen Alkoxyl- 
bzw. Hydroxyl-Gruppen sowohl Abkornmlinge des Iso- 
indolenins (z. B. XXVI  I I b)  als auch  Di hydro-isoindol- 
Derivate (z. B. X X X I a )  sein. Eine genaue Angabe, wo 
die Alkoxyl- oder Hydroxyl-Gruppen stehen, ist nicht 
inoglich. Die groBe Zahl der  Alkoxy-poly-Is rnit rnannig- 
faltigen physikalischen Eigenschaften ergibt sich aus  der 
allgerneinen Formel : 

[(CaHdN2)y'ROH] i x R O H  X X X I I l :  y - 2-6; x = 0 - y  

P o l  y a l  k o x  y - i  rn i  n 0- I s  bilden sich durch Erwarrnen 
der  entspr.  Alkoxy-mono-ls f u r  sich oder in Liisungsmit- 
teln, in manchen Fallen auch schon durch Iangeres Stehen 
bei Raumternperatur.  Beim Erhitzen in siedendem Chlor- 
benzol oder kurzern Aufkochen in o-Dichlorbenzol entsteht 
neben leicht loslichen Alkoxy-poly-Is (s. u.) iin Gernisch 
mit  e twas  Pc in rnaRiger Ausbeute cine schwer Iosliche, in 
gelben Nadeln oder Prismen kristallisierende Verbindung, 
der wir auf Grund der Elementaranalyse und ihrer Eigen- 
schaften die Yonsti tution eines D e h p d r o - p h t  h a l o -  
c y a n i n s  ( D P c  = X X X l h )  zuschreiben. 

I 



Das in allen Losungsmitteln sehr schwer losliche DPc 
geht durch Reduktionsmittel, z. B. mit  Hydrochinon in 
siedendem o-Dichlorbenzol, rasch in Pc ( X X X I I )  iiber. 
Wahrend letzteres gegeniiber Mineralsauren sehr wider- 
standsfahig ist, wird das DPc durch alkoholische Salzsaure 
oder Ameisensaure oder durch Iangeres Verriihren in Py- 
ridin-Methanol rnit Natriumniethylat wieder in leichter 
losliche Poly-Is verwandelt, welche die fur alle diese Sy- 
steme charakteristische , , K i i p e n r e a k t i o n "  (s. u.)  geben. 
Bei starkerer Einwirkung entstehen, wie bei jeder Versei- 
fung von Poly-Is, schlieRlich Phthalimid, bzw. Phthalate. 

Die A l k o x y - p o l y - I s  bilden sich auch unmittelbar aus 
den o-Arylendinitrilen rnit Alkoholaten in exothermer 
Reaktion. Bei dieser allgemein anwendbaren Methode er- 
halt man immer Gemische verschieden hochmolekularer 
Produkte (XXXII I ,  X X X I a  u. a. m.). Fur das Verhaltnis 
derselben untereinander sind die angewandte Menge des 
Alkoholates, die Temperatur und das verwendete Losungs- 
mittel(-gemisch) mal3gebend. Wahrend bei der Umset- 
zung eines o-Dinitrils mit einem Mol Natriummethylat die 
Bildung des Alkoxy-mono-Is bei weitem iiberwiegt, tre- 
ten rnit geringeren Alkoholat-Mengen und bei gleichzeitiger 
Verdiinnung des Alkohols rnit indifferenten Losungsmitteln 
die Alkoxy-poly-Is als Hauptprodukte auf. Letztere sind 
an der gelben bis tief orangeroten L o s u n g s f a r b e  ihrer 
Alkalisalze erkennbar. Die primar entstehenden Mono-Is 
konnen sich trotzdem voriibergehend abscheiden. Als in- 
differente Losungsmittel bewahrten sich Benzol, Pyridin, 
Dimethylformamid, Dioxan u. a. 

Aus 1 Mol eines o-Arylendinitrils erhalt man mit liZ Mol 
Natriummethylat in Benzol-Methanol bei 20-40 "C noch 
uberwiegend Di- bis Tri-Is (Formel XXXII I ,  y = 2-3), mit 

bis 1/6 Mol Natriummethylat hauptsachlich Tetra- bis 
Hexa-Is (y = 6 6 ) .  Je nach der vorherrschenden Tempera- 
t u r  ist die Reaktion, wie man a n  der Intensitat der Gelb- 
farbung der Losung beobachten kann, in wenigen Minuten 
oder mehreren Stunden beendet. Die entstehenden Na- 
trium-Verbindungen sind in dem Losungsmittelge m i s c  h 
leicht Ioslich. Nach dem Abdunsten des Methanols lassen 
sie sich durch Verdiinnen rnit Ligroin abscheiden, z. B. ein 
Produkt der Bruttoformel XXXIV. 

[(C,H,N,),:(OCH3)JZ- (Na+), + 3 CH,OH XXXIV 

Leitet man in die orangegelbe Losung der Natriumsalze 
langere Zeit Kohlendioxyd ein, so wird die Losung fast 
entfarbt. Nach dem Absaugen des Natrium-haltigen, was- 
serloslichen Niederschlages konnen die in Losung gebliebe- 
nen Metall-freien Alkoxy-poly-Is durch Einengen im Va- 
kuum und Ausfallen rnit Leichtbenzin oder Cyclohexan 
fraktioniert gefallt werden. Eine andere Moglichkeit, zu 
Metall-freien Produkten zu gelangen, besteht darin, dab 
man zu der urspriinglichen, gelben Losung eine dern ange- 
wandten Alkoholat aquivalente Menge Saure, z. B. Eis- 
essig, tropft. Uberschiissige Saure kann hierbei einen Ab- 
bau der Yette oder eine Aufspaltung vorhandener Ringe 
bewirken. Die schwerer loslichen Alkoxy-imino-di-bis-tri- 
Is scheiden sich dann in Form farbloser Nadeln oder Pris- 
men ab, die hohermolekularen Verbindungen bleiben in 
Losung und konnten noch nicht kristallisiert erhalten wer- 
den. Ihre Zusammensetzung ergibt sich aber eindeutig 
aus der Elementaranalyse und der Molekulargewichtsbe- 
stimmung nach Burger-Rasf in Benzol oder Aceton. Es 
wurden Mol-Gewichte bis 840 f 10% gefunden. 

Die A l k o x y - p o l y - I s  sind farblose bis schwach gelbe 
oder orangegelbe Substanzen, die sich am Licht oder beim 
Erhitzen allmahlich unter Griin- bis Blaufarbung zersetzen. 
Die Alkalisalze der niederen GIieder sind gelb, die der 

hoheren intensiv orangegelb bis orangerot gefarbt. Beim 
Verdiinnen einer konzentriert alkoholischen Losung der 
Alkali-Verbindungen mit Alkohol oder wenig Wasser wird 
das Alkali unter Aufhellung der Losung teilweise abgege- 
ben. Beim Verdiinnen mit vie1 Wasser fallen die hoher- 
molekularen Alkoxy-Is amorph aus, wahrend die nieder- 
molekularen weitgehend gelost bleiben. Mit steigendem 
Mol-Gewicht nimmt die Loslichkeit der Metall-freien Ver- 
bindungen in Alkoholen und verdiinnter Essigsaure ab, 
in Chloroform, Benzol, Pyridin oder Dimethylformamid 
besonders dann zu, wenn es sich um Produkte handelt, 
die mehrere Molekeln Alkohol in ketalartiger Bindung 
enthalten. In  Leichtbenzin oder Cyclohexan sind sie alle 
schwer loslich. 
M e t h o x y - p o l y - i s o i n d o l e n i n  (vgl. XXIX und XXXI) .  

64 g Phthalodiuitril unter Kiihlung bei 20 C: in eine mit 320 om3 
Benzol verd. Losung von 2,9 g Natrium in 64 om3 Methanol ein- 
tragen und 20 h riihren. Nach voriibergeheiider Abscheidung des 
l-Amino-3,3-dimethoxy-mono-Is tief orangegelbe Losung. 5-6 h 
CO, einleiten, bis Losung hellgclb. Niedersehlag (enthalt etwa 4 g 
Amino-imino-dimethoxy-tri-Is) absaugen. Benzol-Filtrat im Vaku- 
um auf 150 em3 einengen, rnit 650 om3 Leiohtbenzin verriihren. Fal- 
lung absaugen, mit Leichtbenzin waschen, im Vakuum iiber Ak- 
tivkohle trocknen. Ausbeute 64-65 g, etwa 88% d.Th. Nach 
Losen in 130 em3 Benzol, filtrieren mit Aktivkohle und verdiinnen 
mit 650 cm3 Cyclohexan, fallen etwa 39 g eines Gemisches von 67 
Amino-dimethoxy- und 33 % -trimethoxytotra-Is (Mol.-Gew. 586) 
aus. Hohermolekulare bleiben im Benzol-Cyclohexan- Gemisch. Die 
Benzol-Leichtbenzin-Mutterlaugen enthalten 1-2 g der 0x0-Ver- 
bindung XL. 

Das monornolekulare Amino-imino-ls verhalt sich beim 
Erwarmen etwas anders als die Alkoxy-imino-mono-Is. 
Erhitzt man es namlich langere Zeit fur sich oder in einem 
hohersiedenden Losungsmittel, so bilden sich Substanzge- 
mische, deren Zusammensetzung polymeren Arylendini- 
trilen, z. B. (C,H,(CN),), (XXXV) entspricht. Aus 1- 
Amino-3-imino-Is entsteht neben niedriger schmelzenden 
Produkten eine gut  kristallisierte Verbindung vom Fp 

Anders, narnlich im Sinne der Poly-Is-Bildung, verlauft 
die Abspaltung von Arnmoniak, wenn man in Gegenwart 
von tert. Basen oder/und Metail-Verbindungen erhitzt. 
Durch kurzes Kochen von 1-Amino-3-imino-Is in Pyridin 

305-306 "C. 

entstehen schwach gelbe Substanzen, deren tiefer gelb ge- 
farbte Natrium-Verbindungen eine ahnliche blaue Kiipen- 
farbung zeigen, wie die besprochenen Alkoxy-poly-Is. Die 
Neigung der Amino-imino-mono-Is, entsprechende Poly- 
Is oder Pc zu bilden, tr i t t  noch deutlicher hervor, wenn sie 
mit Alkoholaten oder mit Schwermetall-Salzen erwarmt 
werden (vgl. Abschnitt E). 

Im Abschnitt C I I I  haben wir gezeigt, daR sich die Alk- 
oxy-mono-Is mit Ammoniak oder Aminen sehr leicht zu 
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den A m i n o - i m i n o - m o n o -  Is  umsetzen lassen. Auch die diese Losung in wlsserige Hydrosulfit-Losung, so erhalt 
Alkoxy-poly-fs reagieren in diesem Sinne. Die Reaktion man zuerst eine tief braunrote Losung, welche sich rasch 
bleibt jedoch nicht beim Ersatz der endstandigen Alkoxy- violett und schlieblich blau farbt. 
Gruppe stehen, sondern es tritt  ein Abbau der Molekel ein, Von besonderem lnteresse ist die saure Reduktion der 
der bei geniigend grobem uberschub der Base bis zur Alkoxy-tetra-bis-hexa-fs. Riihrt man eine Eisessig-Lasung 
monomolekularen A m i n o - V e r b i n d u n g  fiihrt. Als Zwi- derselben in eine wabrige Hydrosulfit-Losung ein, so schei- 
schenprodukte des Abbaus konnten wir Amino-tri- und det sich augenblicklich Pc ab. Dasselbe ist der Fall, wenn 
Amino-di-Is isolieren. Als Endprodukt erhalt man 1 - man der Eisessig-Losung einige Tropfen Natriumbisulfit- 
A m i n o - 3 - i m i n o - f s ,  das oft Mol Alkohol enthalt. Losung oder etwas Hydrochinon zufiigt. Das ausgefallene 

In geringem Umfange spielt sich diese , ,Aminaus-  Pc entspricht wegen der gleichzeitig rasch eintretenden 
t a u s c h r e a k t i o n "  auch bei der Herstellung der Alkoxy- hydrolytischen Aufspaltung nur einem Teil des zugehijrigen 

0 poly-fs aus o-Arylendinitrilen und Al- Is. Es beweist aber, dab auch Metall-freie Poly-fs ein 
koholaten ab, so dab, ausgehend von Ringsystem enthalten konnen, wie die in den Abschnitten /\A Phthalodinitril, als Nebenprodukte bei E und F behandelten Schwermetallkomplexe. 
dieser Reaktion ein Amino-imino- Die Metall-freien Amino-imino-poly-fs geben bei der 

N tri-fs [(C8H4Nz),.NH,I + 2 CH,OH sauren Reduktion in wsbriger Losung kaum Pc, weil sie zu 
(XXXVII I )  und ein Amino-imino- rasch hydrolytisch abgebaut werden. 

xL tetra-fs [(C,H,N,),.NH,)] + 3 CH,OH 
(XXXIX) isoliert und aus Pyridin in 
farblosen bis schwach gelben, schwer- 
loslichen Nadeln kristallisiert erhalten 

+ 2 c H s o H  damit steht die Bildung cines Trime- 
thoxy-oxo-tri-fs, ( C ~ , ~ , , ~ , O , ,  F~~~~~ 

E) Schwermetallkomplexe 
\/\/ 

N 
il Alle Mono- und Poly-fs bilden Schwermetall-Verbin- 

f\(" werden konnen. Zusammenhang dungen. In  den Metall-mono-fs liegen meist Komplexe 
\A/ I rnit Nebenvalenzbindungen, in den Metall-poly-fs solche 

rnit Chelat-artiger Bindung des Metalls vor. Wir beschran- 

Kobalts, die nicht nur in den verschiedenen Wertigkeits- 
stufen der Metalle auftreten, sondern sich auch in einigen 
physikalischen und chemischen Eigenschaften voneinander 
unterscheiden. 

1. Schwermetallkomplexe nichtkondensierter lsoindolenine 
Metall~~-halogeniden, ent- 

stehen aus dem Mono-Is - ,,einbasische", ,,zweibasische" 
bis ,,vierbasische" M e t  a I I - m o n 0- Is  der allgemeinen For- 
me1 (Me'( fs)l-,)Aa. Sie enthalten wie die entsprechenden 
Kupfer-tetramminkomplexe (cu(NHs)4)4), die Base in 
k o o r d i n a t i v e r  Bindung und zersetzen sich leicht mit 
Wasser oder verdunnten Sauren. 

3 , 3 ' ~ D i a t h o x y ~ l ~ a m i n o ~ f s  und ent- 

OCH, 

XL), welches durch Verseifung einer endstandigen Amino- ken uns die Verbindungen des Kupfer% lJnd 

bzw. Imino-Gruppe entstanden ist, wodurch das 
fiir die Verbindungen xxxvIII ,,,,d xxxl geliefert 
wurde. Es kristallisiert Aceton in gelben, 
flachen Prismen. 

Die Poly-fs lassen sich untereimnder durch ihr Char&- 
teristisches Verhalten gegeniiber Reduktionsmitteln un- 
terscheiden. 

Die , ,Ki ipenreakt ion"  fiihrt man am besten so durch, 
dab man das betreffende Poly-fs in Methanol oder besser 
in einem Gemisch von Methanol und Pyridin mit einigen 
Tropfen konz. Natronlauge und festem Natriumhydro- 
sulfit versetzt und dann mit Wasser verdiinnt. Die sich 
bildenden Hydro-Derivate bzw. deren Natrium-Verbin- 

Mit Schwermetallsalzen, z. 

dungen (vgl* s* xxx) bezeichneli wir in 
Anlehnung an den Sprachgebrauch bei Kupenfarbstoffen wassertes Kupferchlorid losen sich in Aceton mit oliv- 

stichig braunlich gelber ~ ~ ~ b ~ .  ~~~~h verdiinnen der L6- 
sung mit Methanol, Abfiltrieren der ersten Ausfallung und 

zeitigem Ersatz der Athoxy- durch Methoxy-Gruppen 
einen in Nadeln kristallisierenden ,,einbasischen" Kom- 
plex, dessen Analyse auf ein Gemisch der Verbindungen 
XLI und XLl l  schlieben Mbt. 

als ,, L e u  k o v e r  b in  d u n g e n  ". 
,,Kiipenreaktion" folgendes Verhalten: 

1.) Die A l k o x y - i m i n o - p o l y - 1 s  geben verhaltnis- 
mlbig Hydrolyse-bestandige, tief violett- bis griinstichig 
blaue Leukoverbindungen, von denen die der hochmole- 
kularen Is nur in Gegenwart von Pyridin leicht loslich sind. 
Die Leukoverbindungen werden durch den Luft-Sauerstoff 
wieder zu den gelben Alkalisalzen zuruckoxydiert. Wah- 
rend die Leukoform aus den Alkoxy-imino-di-1s langsam 
oder erst beim Anwarmen gebildet wird, kann man beim 
Verkiipen der Alkoxy-tetra-bis-hexa-fs neben der 
rasch ents teknden Leukoform die gleichzeitige Abschei- 
dung VOn PC feStStelhl. Da sich beim Erwarmen der 
Pyridin-haltigen KUpC der Alkoxy-di-fs allmahlich etwas 
PC abscheidet, ist anzunehnien, dab auch in wasriger Lo- 
sung eine Aufkonaensation erfolgt. 

2.) Die Am i n 0-i Ill i ll 0-PO 1)'- f S sind dadurch charak- 
terisiert, dal3 Sie nur kurze Zeit in der blauen Leukoform 
bestandig sind. Die ,,Kupenliisung" verblabt infolge 
Hydrolyse bald, und zwar besonders schnell, wenn man 
ohne Natronlaiige verkiipt. 

3.) Die 0 x 0 - V e r b i n d u n g  XL lost sich in Pyridin- 
Methanol-Natronlauge mit gelber Farbe und gibt eine tief 
blaue Leukoverbindung, die grobtenteils in schonen, an Pc 
erinnerenden Nadeln auskristallisiert. L6st man die 0x0- D i l t h o x y - l  - a m i n o - f s  mit wasserfreiem Kobaltchlo- 
Verbindung dagegen nur in Pyridin oder Aceton und giebt rid in Benzol. Er  liist sich in Benzol schwer, in Aceton 

Die verschiedenen Gruppen der pOIY-fs zeigen bei der ~i~~~~~~ des Filtrates im vakuum e r h ~ l t  man unter gleich- 

O H -  

XLI XLl l  

Dieses Gemisch ist in Aceton leicht, in Benzol schwer 
mit gelber Farbe [&Jich und wird durch Wasser und ver- 
diinnte Sauren sehr rasch zersetzt. 

Ein ,,zweibasischer", in derben Platten oder rhombischen 
Spieben kristallisierender, schon tfirkisblau gefarbter KO- 
balt-Komplex ( ~ ~ 1 1 1 )  entsteht beim Verriihren des 33 -  

H,C20 OC,H, 

X L l l l  



leicht mit turkisblauer Farbe. Durch vie1 Alkohol oder ge- 
ringe Mengen Wasser wird er ebenfalls schnell zerstort. 

Gleichartig gebaute ,,ein- und zweibasische" Kupfer- 
Komplexe entstehen aus l-Amino-3-imino-Is, z. B. aus 
1 Mol Kupferchlorid und 1 Mol I-Amino-3-imino-Is die 
grunlich-gelbe Verbindung (XLIVa),  die aus Methanol in 
derben, spitzen Kristallen ausfallt. In Gegenwart von 
Wasser bildet sie teilweise die Hydratform (XLIVb).  

/\/\ \ / N  /\/\ 

\/\ ' N H  Cu H N  bzw \ cLi \\,,,\ 
N H  )(\/ / \ / \ N  O H ,  

H ,  
\/ - HOANHL H N  

X L l V a  X L I V  b 

Wahrend es nicht gelingt, an  XLIV in methylalkoholi- 
scher Suspension Chlorwasserstoff anzulagern, konnen 
beide Chlor-Atome durch Verriihren mit  2-3 Mol Natrium- 
methylat oder methylalkoholischer Natronlauge entfernt 
werden. Dabei bilden sich dunkelgrune bis olivbraune, 
unregelmaRig kristalline bis amorphe Produkte, die sich in 
ihren physikalischen Eigenschaften und gegeniiber Re- 
duktionsmitteln nur  wenig von dem Dichlorid unterschei- 
den. 

Mit 2 Mol 1-Amino-3-imino-Is verbindet sich das Kupfer- 
chlorid zu dem blaugrauen, in grol3en quader- bis wurfel- 
formigen Kristallen anfallenden Kupfer(1 I)-di-(l-Amino-3- 
imino-mono-Is)-dichlorid (XLV), das auch aus XLIV er- 
halten werden kann. Mit der Aufnahme des 2.  Mols 1- 
Amino-3-imino-Is ist die Aufnahmefahigkeit des Kupfer- 
chlorids in Methanol erschopft. 

/\ 7 2 1  

( c J  )i I I .  Schwerrnetallkornplexe kondensier ter  lsoindolenine 
S c h w e r m e t a l l - p o l y - I s  entstehen aus Poly-Is mit 

X L V  Schwermetallsalzen. Sie bilden sich ferner aus  den Mono- 

Es gelang nicht, an XLVl noch ein weiteres Mol I-Amino. 
3-imino-Is anzulagern. Bei Iangerem Verruhren mit me- 
thylalkoholischer Salzsaure nimmt XLVI noch ein Mol 
Chlorwasserstoff auf (XLVII) .  

Die Formel XVIII  (s. S. 136) der besonders Kupfer-rei- 
chen Kupfer( I)-Komplexe. welche bei der Zersetzung mit 
konz. Salpetersaure in I-am in o - 3 - i m i n o -  I s - n i  t r a  t 
ubergehen, findet eine Stutze in der Tatsache, daR beim 
Erwarmen von XLVII  mit  Kupfer(1)-chlorid in Glykol auf 
1355140 "C eine gelbe, amorphe Verbindung ( X L I X )  mit 
zwei Atomen Kupfer in der Molekel entsteht.  

N H  NH,CI 

/\/\ I R\J\ 

no N H ,  

N H  Cu N 1 

A Y N H  

X L V I I  X L I X  

Produkte der Formel X V I I l  oder X L I X  enthalten ein 
Atom des Metalls in k o o r d i n a t i v e r  Bindung, wahrend 
das zweite Atom i o n o i d  an das I s  gebunden ist. 

1-Amino-3-imino-Is und N i c k e l n i t r a t  vereinigen sich 
in einem Gemisch von Methanol und Butanol zu eineni 
, , v i e r  b a s i s c  hen' ' ,  blaB grun gefarbten Nickel-Komplex 
(L). 

* 

C1 X L V I I I  

Auf die entsprechenden rotbraunen K o b a l t - K o m -  
p l e x e ,  die aus I-Amino-3-imino-Is und Kobaltchlorid ent-  
stehen, sol1 hier nicht naher eingegangen werden. 

Ebenso leicht wie das Kupfer(I I)-chlorid reagiert das 
zweckmaRig in Pyridin geloste Kupfer(1)-chlorid mit 
1 -Amino-3-imino-Is, wobei sich das braune Kupfer( I)-mono- 
(l-Amino-3-imino-mono-Is)-monochlorid (XLVI)  bildet. 

Interessant ist, dab  bei der R e d u k t i o n  von XLIVa mit 
Hydrochinon in o-Dichlorbenzol bei etwa 110-120 "C ein 
gut kristallisierter, gleichfalls brauner Kupfer( I)-Komplex 
(XLVII)  entsteht,  welcher noch beide Chlor-Atome ent-  
halt 

' 

X L V l  

X L V I I  b r a u n  X L I V  a grungelb 

Bei der in derselben Weise ausgefuhrten Reduktion der 
,,zweibasischen" Verbindung XLV wurde die dunkelbraune 
Kupfer( I)-Verbindung XLVI I I erhalten 

I s  durch Aufkondensation in Gegenwart der Metalle. Man 
kann auch unmittelbar von o-Arylendinitrilen ausgehen. 
Die in den Abschnitten C I 1 1  und D geschilderten Amin- 
austauschreaktionen gestatten es aufierdem, aus Alkoxy- 
poly-Is M e t  a l l - a m i n o - p  o l y -  I s  herzustellen oder auch 
letztere mit anderen Aminen weiter umzusetzen. 

a) Kupfer-Komplexe 

K u p f  er(I1)-(dime t h o x  y - i m i n o -  d i -  I s ) - m o n o -  
c h l o r i d  (LII)  erhalt m a n a u s  Dimethoxy-imino-di-Is (LI) 
mit  Kupferchlorid in Aceton. Dieselbe Verbindung ent-  
steht auch, wenn man L1 mit einem Mol Natriummethylat  
in Methanol lost und in die schwach gelbe Losung Kupfer- 
chlorid gibt. 

Ein 
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Mit uberschiissigem Natriumrnethylat  oder alkoholischer 
Natronlauge kann das Chlor-Atom durch die Hydroxyl- 
Gruppe ersetzt werden. Der in allen Losungsmitteln u n -  
l o s l i c h e  Komplex LII  bildet unter dem Mikroskop fahl- 
grune Rhomben, in Substanz ein fast  schwarzes, glitzerndes 



Kristallpulver. Er  liist sich in einer Mischung von Pyridin 
und Methanol auf Zusatz von Natronlauge niit braun- 
gelber Farbe. Wie alle anderen Kupfer(l I)-iminopoly-Is 
rnit weniger als vier Is-Resten kann man ihn durch vor- 
sichtige Reduktion, z. B. mit Glucose, in den entspre- 
chenden, in braungelben Lanzen kristallisierenden Kup- 
fer(l)-Komplex uberfiihren. Kupfer(1 I)-alkoxy-poly-Is 
rnit vier oder mehr Is-Resten ergeben dagegen bei der Re- 
duktion Cu-Pc. Man erhalt solche Komplexe aus den Lo- 
sungen dcr tief orangegelben NatriLim-Verbindungen der 
Alkoxy-poly-Is mit Kupfersalzen, z. B. Kiipferchlorid oder 
Kupferacetat. Dabei scheidet sich Kochsalz bzw. Natrium- 
acetat  ab. Aus der filtrierten Losung kiinnen die leicht los- 
lichen Kupfer-Komplexe (Gemische) nach dem Einengen 
der Liisung im Vakuum mit Leichtbenzin oder Wasser 
ausgefallt werden. Zum IJnterschied von den nur  schwach 
fahl braungelb gefarbten Kupfer-Verbindungen sind die 
entsprechenden Nickel-Komplexe rotbraun, die Kobalt- 
Komplexe graustichig grasgriin. Auch letztere ergeben bci 
der Reduktion die zugehorigen Pc. 

Ahnlich wie man bei der Herstellung der Alkoxy-imino- 
poly-Is immer zu Gemischen gelangt, ist es auch sehr 
schwierig, Amino-imino-poly-Is als I n d i v i d u e n  zu fassen, 
um sie dann fiir die Umsetzung niit Metallsalzen zu ver- 
wenden. Mi t  einer Ausbeute von - 30% kann man aus 
Phthalodinitril die Mononatrium-Verbindung cines A m i n o- 
i i n i n o - t r i - I s  herstellen, indem man in trockenem Pyridin 
zuerst mit  Natriummethylat-Liisring die Alkoxy-poly-Is 
entstehen IaBt und dann in die Losung solange Ammoniak 
einleitet, bis n u r  noch die rasch verblassende Kiipe des 
Amino-imino-tri-Is ZLI beobachten ist. Die aufierordentliche 
Reaktionsfahigkeit der Amino-imino-poly-Is, erlaubt es al- 
lerdings nur  bis zu einem gewissen Grade, isolierte Amino- 
Verbindungen exakt zu den entsprechenden Schwermetall- 
Verbindungen umzusetzen, da  stets in geringem Mafie Dis- 
proportionierung zu Gemischen mit hoher- oder niedermole- 
kularen I s  eintritt. Bei der Umsetzung des Amino-imino- 
tri-Is-natriums mit Kupferchlorid in Diglykol-monomethyl- 
a ther  bei 1 5 1 8  "C und Atisfallen der filtrierten Liisung mit 
Benzol erhl l t  man das entsprechende CdT-tr i - ls  in Forin 
einer amorphen, blaR gelbgriin gefarbten Natrium-Ver- 
hindung im Gemisch mit dern ebenfalls Natriuin-haltigen 
C uT1-di- Is. Bei 20 s t iin d i ge in Verr ii hre n des Ani in o-i mi n o- 
tri-Is-natriunis mit Kupferchlorid in Methanol bei 12 "C 
bildet sich andererseits ein Natrium-freies Gemisch des 
CuT1-tri-ls mit geringen Mengen des Tetra-Is.  Letzteres 
ist daran erkennhar, daR es bei der Reduktion rasch etwas 
Cu-Pc. bildet. 

Ein CuT1-cyclo-tetra-Is erhielten wir aus den- orange- 
gelben Na-Poly-Is, wie sie mit Natritimmethylat in eineiii 

CH,-  CH,, 

L I I I a :  x =  N C H ,  

C H , -  -CH,  
L I l I  b: x =- OCH,  

4 l  +N-p$ I . I l lC:  Die angegebenen X - -  N H ,  Strukturformeiii 

/$ sollen in Bezug auf die Lage der 
Doppelbindungen und  der Substi- 

:-''Cy tiienten im makrocyclischen Ring 'EN, niir eine Mogiichkeit andeuten. 
L11/ H2 'c- c.2 
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Benzol-Methanol-Geniisch oder in  Pyridin aus Phthalodi- 
nitril entstehen, durch Iangeres Stehenlassen mit Kupfer- 
chlorid und etwas Piperidin. Nach dern Abdestillieren des 
Methylalkohols im Vakuuin schieden sich in maI3iger Aus- 

beute derbe, rhombische Kristalle von kraftig olivstichig 
braungelber Farbe ab.  Sie haben die Bruttozusammen- 
setzung CUC,,H,,N,,, formulierbar gemaI3 LI I la. Als Ver- 
unreinigung konnen sie Sauerstoff-haltige (LIIIb,  x = 

OCH,) oder Kohlenstoff-armere (L l I l c ,  x = NH,) Pro- 
dukte  enthalten. Bemerkenswert fur diese Art von Kup- 
fer(l  I)-Komplexen ist die rasche Bildung von reinem Cu-Pc 
bei der ,,Kiipenreaktion" (20 "C) in Gegenwart von Pyridin. 

Dipiperidino-cyclo-tetra-isoindolenin-Kupfer (LII Ia ) .  
Natriummethylat-Losung au6 4,6 g Na auf etwa 30 ems ( € h i )  

einengen, 256 cms Pyridin zugeben und bei 20-25°C 51,2 q 
Phthalodinitril eintragen. Nach 2 h kraftig gelbe Ltisung mit I& 
sung von 13,5 g CuCI, (masserfrei) in 136 cmS Methanol mischen. 
Rach 24 h Methanol i.V. abdestillieren. LOsung von Koehsalz und 
wenig Kupfer-Komplex abtrennen, 17 g Piperidin zugeben, 2 h 
bei 35 "C und 24 h bei 20 "C riihren. Kal t  absaugen, waschen mil. 
Pyridin, Benzol und Leichtbenzin. Ausbeute 10 g =: 13,s 04,. 

Braunlich olivgelbe, rhoinbische Kristalle, geben bei der ,,Kiiprn- 
reaktion" rasch Cu-Pc. 

Durch cine ahnliche Reaktionsfolge, nimlich die Um- 
setzung von Phthalodinitril mit Ammoniak in Gegenwart 
geringer Alkalimengen in  
Methanol oder Glykol- 
monomethylather,  Zusatz 
einer ammoniakalischen 
Losung bzw. Suspension 
von Kupfer-tetramminace- 
t a t  (ca. l / ,  Mol) und Iange- 
res Verruhren bei etwa 
60°C, entstehen im wesent- 
lichen Kupfer - penta - I s .  
I'in solches, aus Glykol- 
monomethylather kristal- LNa : y=NHz 
lisiert erhaltenes Produkt  
zeigte die Zusamnienset- 
zung CLIC,,,H,,N,~O,. Es ist 
noch nicht sicher, ob man 
in diesem Falle wegcn der 
groI3eren L6slichkeit des 
Komplexes eine noch of- 

wegen der rascheii Pc- Bil- 
dung einen vorgebilde- 
ten tetracyclischeri Ring 
(LIVb) annehmen soll. 

Manchmal ents teht  ne- 

liislicher, in dunkel braun- 
violetten schiinen Wiirfeln kristallisierender Komplex 
(LV). E r  hat  ahnliche cheniische Eigenschaften wie LIV. 

Im (iegensatz zti diesen liislichen, Sauerstoff-haltigen 
l ind Stickstoff-reichen Kupfer-Verbindungen bilden sich 
bei langerem Erhitzen von I-Amino-3-imino-1s mit  Kupfer- 
salzen in Pyridin schwer Iosliche, in Nadeln oder Prismen 
kristallisierende und nur  schwach gelbliche Kiirper mit 
6 Is-Resten. Es ist noch nicht erwiesen, ob diese eine 
tetra-(LVIa),  penta- oder hexacyclische Struktur  (LVIb)  
besitzen. Sie enthalten in der Regel nur geringe Mengen 
Sauerstoff (- 0,4-- 0,5 Atoine), verhaltnismafiig wenig 
Stickstoff und spalten beim Erhitzen gebundenes Pyridin 
ab. AUS eiiiern solchen mit wasserfreiem Kupferchlorid her- 
gestellten Komplex der Bruttoformel CuC,,H,N,, wurden 
heiin langsamen Erhitzen 9774 d.l'h. Cu-Pc gebildet und 
etwa 1 Mol Pyridin und 1 Mol Ammoniak abgespalten. Ne- 
Ilen dem Cu-Pc wurde teils im Riickstand, teils als Sublimat 
t in  Substanzgemisch erhalten, das geringe Mengen Phthal-  
iiiiid 'und Phthalodinitril und groRere Mengen schwer liis- 
licher (und schwer suhlimierharer) Prndukte v o n  der Art 

8. 

a 
(eg 

Ne 0 y H2 cHz ocH:, 

&: I N .  Cb...N 

LV9 : y =OH 

OCH2 CHzOCH3 

N ...C;...h. 
fene Is-Kette (LIVa) oder 

NH2 p,jZ& N- N% a Ne-N I 

hen LIVein etwas schwerer L N b  :y 'NHz 
LVb : y  = OH 



der polymeren Phthalodinitrile enthielt. In Ubereinstim- 
mung mit den im Abschnitt b) behandelten Co-hexa-fs und 

den Analysenergebnissen 
konnte man auch fur  die 
Kupfer(I1)-hexa-fs die 
cyclische Strukturformel 
LVIb zur Diskussion stel- 
len; x und y bedeuten da- 
bei Atom-Gruppen, wel- 
che die zwei Hauptvalen- 
zen fur das zweiwertige 
Zentralatom frei machen. 
Hier aber versagt diese 
Formulierung wegen ZLI 

niedriger Sauerstoff- bzw. 
Stickstoffwerte. Wohl 
steht noch e i n e  Alkoxy- 
oder Amino-Gruppe fur x 
zur Verfiigung. Die Funk- 
tion von y miiRte vom 
Pyridin iibernomrnen wer- 
den. Da diese Pyridin- 
Komplexe bei der sauren 
Reduktion mit Hydrosul- 
f i t  deutlich schneller Cu- 
P c  bilden als der eben- 
falls Pyridin-haltige, wahr- 
scheinlich kettenformige 
Komplex LVI I (s. u.),  ge- 
winnt Formel LVla an 
Wahrscheinlichkeit. 

Cyclo - t e t r a  - i s o i n d o l e n i n  - ( e n d o  - d i  - i s o i n d o l e n i n o  - ) 
K u p f e r - P y r i d i n - K o m p l e x  (LVIa)  bzw. A m i n o - c y c l o -  
hexa-isoindolonin-Knpfer-Pyridin-Komplex (LVIb) .  

20 g Amino-imino-Is und 2,8 g wasserfreies CuCl, in 185 om3 
Pyridin 5-6 h auf 80°C  erwarmen, kalt riihren, absaugen, niit 
Benzol und Benzin waschen. Ausbeute 12,5-13 g = 59 % d.Th., 
fast farblose, schwach graugefarbte Nadeln. I m  Pyridinfiltrat 
verbleiben leichtlosliche, rnit Wasser fallbare Kupfer-Komplexe, 
die sich ebenfalls leicht zu Cu-Pe rednzieren lassen. 

Die bisher beschriebenen Verfahren zur Herstellung von 
Kupfer( I I)-poly-fs gingen von isolierten oder intermediar 
aus Phthalodinitril entstandenen Alkoxy- oder Amino- 
poly-Is aus. Ahnliche Kupfer-Komplexe erhalt man auch 
unmittelbar aus o-Arylendinitrilen in Gegenwart von tert. 
Aminen. So bilden sich z. B. aus Phthalodinitril oder 3,4- 
Dicyan-diphenyl und Kupfer( I)-bromid in Pyridin bei 
etwa 60-70 "C neben C u - P c  in etwa gleicher Menge leicht 
losliche, schwach gelb gefarbte Produkte. Sie fallen durch 
Verdiinnen mit Wasser aus und werden rnit Hydrosulfit 
leicht zu dem entsprechenden C u - P c  reduziert. 

Bei Verwendung von entwassertem Kupfernitrat ent- 
steht aus Phthalodinitril in Pyridin ein schwach grau ge- 

2 +  

LW 

farbtes Produkt, das nur wenig Cu-Pc  enthalt, aber beim 
Erhitzen mit Glykol oder Formamid C u - P c  liefert. Gegen- 

iiber den Kupfer(I1)-Kornplexen L l l I  bis LVI lost es sich 
in methylalkoholischer Salzsaure nur  mit schwach gelber 
Farbe. Die Losung wird auch beim Verdiinnen rnit Wasser 
nicht tiefer gelb, sondern farblos. Mit Hydrosulfit oder Bi- 
sulfit entsteht daraus langsamer bzw. erst bei hoherer Tem- 
peratur Cu-Pc.  Wir vermuten deshalb, daR hier cin Kup- 
fer(I1)-hexa-fs-nitrat mit offener Kette vorliegt, welches 
Pyridin gebunden enthalt  und etwa der Formel LVII ent- 
spricht. Beim trockenen Erhitzen wird das Pyridin wie bei 
LVI abgespalten und C u - P c  gebildet. 
P y r i d i n i u m - h e x a - i s o i n d o l e n i n - K u p f e r - d i n i t ~ ~ l  (LVII). 

20 g Phthalodinitril und 1 0  g cntwassertes Kupfernitrat in  
400 om3 Pyridin 17 h bei 65 "C ruhren, absaugen, mit Pyridin, 
Methanol und Wasser waschen, trocknen. Ausbeute 16,5 g. Kann 
durch Verriihren mit HNO, in Aceton gereinigt werden. 

Uber die Eigenschaften der Kupfer-mono- und -poly-fs 
IaRt sich zusammenfassend Folgendes sagen: 

Gegeniiber den bereits erwahnten braunen Kupfer( 1)- 
(XLVI bis XLVI 11) oder den griingelben bzw. blaugrauen 
I(upfer(I1)-mono-fs (XLIV und XLV) sind die Kupfer(I1)- 
poly-fs mit wenigen Ausnahmen nur  schwach grau bis 
fahl-braunlichgelb gefarbt. Die Mehrzahl von ihnen wird 
in Form von Rhomben oder Nadeln gut kristallisiert er- 
halten. In Wasser sind sie alle unloslich. Die niederen 
Anionen-haltigen Kupfer(lI)-I(omplexe werden durch 
Wasser leicht zersetzt, die hoherrnolekularen sind bestandi- 
ger. Beim Stehen der gelbbraunen Losung der C ~ ' ~ - p o l y -  
I s  in Essigsaure t r i t t  bald Aufhellung der Losung und nach 
voriibergehender Abscheidung schwerer Ioslicher, nieder- 
molekularer Produkte A b b a u  bis zu M o n o i m i n o -  
p h t h a l i m i d  und P h t h a l i m i d  ein. Dieser hydrolytische 
Abban der Kupfer-Komplexe findet jedoch wesentlich 
langsamer s ta t t  als der der Schwermetall-freien Poly-fs. 

AufschluR iiber den Kondensationsgrad gibt das Ver- 
halten gegeniiber Reduktionsmitteln. 

Beim Erhitzen in reduzierend wirkenden Losungsmitteln 
( Formamid, Glykol oder Dichlorbenzol plus Hydrochinon) 
gehen die niedermolekularen, weniger als vier kondensierte 
Is-Reste enthaltenden K u p f e r ( I 1 ) - V e r b i n d u n g e n  bei 
etwa 120-140 "C in die entsprechenden braunen bis fahl- 
braunen K u  p f e r ( I ) - Y o  m p  l e x e ,  die hohermolekularen 
langsam schon a b  Raumtemperatur,  rasch bei Tempera- 
turen von 80- 120 "C in C u - P c  iiber. 

Bei der sauren Reduktion der I(upfer(1)-poly-Is mit 
Hydrosulfit, z. B. beim Einriihren der Eisessig-Losung 
eines Tetra- bis Hexa-Is in eine wasserige Hydrosulfit-Lo- 
sung, fallt C u - P c  meistens mit der S c h n e l l i g k e i t  einer 
l o n e n - R e a k t i o n  aus. Abgesehen von Komplex LVII,  
losen sich die Kupfer(I1)-poly-fs in Methanol unter ge- 
ringem Zusatz von alkoholischer Salzsaure mit einer ahn- 
lichen, gelbbraunen Losungsfarbe wie in Eisessig. Gibt man 
iiberschiissige Salzsaure zu, so wird die Losung heller griin- 
stichig gelb. Beim Verdiinnen mit Wasser erscheint die 
tiefgelbe Losungsfarbe wieder, bevor Hydrolyse eintritt. 
Gibt man nun etwas Hydrosulfit zu der Losung, so fallt 
sofort Cu-Pc  aus; durch einige Tropfen Bisulfit-Losung 
entsteht zuerst eine hellgelbe, amorphe Fallung, welche 
beim Erwarmen ebenfalls in C u - P c  verwandelt wird. Be- 
merkenswert ist auch das Verhalten der Kupfer( I I)-poly- 
Is in konz. Arneisensaure. Wahrend ein groRer Teil der 
Komplexe durch Hydrolyse zerstort wird, wird ein kleiner 
Teil zu C u - P c  reduziert. Dabei farbt  sich die urspriinglich 
gelbbraune L ik ing  zuerst weinrot, dann rot bis blauviolett 
und schliel3lich blau, worauf CLI-Pc ausfallt. 

Auch bei der alkalischen Reduktion, z. 8. bei der ,,I(& 
penreaktion", zeigen die hiiheren Cu-Is einige Unter- 
schiede. Die tneisten entwickeln das C u - P c  hei Raiimtem- 
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peratur langsam, rasch erst bei nia8igem Erwarmen. Ver- 
bindungen der Formel L l I I  und die im Abschnitt F be- 
schriebenen Cu-tetra-Is, die durch Oxydation aus Cu-Pc 
erhalten werden, bilden bereits bei Raumtemperatur sehr 
schnell Cu-Pc, weshalb wir sie iibereinstimmend als Cyclo- 
tetra-Is formulieren. 

b) Kobalt-Komplexe 

Es  gibt z w e i  Reihen von Kobalt-Is. Die Kobalt(I1)- 
Verbindungen stimmen in ihren Eigenschaften weitgehend 
mit den Kupfer(I1)-Is iiberein, wahrend die Kobalt(II1)- 
Komplexe gegenuber alkoholischem Kali und Basen ein 
ahnliches Verhalten zeigen wie CoT1I- oder Fe"'-Pc. 

Das erste Co-poly-Is beobachteten wir 1947 als Neben- 
produkt bei der Herstellung des Co-Pc aus Phthalodinitril 
und I<obaltchlorid nach dem N a  t r i  u msu l f  a t - B a c  k v e  r -  
f a h r e n .  Es konnte mit 60proz. Schwefelsaure aus dem 
rohen Farbstoff ausgezogen und mit Wasser als amorpher, 
gelber Niederschlag ausgefallt werden. Dieser loste sich 
in kaltem Methanol, um beim Erwarmen der Losung in 
schwer Ioslicher, kristallisierter Form wieder auszufallen. 
Die Analyse ergab, da8 der Korper auf 1 Atom Kobalt 6 Is-  
Reste und 2 Atome Sauerstoff enthielt, wie es Formel 
LVIII zum Ausdruck bringt. Mit Reduktionsmitteln er- 
hielten wir daraus vie1 leichter Co-Pc, als nach den damals 
bekannten Herstellungsverfahren zu erwarten war, weshalb 
wir gunstigere Wege ZLI solchen Kobalt-Komplexen such- 
ten. 

.OH 
nf-7 

Wir fanden bald, da8 sich gro8ere Mengen gelbbrauner 
his orangebrauner Produkte aus Phthalsaureanhydrid und 
Kobaltchlorid in einer Harnstoff-Ammoniumniolybdat- 
Schmelze neben Co-Pc bilden. Durch Zugabe von Ammo- 
niumnitrat kann das Co-Pc oxydiert (s. Abschnitt F) und 
mit in die gelbbraunen Komplexe iibergefuhrt werden. Die 
gesamte Reaktion verlauft dabei in folgenden Stufen: Bei 
etwa 160-170 "C entstehen zuerst blaue Nadeln von Co-Pc, 
denen bald derbe, orangegefarbte Rhomben, im folgenden 
als Primarkomplex (LIXp) bezeichnet, folgen. Bei lange- 
reni Riihren zwischen 170-200 "C verschwindet das Co-Pc 
wieder. Gleichzeitig erleidet der P r i m a r k o m p l e x  eine 
wesentliche Veranderung und geht ebenfalls in das End- 
produkt, den S e k u n d a r k o m p l e x  (LIXa) iiber. Die Ab- 
scheidung des letzteren wird beschleunigt, wenn man einen 
indifferenten Gasstrom (Luft, Stickstoff) zur Entfernung 
des uberschiissigen Ammoniaks durch die Schmelze leitet. 
Der urspriinglich in der Schmelze vorhandene Primar- 
komplex kann von dem Co-Pc durch Herauslosen mit 
Nitrobenzol, Methylenchlorid oder methylalkoholischer 
Schwefelsaure abgetrennt werden. Der in genugender 
Reinheit anfallende Sekundarkomplex wird nach dem Ver- 
diinnen der Schmelze mit Methanol abgesaugt und aus- 
gewaschen. 
Cyclo  - t e t r a - i s o i n d o l e n i n  - ( e n d o  - i s o i n d o l e n i n o  - ) - Ko-  
b a1 t - C h l  o r  i d , S e k u n  d a r k  o m p l e  x (LIXa).  

222 g Phthalsiureanhydrid, 385 g Harnstoff, 40 g wasserfreies 
CoCI,, 36 g NFI,NO, und 0,7 g Ammoniummolybdat in 450 
Nitrobenzol langfiam auf 180 "C w-hitzrn und 14-16 11 un t r r  Ein- 

leiten von LuIt  ruhren, be1 120-100 ' C  absaugen, iuit heifielrl 
Nitrobenzol, Methanol und heiDern Wasser wasohen, trocknen. 
Ausbeute 190 g = 89 d.Th. 

Der Primar- und der Sekundarkomplex, welche gema8 
Analyse 5 Is-Reste enthalten, unterscheiden sich in zwei 
Punkten wesenlich voneinander : 
1.) Der Primarkomplex ist ahnlich wie Komplex LVl l l  

unloslich in methylalkoholischer Lauge; der Sekun- 
darkomplex lost sich darin allmahlich mit orangebrau- 
ner Farbe auf. 

2.) Der Primarkomplex (und LVIII)  reagiert n i c h t  niit 
Polyaminen, wahrend der Sekundarkomplex damit 
A d d u k t e  bildet, die in verdiinnten Sauren leicht 16s- 
lich sind. 

Der Chlor-freie Primarkomplex, iiber dessen Konstitu- 
tion wir noch keine vollige Klarheit erlangt haben, lost 
sich in Eisessig. Erwarmt man diese Losung auf 80-90 "C, 
so fallt der kristalline Niederschlag eines Diacetates 
(LIXb) a m ,  der die charakteristischen Eigenschaften eines 
Sekundarkomplexes hat. Bei den Sekundarkomplexen 
handelt es sich ohne Zweifel um Kobalt(II1)-Verbindun- 
gen, fu r  welche die Konstitutionsformeln LIXa und b vor- 
geschlagen werden. 

1 

LZX 
L I X a :  A = CI, B = H 
L I X  b :  A = OCOCH, 

B == H2@ CH,COOE, 
LIX'c :  A = NO,, B 2 H 

1 8  
L X a :  R = N H ,  
L X  b :  I3 = H,NCH,CHINH, 

Primar- und Sekundarkomplex bilden bei der Reduktion 
Co-Pc. Bei der alkalischen Reduktion des Sekundarkom- 
plexes LIXa konnten nach dem Abfiltrieren des Co-pc  
(980/, d.Th.) aus dem wasserigen Filtrat mit Ammonium- 
nitrat  und verd. Essigsaure 7676 d.Th. 1 - A m i n o - 3 -  
i m i n  o -  I s - n i  t r a  t gefallt werden. 

Neben den bisher beschriebenen, in organischen Losungs- 
mitteln meist schwer loslichen Kobalt-Komplexen wurde 
auch ein auffallend leicht loslicher Komplex durch Erhitzen 
von 2 Mol 1-Amino-3-imino-Is mit 1 Mol des Co-(dimeth- 
oxy-cyclo-tetra-Is)-dinitrates (LXI I I )  (s. Abschnitt F) 
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in Nitrohenzol erhalten. Hierbei schieden sich hei 160 bis 
168°C etwa 377; d.Th. des Komplexes L l X c  ab.  Der 
Hauptteil blieb gelost und konnte erst nach dem Einengen 
der Nitrobenzol-Mutterlaugen imVakuum mit Leichtbenzin 

abgeschieden werden. Be- 
merkenswert ist der hohe 
Sauerstoff-Gehalt dieses 
Produktes ( L X I a  oder b), 
das, abgesehen von der 
Loslichkeit, ahnliche che- 
mische Eigenschaften zeigt 
wie die Sekundarkom- 
plexe. 

Aus I -Amino-3-imino- 
I s  und Kobaltchlorid ent-  
s teht  in Pyridin ein in 
groljen Rhomben kristal- 
lisierender braunorange 
gefarbter Kobalt-Komplex 
(LIXd),  welcher 5 Is-Re- 
ste und Pyridin enthalt  
und wahrscheinlich eine 
analoge Struktur  wie der 
Kupfer( I I)-Komplex LVI 
hat.  Durch Erhitzen mit 
Natriumnitri t  in Eisessig 
entstehen aus Kobalt(l1)- 
komplexen schwerer Ios- 

A / N .  l i c h e K o b a l t ( I I 1 ) - K o m -  
p l e x e ,  die in alkoholi- 
scher Lauge loslich sind + undlmit Aminen reagieren. '-Lf=" OH L87b Die Umsetzungsprodukte 

einiger dieser Komplexe (aus LV I I I) mit  Polyaminen 
sind in verd. Sauren schwerer loslich als die der Sekun- 
darkomplexe der Formel LIX.  

Letztere geben bei der Umsetzung mit Ammoniak oder 
Polyaminen, z. B. Athylendiamin, 1-Amino-3-dimethyl- 
aminopropan usw., Anionen-freie, Stickstoff-reichere Pro- 
dukte (s. Formel LXa  oder b). Die aus Polyaminen ge- 
wonnenen Verbindungen sind vielfach in verd. Essigsaure 
sehr leicht loslich und lassen sich dann in einfacher Weise 
(s. Abschnitt G )  zur Entwicklung von Co-Pc auf Faser- 
stoffen verwenden. 

C y 01 o - t e t r a - i s  o i n d o 1 e n i n  ( e n  d o  - i  s o i n  d o 1 e n  i n o - ) K o b a l  t - 
A t h y l e n  d i a  m i n -  K o  m p l e x  (LXa) (Phtalogenblau IS] 

400 g gesiebten Sekundarkomplex (LIXaj bei 10-15 "C unter 
Kuhlung in Mischung aus 800 om3 Athylendiamin nnd 400 em3 
Methanol einriihren. Nach 45 min mit 1600 cn13 Methanol ver- 
dunnen und nach weiteren 30 min absaugeu, mit Methanol uncl 
Wasser waschen, i.V. trocknen. Ausbeute 367 g = 7 9 O A  d.Th. 
Orangebraunes, kristallines Pulver. 

F) Einwirkung von Oxydationsmitteln auf 
Phthalocyanine. (Cyclo-tetra-isoindolenine) 

Die Kenntnis der Eigenschaften der beschriebenen Ver- 
bindungen, insbesondere ihres Verhaltens gegeniiber ver- 
diinnten Mineralsauren, ermoglichte es uns, aus Pc durch 
OxydationR) Schwermetall-poly-Is herzustellen, welche 
mit Reduktionsmitteln das Pc sehr leicht zuriickbilden. 

Eine solche Oxydation wurde schon bei der Herstellung 
des Kobalt-Sekundarkomplexes (LI X, S. 144) beschrieben, 
wo das zunachst in der Schmelze entstandene C O ~ ~ - P C  
unter dem EinfluR des oxydierend wirkenden Ammonium- 
nitrats verschwindet und unter Aufnahme eines weiteren 
Is-Restes den gelbbraunen Kobalt(I1 I)-Yomplex bildet. 

Zur Herstellung d e r  Cyclo-tetra-1,s ails CII- uiid C u - P c  
benutzten wir als Oxydationsmittel Salpetersaure oder 
Brom. 

Die Reaktion der Salpetersaure mit  CoII-Pc verlauft in 
zwei Stufen. In Nitrobenzol entsteht bei 10-20°C ZLI- 

erst das in schwarzbraunen Nadeln kristallisierende Nitrat  
des C O ~ ~ ' - P C  (LXI I ) ,  das in methylalkoholischer Natron- 

lauge niit griinblauer Farbe 
loslich ist. Durch langeres 
Verriihren mit  mehr Salpe- 
tersaure bilden sich zitronen- 
gelbe, in methylalkoholischer 
Natronlauge braunorange los- 
liche Nadeln. Beim Aufar- 
beiten mit Methanol wird in 
guter Ausbeute ein Produkt  
erhalten, dessen Analyse et-  
wa einem K O  b a l  t ( I I I ) -  ( d i -  

d i n i  t r a  t ( L X I I I )  entspricht. 
m e t  h o x y - c y c l o - t e  t r a -  I s )  1XZl 

D i m e t h o x y -  c y c l o t e t r a -  i s o i n d o l e n i n  - K o b a l t  - d i n i t r a t  

22,8 g fein genlahlenes Co-Pc in 140 cm3 Nitrobenzol suspen- 
tlieren, bei 10--15°C 40 cm3 80proz. HNO, eintropfen und bpi 
20 "C riihren, bis Probe in methanolischer NaOH nicht mehr blau- 
grun, sondern orangebraun loslich. Mit 400 cm3 Methanol ver- 
dunnen, absaugen, mit Methanol und Aceton waschen, trocknen. 
Ausbeute 27 g = 84 % d.Th. 

Durch Verkiipen geht L X l I I  wieder in CoT'-Pc iiber. 
Ein ahnlicher, Methoxylgruppen-freier, aber Hydroxyl- 
gruppen-haltiger Kobalt-Koniplex entsteht,  wenn man 
eine Losung von CoT1-Pc in Schwefelsaure mit Salpeter- 
saure versetzt. Wegen der groRen Bestandigkeit der C o - l s  
ist hier die Ausfallung mit Eiswasser nioglich. 

Aus Cu-Pc bildet sich mit  wenig Salpetersaure in Nitro- 
benzol ein eigenartiges Dinitrat, das sich in korinthfarbe- 
nen Prismen abscheidet. Diese losen sich in kalter konz. 
Ameisensaure mit v i o 1 e t t e r Farbe auf und liefern beim 
Erwarmen wieder Cu-P c. Bei langerer Einwirkung einer 

(LXIII) .  

' 

groReren Menge Salpetersaure, a m  besten in Toluol, wird 
das korinthfarbene Nitrat  in ein gelbes, wiirfelformig kri- 
stallisierendes Nitrat  umgewandelt, welches sich mit Was- 
ser sehr leicht zersetzt. Behandelt man es aber in Benz(Jl 



niit troCk~tieli1 Anitiiotiiak, so geht die i n  kreiheit gesetzte 
,,Is-Base" in Liisung und kann durch Einengen im Vakuum 
oder Verdiinnen mi t  Ather abgeschieden werden. Durch  
Aufliisen in Pyridin titid Wiederausfallen mi t  Ather kri- 
stallisiert das Kupfer(1 I)-(dioxy-cyclo-tetra-Is) mit  2 Mol 
Pyridin aus (LXIV,  S. 145). 

Im Licht fa rb t  es sich oberflachlich griin und gibt niit 
l < e d u k t i o n s m i t t e l n  SuOerst leicht Cu-Pc .  Oxydiert  
man Cu-P c niit Salpetersaure i n  einem Gemisch von Me- 
thanol und Pyridin, so entsteht die entsprechentle D i -  
ni e t h o x y -Verbindung. 

Sehr ahnliche Produkte  erhiilt man ;iirch hei der Oxyda- 
tion des Cu-Pc mit  Brom in siedendcm Methanol oder 
einern Geniisch von Methanol u n d  Pyridin : 

R 

dungen, die sich an der Luft wieder zit den1 Cirundkorper 
zuriickoxydieren lassen. Hierbei konnen Metalle einer hohe- 
ren Wertigkeitsstufe zuerst ZLI der niederen Wertigkeit re- 
duziert werden. Tetra-bis-Hexa-poly-isoitidolenine wer- 
den, gegebenenfalls tinter Abspaltung von 1-2 Isoindole- 
nin-Resten, z u m  P h t h a l o c y a n i n  reduziert, tind zwar 
niit umso besserer Ausbeute, je weniger Gelegenheit Zuni 
hydrolytischen Abbau gegeben ist. Das verkiipbare Ko- 
halt(I1)-phthalocyanin fallt beim Arbeiten mit  iiber- 
schiissigetn Hydrosulfit als Leukoverbindung an. Wahrend 
bei der sauren Reduktion (13) alle Tetra- bis Hexa-isoiti- 
dolenine sehr rasch Phthalocyanin liefern, sind bei der al- 
kalischeri Reduktion (10) Unterschiede bemerkbar. Die 
Kupfer-Koniplexe LI I I ttnd LXIV,  ferner die Kobalt- 

oder 

Komplexe LI Xa und p (Primarkomplex 
S. 144) sowie L X a  und b ergeben schon 
hei Yaumteniperatur sehr rasch die zuge- 
horigen Phthalocyanine. Alle iibrigen 
Schwerrnetall-Kornplexe bilden in der 
Kalte das Phthalocyanin nu r  langsani, 
rascher erst bcim Erwarnien. Die leichte 
Phthalocyanin-Bildung bei alkalischer 
Reduktion fiihren wir auf das Vorhan- 
densein einer tetracyclischen St ruktur  zu- 
ruck. Bei den anderen Poly-isoindoleninen 
wird vermutlich der Vierring erst ge- 
bildet. 

W 

Die P h t h a l o c y a n i n - B i l d u n g  aus  
Imino-isoindolenin erfordert den Aufbau 
eines kondensierten Systems, einen Ring- 
schlul3 und  eine Reduktion, wobei iiber- 
zahlig eingebaute Isoindolenin-Reste oder 
andere funktionelle Gruppen abgespalten 
werden. In welcher Reihenfolge Ring- 

LXVb 

Auch hier fallt zunachst ein bromwasserstoffsaitres Salz 
an ,  das  a n i  besten init Amnioniak zerlegt wird. 

Zusammenfassung 

Ein Vergleich der Schwermetall-poly-isoindoletiine mi- 

lereinander und niit den hohermolekularen, Schwermetall- 
freien Poly-isoindoleninen zeigt, dalJ s ie  alle in ihren wich- 
tigsten chetnischen Eigenschaften (s. Tabelle) weitgehend 
iihereinstimmeri, gleichgiiltig, ob  sie aus Phthalsiiurean- 
h y dr  i d,  P h  t ha I o d i n i t ri I od e r n ie der mo I e k u la re n I so i n d o I e- 
tiinen aufgebaut oder durch Oxydatiori von Pht halocyani- 
nen  erhalten werden. 

Die IJnterschiede in den p h y s i k a l i s c h e r i  Eigt.1;- 
s c h a f  t e n  (Liislichkeiten (Spal ten6  8), 1;arhen (4), Kristal- 
lisationsvermijgen (5)) werden nicht so sehr von deni inneren 
Atifbait, sonderti hauptsachlich von mehr oder wcniger 
leicht austauschbarrn Atomen otler Atum-(jruppen (Anio- 
nen, Hydroxyl- oder Alkoxy-Gruppen, Amin-Resten nsw.) 
best inim t. 

Die H y d  r o  I y s e e  ni pf i ti d I i c h k e  i t d e  r P o  I y - i s o  i n - 
d o  I e n i n e wird durch den Cin t r i l l  von Schwernietallen 
umso starker herahgesetzt, j c  starker die Nebenvalcnz- 
Bi ridu ngen des Me t al les si ti d . Sc h wer me t all-f re ie PI, I y- 
isoindolenine hydrolysieren leichter als Kupfer-poly-iso- 
indolenine und diese wiederum leichter als Kohal t -Kom- 
plexe, die erst bcini Erhitzen mit verdi innten Minerals2uren 
Iangsam aufgespalten werden. 

Charakleristisch ist das V e r h a l t e n  gegeti H e d i r k -  
t i o n s m i t t e l  (s. Spalten 10, 13, 13, 15 der Tabelle): Alk- 
( I  x y- tin d Ami no-i i n  i no-di- und t ri-isoh doh ine sowie 
Alkoxq. -o?c i~- i s i~ ind~Ieni t~e  ( X L )  geben b lauc  1,euknverhin- 

schluR und Reduktion eintreten,  hangt 
wohl von den gewahlten Versuchsbedin- 
gungen ab. 

Die Phthalocyanine konnen aus  den Poly-isoindoleninen 
1x3 bestinimten Redoxpotentialen tinter so m i l d e n  B e -  
d i  r i g u n g e n  (,,biologischen" Temperaturen und  pIr-Wer- 
ten)  entstehen, wie sie in der  Natur  beim Aufbau des Blut- 
und  Blattfarbstoffes vorhandeti sind. Wir halten es des- 
halb f u r  moglich, daO sich auch  bei der Synthese dieser 
Katnrfarhstoffe ahnliche Reaktionen abspielen. 

G) Entwicklung von Phthalocyanin-Farbstoffen 
auf der Faser 

In den vorhergehenden Abschnitten haben wir eine Heilie 
von Metall-haltigen Poly-isoindoleninen beschriebcn, welche 
durch Reduktionsrnittel bei so niedrigen Temperaturen i n  
Phthalocyanine iibergchen, dal3 sie zur Entwicklung dieser 
fhrbstoffe auf der Faser geeignet sind. Dariiber hinaus 
hahen wir gezeigt, daB aus  anfangs Schwermetall- 
freien, tnonomolekularen Verbindungen durch Aufkon- 
densation in Oegenwart von Schwermetallen entsprechende 
Schwermetall-poly-isoindolenine entstehen. Beide Vor- 
gangc kiinnen zit einein einzigen Vcrfahrcn vereinigt wer-  
den. 

Hei der Ausarbeitung der Anwenduiigstechnik ware11 
wir griiBtenteils daraitf angewiesen, die giinstigsten Ar- 
heitsbedingungen e m p i r i s c h  zu erriiitteln. 

Die den Phthalocyanin-Farbstoffen am nAchsten ver- 
wandten M e t  a I I - p o  I y - i s u  in  d o  le n i n e  sind i n  Wasser 
unliislich. I hre Anwendung erfordert deshalb organische 
I.iisungsmittel, gegehenenfalls i t i i  Gemisch n i i t  Emul- 
ga tor en .  

I .1fi 



Das Poly-isoindoleniri wird zweckuiallig erst in der er- 
forderlichen Menge des Losungsmittels oder Losungsmittel- 
gemisches aufgelost und dann zur Bereitung der waBrigen 
Druckpaste benutzt, die etwa 25-40 yo an organischem 
Losungsmittel enthalt. Dabei ist es nicht erforderlich, 
da8 das Poly-isoindolenin in der Paste gelost bleibt, viel- 
mehr genugt es, daB es in feiner Verteilung auf die Faser 
aufgebracht werden kann. Beim Trocknen der bedruckten 
oder geklotzten Ware bleibt das schwerer fliichtige Lo- 
sungsmittel zuriick und ermoglicht es dem Farbstoffzwi- 
schenprodukt, in die Faser einzudringen, in welcher es 
dann durch R e d u k t i o n  e n t w i c k e l t  wird. 

Die organischen Losungsmittel sind hier naturgemaW 
die gleichen, wie sie weiter unten bei der Entwicklung der 
Phthalocyanine aus Amino-imino-isoindoleninen beschrie- 
ben werden. Anwendungstechnisch a m  gunstigsten sind 
diejenigen Schwermetall-isoindolenine, welche sich leicht 
in organischen Losungsmitteln auflosen. Die Kobalt(lI1)- 
Komplexe bieten besondere Vorteile, indem sie einerseits 
in Alkohol-Wasser-Gemischen losliche Alkali-Verbindun- 
gen geben und sich andererseits mit Polyaminen zu basi- 
schen Produkten umsetzen lassen, die in verd. Sauren, 
z. B. 5proz. Essigsaure, leicht loslich sind. In  diesem Falle 
gestaltet sich die Herstellung der Druckpasten oder Klotz- 
Iosungen sogar sehr einfach, weil man ohne besondere or- 
ganische Losungsmittel auskommt. Es genugt dann, 
ein geeignetes Reduktionsmittel wie Hydrochinon zuzu- 
setzen. 

Unter dern Namen , , P h t a l o g e n b l a u  IB" wurde von 
den Farbenfabriken Bayer AG. ein derartiger ,,Entwick- 
ler" (1953) zur Erzeugung von Kobalt-phthalocyanin in 
den Handel gebracht. Dank der groBen H y d r o l y s e b e -  
s t a n  d i g k e i t  der Yobalt-poly-isoindolenine ist bei ihrer 
Verwendung die Farbstoffausbeute ausgezeichnet, so daB 
man bereits mit 2 %  Phtalogenblau I B  in der Druckpaste 
kraftige blaue Drucke erhalt und auch die Verschnitte die 
erwartete Farbtiefe zeigen. Das Phtalogenblau IB ist 
einfach und sicher in der Anwendung. Es kann neben allen 
anderen Farbstoff-Gruppen gedruckt werden und ist 
besonders fu r  Baumwolle und Lavabelseide zu emp- 
fehlen. 

Fur die S y n t h e s e  von Phthalocyaninen aus nieder- 
molekularen Isoindoleninen auf der Faser sind die Alkoxy- 
Verbindungen weniger geeignet als die Amino-Verbindun- 
gen. Die Alkoxy-isoindolenirie haben eine ungenugende 
Affinitat und werden schlieBlich zu dern in erster Linie 
interessierenden Kupfer-phthalocyanin so rasch reduziert, 
dab die Reibechtheit der Farbungen nicht ausreicht. In 
Verbindung mit Ammoniak, Ammoniumsalzen oder an- 
deren Basen (Piperidin und dessen Salzen) sind sie jedoch 
wegen des sehr rasch verlaufenden Ersatzes der Alkoxy- 
Gruppen durch (substituierte) Amino-Gruppen ebenso gut 
brauchbar, wie die Amino-isoindolenine selbst. 

Die I - A m i n o - 3 - i m i n o - i s o i n d o l e n i n e ,  deren Her- 
stellung im GroBbetrieb keine Schwierigkeiten bereitet, 
sind wegen ihrer guten Affinitat und besseren Fixierung 
die geeigneten Ausgangsmaterialien. Sie dienen zur Ent- 
wicklung von Kupfer- und Nickel-phthalocyaninen. Weil 
die Farbstoffbildung auch hier die Stufe der wasserunlos- 
lichen Schwermetall-poly-isoindolenine durchlauft, kann 
nicht vollig auf die Mitverwendung von organischen Lii- 
sungsmitteln verzichtet werden. Sie ubernehmen gleich- 
zeitig die Aufgabe des Reduktionsmittels. 

Fur die Bildung der M e t a l l k o m p l e x e  aus den Amino- 
isoindoleninen und den Metallsalzen, die Aufkondensation, 
die RingschluB- und Reduktionsreaktion mussen solche 
Bedingungen gewahlt werden, die eine hydrolytische Auf- 

spaltung der Aiiiiiio-isoindolenitie urid der daraus gebiidc- 
ten Metall-isoindolenine auf ein ertragliches Ma13 beschran- 
ken. 

Es ist zweckmaBig, das Verhaltnis von Metallsalz ZLI 

Amino-imino-isoindolenin so zu wahlen, daB H y d r o l y s e -  
v e r l u s t e  ausgeglichen werden (z. B. etwa 0,6 g Itrist. 
Kupferchlorid auf 5 g I-Amino-3-imino-isoindolenin). 
Brauchbare Kupfer- und Nickelsalze sind die Chloride, 
Bromide und Acetate. 

Beim Bedrucken von Zellwolle sind k o m p l e x e  Yupfer- 
salze vorzuziehen, da  sie das Cu2+ erst bei hoherer Tem- 
peratur langsam abgeben und dem noch monomolekularen 
Isoindolenin Gelegenheit geben, in die Faser einzudringen, 
bevor die Yondensation einsetzt. Die komplexen yupfer- 
salze konnen in den Druckpasten durch entsprechende 
Zusatze wie ,,Trilon A", Sarkosin oder Dimethylamino- 
essigsaure erzeugt werden. Ein Handelsprodukt, welches 
komplex gebundenes Kupfer enthalt, ist , , P h t a l o g e n  I<.". 

Andere Phthalocyanine als Yupfer- und Nickel-phthalo- 
cyanin (z. B. Zn- und Pb-phthalocyanin) benotigen zur 
vollstandigen Entwicklung eine hohere Temperatur, so daR 
einfaches Dampfen nicht mehr genugt. 

Giinstig wirkende L o s u n g s m i t t e l ,  die nicht nur die 
Kupfer- oder Nickel-isoindolenine losen, sondern auch re- 
duzierend wirken, sind: mehrwertige, gegebenenfalls teil- 
weise veratherte Alkohole (Glykol, Athylglykol, Diglykol, 
Thiodiglykol, Trioxybutan, Sorbit usw.) sowie Carbon- 
saureamide und -ester (Formamid, Dimethylformamid, 
Forrnylmethyl-anilin, Hexahydrophenyl-athyl-acetamid, 
Diathyl-tartrat usw.). Gemische aus solchen Losungs- 
mitteln sind als , ,Levaso le"  im Handel. 

Das vor dem Dampfen notwendige Z w i s c he  n t r o c k - 
n e n  ist fur die Starke und I<larheit der Farbungen von be- 
sonderer Bedeutung. Hierbei mu6 einerseits, um Hydro- 
lyseverluste zu vermeiden, das Wasser der Druckpaste oder 
Klotzlosung moglichst rasch entfernt werden, andererseits 
soll das fur die Weiterentwicklung notwendige Losungs- 
mittel groBtenteils zuriickbleiben. In  letzterem hat  die bis 
dahin nur in geringem Umfang eingesetzte Aufkondensa- 
tion soweit fortzuschreiten, daB nach dem Trocknen mog- 
lichst nur die hochkondensierten Sc h w e r m e  t a l l - p o l y -  
i s o i n d o l e n i n e  vorliegen, welche beim Dampfen rascher 
zum Phthalocyanin ringgeschlossen und reduziert als durch 
Hydrolyse abgebaut und zerstiirt werden. Tertiare Basen, 
wie Triathanol-amin oder Triisopropanol-amin, die in den 
, , L e v a s o l e n  P u n d  P O "  enthalten sind, wirken wie 
Pyridin als K a t a l y s a t o r e n  fur  eine rasche Aufkonden- 
sation. Letztere verdient in der Praxis die groBte Beach- 
tung, da sie fur Farbstarke und Klarheit maBgebend ist. 
Je nach der Stoffart sol1 in der Mansarde bei 45-70°C 
(Lavabel 45 "C, Baumwolle 60-70 "C) in 6-8 tnin getrock- 
net werden. 

Feuchte und getrocknete Drucke oder Klotze durfen 
nicht langere Zeit dem direkten Sonnenlicht ausgesetzt 
werden. 

Die e n d g i i l t i g e  E n t w i c k l u n g  des Kupfer- und 
Nickel-phthalocyanins kann durch neutrales oder saures 
Dampfen oder durch eine Trockenentwicklung bei etwas 
hoherer Temperatur erfolgen. Beim sauren Dampfen, das 
etwas klarere, aber besonders beim Nickel-phthalocyanin 
merklich schwachere Drucke ergibt, ist die Entwicklung in 
5 min, beim neutralen Dampfen in 5--10 min praktisch be- 
endet. Die Trockenentwicklung, fur  welche die Ware noch 
Losungsmittelreste enthaiten soll, erfolgt in geeigneten 
Apparaturen (ynitterfestapparaturen, Kalandern usw.) bei 
etwa 120 -150 "C. Sie liefert die klarsten und vollsten Far- 
bungen. Beim Einsatz Hydrolyse-bestandiger Kupfer- 
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poly-isoindolenine kann nach der Zwischentrocknung 
auch in einer reduzierend wirkenden FIotte entwickelt 
werden. 

Die N a c h b e h a n d l u n g  umfarjt das iibliche Malzen, 
Spiilen und Seifen. Um nicht fixierte Farbstoffreste leich- 
ter zu entfernen, kann man dem Seifenbade ,,Levegal K" 
(0,5 g/l) zusetzen. Bei nicht vollkommen entwickelten 
Drucken kommt es vor, darj die iibliche Nachbehandlung 
nicht ausreicht und dab der Farbton durch noch vorhan- 
dene Zwischenprodukte zu griin und stumpf ausfallt. Es 
ist dann z u  empfehlen, die Ware einer Saurenachbehand- 
lung durch 10-15 min langes Yochen rnit verd. A m e i s e n -  
s a u r e  (30 g/l) zu unterziehen. An Stelle der Ameisensaure 
kann man auch ein Gemisch von Ameisensaure und Oxal- 
saure bzw. Salzsaure oder Schwefelsaure bei entsprechend 
geringeren Saurekonzentrationen und Verweilzeiten ver- 
wenden. Sehr gunstig wirken ferner geringe Mengen 
schwefliger Saure. 

Die Druckpasten und Ylotzlosungen der Amino-imino- 
mono-isoindolenine, deren Zubereitung im Zusammenhang 
rnit den jeweiligen Arbeitsvorschriften fur die Entwicklung 
und Nachbehandlung aus den K u n d e n r u n d s c h r e i b e n  
d e r  F a r b e n f a b r i k e n  B a y e r  ersichtlich ist, haben eine 
b e s c h r a n k t e  H a l t b a r k e i t ,  weil der geloste Anteil des 
Isoindolenins bei Temperaturen iiber 20 "C hydrolytisch 
aufgespalten wird. Sie miissen deshalb kalt angesetzt 
und aufbewahrt werden (Eisschrank) (vgl. Kurven 
Bild 1, S. 138). 

Mi t  den Amino-imino-isoindoleninen ist der R e s e r v e -  
d r u c k  moglich. Da die Klotze beim Zwischentrocknen 
unter geringer Farbstoffbildung zum Vergrunen neigen 
konnen, ist die Vordruckreserve sicherer als die Uberdruck- 
reserve. Als Reservierungsmittel kommen entweder saure 
oder alkalische Stoffe (Oxalsaure oder Natronlauge) in 
Betracht, die das Isoindolenin zerstoren, oder solche Ver- 
bindungen, welche rnit dem Amino-imino-isoindolenin 
durch Austausch der Amino- (und Imino-) Gruppe reagie- 
ren und dadurch die Farbstoffbildung verhindern. Der- 
artige Stoffe sind starke primare aliphatische Amine, z. B. 
das Reservierungsmittel , , P h t a l o t r o p " .  

Die Entwicklung des Kupfer- und Nickel-phthalocy- 
anins ist auch moglich, wenn man an Stelle der f r e i e n  
Amino-imino-isoindolenine ihre leicht l o s l i c h e n  S a l z e  
(Acetate, Formiate, Lactate usw. oder die schwer loslichen 
Salze (Nitrate usw.) mit der aquivalenten Menge Natron- 
lauge einsetzt. Auch Schiffsche Basen (z. B. hergestellt 
mit Acetaldehyd) oder Diazoamino-Verbindungen (z. B. 
mit diazotiertem Anilin erhalten) ergeben volle und klare 
Drucke. 

Bereits im Handel befindliche Amino-imino-isoindolenine 
der Farbenfabriken Bayer sind P h t a l  o gen  b r i  11 a n t  b 1 a u  
I F 3  G (unsubstituiert) und P h t a l o g e n  b r i l l a n t g r  i in 
I F F B  (Phenyl-Derivat mit dern Phenyl-Rest in der 5- 
bzw. 6-Stellung). 

Unsere Ausfiihrungen iiber die Entwicklung des Kupfer- 
und Nickel-phthalocyanins aus den Amino-imino-isoin- 
doleninen machen es verstandlich, da13 die Anwendung 
dieser Produkte sorgf  a1 t i g e s  A r b e i  t en1') verlangt. Die- 
ses wird belohnt durch die Schonheit der erhaltenen Farb- 
tone, welche auljergewohnliche Echtheiten aufweisen. 

Auf die in dieser Veroffentlichung beschriebenen Ver- 
bindungen und ihre Anwendung beziehen sich die nach- 
stehenden Patente, welche weitere experimentelle Angaben 
enthalten. 
- ~~~~ 

l7) F .  Gund, J. Soc. Dyers Colourists 7953, 671. A. Schmitz: Textil- 
A. Schmitz, Melliand-Textllber. 35, 274 Praxis 7, 722 [1952]. 

[1954]. 
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DBP. 879 102 Herstellung von l-Alkoxy-3-imino-(l-amino-3,3- 

879100 Herstellung von I-Amino-3-imino-isoindoleninen. 
906935 Zusatz von 879 100: Herstellung aus Trichlor-iso- 

904287 Herstellung von 1,3,3-Trichlor-isoindoleninen. 
879 101 Herstellung von Alkoxy-imino-poly-isoindoleninen. 
914 250 Herstellung von Sohwermetall-poly-isoindoleninen. 
888 837 Anwendung der Alkoxy- und Amino-imino- 

839 939 Herstellung von Kobalt-poly-isoindoleninen. 
855 710 Zusatzpatent zu 839939: Herstellung mit NH,PJO,. 
861300 Anwondung der Kobalt-poly-isoindolenine. 

dialkoxy )-isoindoleninen. 

indoleninen. 

isoindolenine. 

I Keton 
i 

899698 Zusatzpatent zn 861 300: Anwendung mit Alkali 
und Losungsmitteln. 

franz. Pat. 1088720: Umsetzung von Kobalt-poly- 
isoindoleninen rnit Polyaminen. 

Die grundlegenden Versuche zur Entwicklung von Phthalo- 
cyanin-Farbstoffen auf der Faser wurden in enger Zusammen- 
arbeit mit H .  Barth ausgefuhrt. Bei der spateren Bearbeitung 
der Anwendungstechnik beteiligten sich ferner F. Gund, W .  
Schonberger, A. Schmitz, 3. Eibl und R. Schwaebel. Als Mit- 
arbeiter von H .  Barth sind auperdem H .  Bremer und H.  
Menrath ( f )  zu nennen. 

Eingegangen am 2. August 1955 [A 6851 

Dinitrophenyl- s - trans - Konfiguration gesucht. 
hydrazon Voitle und Turner4) versuchen 

Semicarbazon 

Spektroskopische Beobachtungen an einfachen ungesattigten 
Ketonen 

Von Prof. Dr. R. M E C K E  und DipLChem. K .  N O A C K  

Aus dem Institut fur physikalische Chemie der Universitat FreiburglBr. 

3,4-Dimethylpenten-3-on-2 . . . . . . . . 
3,4-Dimethylhexen-3-on-Z . . . . . . . . 
3,4-Dimethylhepten-3-on-2 . . . . . . . . 
3-Methylpenten-3-on-2 . . . . . . . . . . . 
4-Methylpenten-3-on-2 (Mesityloxyd) 
2-Methyl-acetyl-I-cyclohexen-l % 4, 

Anomales Absinken der  Extinktionskoeffizienten bzw. Absorptionsmaximaverschiebungen bestimmter 
Ketone werden durch das Zusammentreffen von Hyperkonjugationseffekten mit sterischer Hinderung 

erklart. 

das System in der ungehinderten 
247 my  7900 240 my  1 1  450 367 mp 21 900 
246 mp 6600 239 my  10350 367,5 my  22250 s-cis-Konfiguration vorliege, der 
246 my 6410 236 m& 1 12800 wegen der gegenuber der ebenen 
229 1 I090 259,5 m y  23800 377 m y  26000 s-trans-Form verringerten Lange 
236 my  12000 260 my 1 1  200 I 379 my 22500 des konjugierten Systems die 
249 mw 6890 1 240 my  ~ 10360 i 365 m; 24 000 

Indem wir Arbeiten des einen von uns zusammen mit 
R. Heilmann und G. de Gaudemarisl. z, fortsetzten, die sich 
rnit der Stellung und Wanderung der C=C-Doppelbindung 
in ungesattigten Ketonen und ihrer Ultraviolettabsorption 
befafiten, haben wir die Infrarotspektren der in Tabelle 1 
aufgefuhrten Verbindungen im NaC1-Gebiet aufgenommen. 

1-Acetylcyclohexen-1 4, . . . . . . . . 232 my 

Nr. ~ 

12500 260 mw 24600 377 m 1 22500 niedrige Absorption zu- 

Verbindung 
I - 

I 1 3,4-Dimethyipenten-3-on-2 1686 cm-l 
I I 3,4-Dimethylhexen-3-on-2 1684 cm-' 

11 I 1 3,4-Dimethylhepten-3-on-Z ~ 1686 cm-' 
I V  3,4-Dimethyipenten-4-on-2 1712 cm-' 

V 3,4-Dimethylhexen-4-on-Z 1709 cm-' 
VI 1 3,4-Dimethylhepten-4-on-2 1 1712 cm-1 

Tabelle 1 .  I R-Absorption der untersuchten Ketone 

Im Ultravioletten haben, wie bereits2) berichtet, die 
konjugiert ungesattigten Verbindungen I ,  11, I11  ihre 
Hauptabsorptionsbande an  der nach der Woodwardschen 
Rege13) zu erwartenden Stelle bei 246 mp, aber mit einem 
unerwartet ni  e d r i g e n  Extinktionskoeffizienten: 

Ahnlich wie die UV-Absorption der Carbonyl-Verbin- 
dungen selbst (beim Keton Verminderung des Extinktions- 
koeffizienten auf die Halfte des ,,normalen" Wertes) ist 
auch diejenige funktioneller Derivate, z. B. der Dinitro- 
phenylhydrazone und der Semicarbazone, unerwartet. Das 
Maximum ist namlich nach kurzen Wellen verschoben. 
Entsprechende Beobachtungen liegen auch fur das Paar 
2-Methyl-acetyl-1-cyclohexen-1 und 1-Acetyl-cyclohexen- 
l 4 .  5 ,  vor. 

Die Ursache fur diese Anomalien wird in der sterischen 
Hinderung der beiden Methyl-Gruppen bei der ebenen 

S-trans S - cis 

Als Ursache fur  den niedrigen Extinktionskoeffizienten 
hatten wir zunachst eine Verunreinigung der a,p-unge- 
sattigten Ketone rnit p,y-ungesattigtem Material vermu- 
tet2).  Die IR-Spektren zeigen jedoch, daR eine solche nicht 
vorhanden ist. Dadurch wird die in unserer fruheren Arbeit 
ausgesprochene Annahme uber die Ursache der anomalen 
UV-Absorption hinfallig. 

~~~~ 

') R. Hei lmann,  G. de Gaudemaris u. K.  Noack, Bull. Soc. Chim. 

*) R. Hei lmann,  G. de Gaudemaris u. K .  Noack, ebenda 1954, 992. 
3, R. 5. Woodward, J. Arner. chem. Soc. 63, 1123 [19411. 

France 1954, 990. 

ebene s-trans-Form vorliege; die Storung der Konjugation 
durch das Herausdrehen aus der Ebene sei die Ursache 
fur die beobachtete anomake Absorption. 

Uns scheinen aber beide Deutungen nicht zu genugen, 
denn auch beim Mesityloxyd, das ]a ,,normal" absorbiert, 
tr i t t  modellma13ig in der s-trans-Form die gleiche sterische 
Hinderung auf wie beim 2-Methyl-acetyl-l-cyclohexen-l . 
Die beschriebenen Anomalien beobachtet man aber immer 

4, R. B. Turner  u. D .  M .  Voitle,  ebenda 7.3 1403 [1951]. 
5 ,  E. A. Braude, E .  R. H .  Jones u. H .  P. Ko'ch, J. chem. Soc. [Lon- 

don] 1949, 1890. 
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