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dihydronaphtho[ 1,2-blphenazin-Sonen 

D. Schelz und N. RotzlerS 

Instltut fiir Farbenchemre der Unrbersltat Base]. 
St Johannsvorsladt 10. CH-4056 Basel. Swtzerland 
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SUMMARY 

The rtapltrhoplretta=tnotles lb-lk 11 et-e obramed from the reaction of 6- 

mbsrtru!ed i-c_) clohe.~~l-/,3-d~ttzerlt~~-q~crr~oxaltrlirrnl-perchiorates 11 lrh 

2.3-dtchloro-1.4-naphthoqumone. The SJ. ntheses are Imztred bJ* accepror- 

subs~imertis X as ueil as b_v X = NH, The mf’luetlce of X on general 

propertres. Itgfztfasltzess and on U V/ VZS- and 1 H- NMR-spectra IS 

dzsctrssed. 

Cychsch konjugierte Farbstoffe, die Strukturelemente von Merocyamnen 
mit denen von Chmonen oder Chinommlnen vereinen, sind unter 
der Bezeichnung ‘Phenazmfarbstoffe’ bekannt. Beispielsweise wurde 
Rosmdon I durch Kondensation von 2-Amlnodiphenylarmn mit I,2- 
Naphthochmon-4-sulfonstiure und Hydrolyse des intermedliren Betains 
gewonnen.3 Der rote Farbstoff erlangte keine technische Bedeutung 
Hmgegen wurde das zwelfach sulfonierte Derlvat des Rosindulins II 
(R = C,H,) unter dem Namen Azocarmln G (C-1 Acid Red 101) als 
Stiurefarbstoff verwendet.4 

Durch die formale Vergrijsserung des x-systems beim obergang zu 
den Naphthophenazmonen 1 wird die langwellige Absorptionsbande 
bathochrom verschoben ’ Die vorhegende Arbeit befasst sich nun 

t Tell 6 slehe Ref 1 
: Aus der Dlssertatlon N Rotzler ’ 
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erstmals mrt dem Ernfhss der Substttuenten X auf die Synthese und dte 
Ergenschaften von 1. wober dre Wah! des Restes R = C,H, 1 zu elner 
verbesserten Loslrchkert von 1 bertragen sollte (vgl. 6) 

SYNTHESEN 

Der von den quartaren Salzen 2’ uber 3 zu I fuhrende Reaktronsablauf 
wurde durch dte Isolrerung der Zwtschenstufen I und 5 belegr (vg! 5. 6) 
Da mrt stergender Rnumerfuliung von R und Z dre rntermedraren 
Chrnonylmethanfdrbstofl~e 4 zunehmend rnstabrler Lverden.’ war rm 
vorlregenden Fall mlt R = C,H I, und Z = Cl das fruher beschrrebene.’ 
dre Isollerung von -I rnvolvrerende Syntheseverfahren durch neue 
Vdrranten zu ersetzen Die a-usgedrbeiteten Verfahren (srehe exper 
Tell) garantreren kerne optrmnlen Ausbeuten, zuma! als wemger wchtrg 
erachtete Rnndbedrngungen we z B Ansatzgrosse oder Losungsvolumen 
den Reaktronsablauf haufig 111 unvorhersehbarer Wetse beetntrachttgen. 



Wte Dunnschichtchromatogramme zeigten, enthielten die Mutter- 
laugen neben neuartrgen Produkten’ stets wechse!nde Anteile von 5. 
In eimgen Reaktlonslosungen (X = Akzeptor) wurden Verunreinlgungen 
mtt Indikatorcharakter, vermuthch vom Typ der mdigoiden Chinoxalin- 
farbstoffe,’ nachgewiesen Zusatzltch traten meist mehrere unbekannte 
Komponenten auf. 

Uber den ersten, dte Substitution von Halogen m Dichlornaph- 
thochinon involvlerenden Reaktronsschrltt entscheidet die Reaktivitat 
von 3, die mrt zunehmender Grosse des Restes R und smkender, durch X 
bestimmter Elektronendichte an H,C=C(2) abmmmt. uberraschender- 
welse schranken dabei such Donorsubstituenten die Synthesemoglich- 
keiten ein Bei der Umsetzung von 2b (X = OCH,) deutete die 
anfangs auftretende ohvgrune Fat-be auf erne zusatzhche Zwlschenstufe, 
vermuthch elnen Charge-Transfer-Komplex Im Fall 2a (X = NH,) 

brtcht die Reaktlon auf dieser Stufe ab. 
Auf der Sette der Akzeptorsubstrtuenten wlrd die Reaktlvrtatsgrenze 

mtt 2k (X = CF,) erreicht Als die Versuche spater auf Beisptele 
mlt R = CH, ausgedehnt wurden, hessen such hohe Ausbeuten an 1 
sogar mit X = NO, erzielen. Der Vergleich mit dem vergebhchen 
Versuch von Petersen, 1,3,3-Trimethyl-2-methyl~den-6-n~tromdol~n mrt 
entsprechenden Chrnonen zu kondensieren.” belegt trotz abweichender 
Reaktionsbedmgungen elne unerwartet hohe Reaktivitat von 3 

ALLGEMEINE EIGENSCHAFTEN 

Wie Beisprele mit anderen Resten R besitzen die bier beschriebenen 
Naphthophenazrnone 1 keine definlerten Schmelzpunkre Unabhangrg 
von X zersetzen sle sich oberhalb 220 “C tm festen Zustand. Bei Id, Ig, 1 k 

and Ii konnten Losungsmlttelemlagerungen beim Trocknen der Proben 
ntcht restlos entfernt werden. 

Mit kraftlgen Reduktionsmitteln lassen sich Leukoformen gewinnen, 
die Jedoch rascher Autoxydatton unterliegen. Die polarographische 
Reduktron erfolgt mrt Uberfuhrungszahlen von je II= 1 in zwer 
getrennten Stufen. lo Im Gegensatz zu diesen friiheren Befunden wurde 
die Errnittlung der Halbstufenpotentlale von lb-lk m DMF. DMSO, 
CHsCN, CH,Cl, oder deren Mischungen durch das Auftreten intensiver 
Strommaxima gestort 



40 



Iv-Cl clohexyi-drhydronaphrho[ I,2-blphenazinone 

‘H-NMR-SPEKTREN 
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Die Signale von H--C(lO) und H--C( 12) liessen sich, sofern nicht von 
anderen Slgnalen iiberlagert, aufgnmd ihrer stark von X abhgngigen 
chemtschen Verschiebung leicht identifizieren (Tabelle I)_ Die Verschie- 
bungen der restlichen Signale, die von H-Atomen in X ausgenommen, 
werden nur unwesentlich beeinflusst. Sie wurden mittels folgender 
Kriterten zugeordnet : 

1. 

3 -_ 

3. 

4 

5 

6. 

Ein vielfach aufgespaltenes Multiplett (2H) be1 5 = 8-2 ppm und 
em scharfes Singulett bet 8- 1 ppm wurden den H-Atomen m 
den phenanthren-typischen Positionen und dem zum O-Atom 
peristtindigen H-Atom zugeordnet. 
Fin fiinffach aufgespaltenes, symmetrtsches Signal (2H) zwi- 
schen 7-5 und 7-8 ppm entspricht den resthchen H-Atomen der 
chmoiden Tellstruktur 
Ein asyrnmetrisches Dublett (lH, o-Kopplung) bei 7-5 ppm 
entsprtcht H-C(9). 
Em mfolge dynamischer Prozesse tm Cyclohexylrest lelcht 
verbreitertes Singulett (1H) bei 7-2 ppm entspricht H--C(7). 
Ein symmetrisches Multiplett (1H) mit der fur H--CR,---N 
typtschen Verschiebung von 4 6ppm entspricht HC-N(8). 
Breitbandige Multipletts zwischen l-3 und 3-O ppm entsprechen 
den resthchen aliphatischen H-Atomen. 

UV/VIS-SPEKTREN UND LICHTBESTANDIGKEIT 

Wte Ftg. 1 zelgt, absorbieren die Farbstoffe 1 sowohl Irn langwelligen wie 
im kurzwelligen Bereich des sichtbaren Lichtes, wahrend im griinen 
Berelch mit !og E,,, = 2-6 his 2-9 eme Absorptionsliicke vorhanden ist. 
Nach Zusatz van Saure weicht die grime Farbe der Losungen einem 
dunklen, fast schwarzen Farbton. 

Die Wellenzahl des langwelhgen Absorptionsmaximums wird von den 
Substituenten X in 1 systematisch beeinflusst (Fig. 2, Tabelle 2). Obwohl 
die Substituenten hier nicht wie bei bestimmten Triphenylmethanfarb- 
stoffen,’ l Phenylazocyaninen’ ’ oder Phenylazoazulenen ’ 3 in einer Seit- 
enkette variiert werden, die Voraussetzungen fur eme Korrelation mit 
Hammett-Werten 0JX) also nicht ideal sind, bleiben die Abweichungen 
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UV/VIS-D~rcn vm N;lpl~~hophcn,l/lnollcn I 111 Chloroform 

NI 

lb 6-OCH, 

Ic 6-C H , 

Id 6-N tIAc 

IC II” 

II 6-F” 

Ig 6-Cl 

Ill 6-b 

II 6-COOEr 

Ik 6-U, 

\:,,,,n \ l(JS t -,m,, 
[lllr- ‘1 (A, ‘1 

-- _ ___ ---- -- - --- 

1’1 I90 4 27 21 IOU 
13620 4 26 21200 

11550 4 23 !I 300 

13950 4 23 21500 

13830 4 20 21400 

l19SO 4 23 2 I 400 

11930 4 22 ?I 400 

14470 4 24 21 500 

I4 530 4 16 2 I 700 

log I ~,I., I 

[lllr- ‘1 
____----_-- 

Schullcr 21300 

3 97 --- 

Sclllllll!r 23 800 

4 00 23 IO0 

3 87 24 200 

3 88 24 400 

3 87 24 400 

382 - 

3 87 24 800 

-__ - __- -- -- 

4 I4 26 200 4 54 

_- 26 000 4 51 

Schuhcr 26 100 4 54 

Schultcr 26 I00 4 41 

41x - -- 

4 20 26 500 Schullcr 

4 20 26 300 4 49 

- 25 500 4 59 

Scl~ulm 26 200 4 46 

i,,,, I 
[l'ttl- ‘1 

- 

26 500 
- 

27 000 

27 000 

21000 

27 000 

26 400 

27 300 

/o&J I 

.--- b 

- ? 
451 $ 
- e 

447 2 

448 5 

451 ;; 
4 50 2 -! 

Schultcr 

4 45 

” N,~cll Rcl 6 dqplcllt 

” S~chc Rcf I 
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Fig. 1. 

LO 30 20 10 

G lcT3 [ cm’] 

UV/VIS-Spektrum von Ih (X = Br) In CHCI, (d = 1 cm, c = 3 32 x lo-<\l) 
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Fig. 2. Wellenzahl cm;,,, des langstwelhgen Absorptlonsmaxlmums von Naphthophen- 
azmonen 1 als Funktlon von a,(X), o-Werte nach Ref 13 

CF3 

COOEt 
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von der Regressionsgeraden verh5ltmsm~ssig klem (Ftg. 2). Vergleichs- 
weise gross 1st hingegen die Ansprechbarkeit: 

\;,,,(X) = 13 710 + 14200,(X) [cm-‘] 

hlir ~urwhr~~etd posrlrwn Wcrren 1 oti fsp(X) sfergt tile Lichrhesladrgkelt 
de1 Far hsroffc I nit. Wahrend DC-Flecken von lb (X= OCH,) auf 
Kleselgel. Licht und Luft ausgesetzt.sich nach maximal zwei Tagen braun 
verfarben, bheb Ik (X = CF,) unter den gleichen Bedmgungen mehrere 
Wochen unverandert Belichten von lb m feuchtem Athylacetat. das als 
Modellsubstanz fur Polyester gewahlt wurde. fuhrte zu etnem Gemrsch 
Mehrerer Produkte. auf deren Identlfierung infolge von Trennproblemen 
verzichtet wurde 

Dem Schweizerlschen Natronalfonds zur Forderung der wissenschaft- 
hchen Forschung danken wir fur finanzielle Unterstutzung, msbesondere 
fur die Besoldung von N.R _ sowie den Fir-men Ciba-Geigy AG und 
Sandoz AG fur die Ausfuhrung der Elementaranalysen 

EXPERIMENTELLER TEIL 

DIG ’ H-NMR-Spektren wurden im Institut fur Organische Chemie der 
Universitdt Base1 auf den Geraten Varian A 60 und WH-90 Bruker 
dufgenommen 

Fur die UV/VIS-Spektren standen Beckman Spektrometer Acta CIII 
und Acta MIV zur Verfugung: die Farbstoffe I wurden am Beispiel Ic in 
CHCl, bei Konzentrationen zwischen 3 x 10e6 his 5 x lOmA mol/liter auf 
Erfullung des Gesetzes von Beer und Lambert uberpruft 

Die Schmelzpunkte wurden auf Mikroheiztischen der Firmen Rerchert 
und Leitz bestimmt. die Uberprufung der Thermometer mittels 
Eichsubstanzen ergab keine nennenswerten Abweichungen 

Sy nthese der Chino\aliniumperchlorate’ 

AlIgenwme Sjwrheser orschr&t fhr de Farbstofle ib-Id, Ig, Ih ~rzcl Ik 
(ab\~~erchende Vorscflrrfr fzrr Ii slehe mten, le srche Ref 6. If, srehe Rej. I) 
Aquimolare Mengen von 1 -Cyclohexyl-2,3_dimethyl-6-X-chinoxalinium- 
perchloraten 2 und 2.3-Dichlor- 1,4_naphthochmon 6 wurden mlt uber- 
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schiissigem 1,4-D&a-bicyclo[2,2,2]-octan (DABCO) in Acetomtril bei 
Raumtemperatur umgesetzt. Nach der individuell angegebenen Reaktions- 
dauer wurden am Glas haftende Kristalle abgelost. die Rohprodukte 
abfiltrtert, mit Acetonitril und Wasser gewaschen und getrocknet. Zur 
Nachreinigung eigneten such folgende Methoden: (A) Durch 5 verun- 
remigte Proben wurden tn CH,Cl,/AcOH 3: 1 gel&t und c. 3 Std. bet 
Raumtemperatur geruhrt. Nach Einengen der Lbsung wurde filtriert und 
mlt EtOH gewaschen. (B) L&en in stedendem CHCl,, Zusatz des 2-3 
fachen Volumens EtOH und Einengen. (C) und (D) Umkristallisieren aus 
Aceton oder Xylol. Reaktlonsablauf und Reinhelt der Proben wurden tm 
DC an Kieselgel in der Regel mlt CH,Cl,/wenig Aceton, bet ld mit 
CHCl,/DMF 25: 1 kontrolhert. 

6-Clllor-S-c~,clohe_~~i-~ I-nletho_~~~-5,8-d~~~~.dro~~ap~~~~~o[1,2-6]- 

phenazmon-5 1 b 
Aus l-85 g (5 mmol) 2b, l- 149 6,3 0 g DABCO in 100 ml CH,CN. Nach 
48 Std ohne zu ruhren und Reinigung (A -I- B): O-90 g (41 TlO) lb 
Analysenprobe aus Athylenchlorid/Athanol: 

C,,HJlN,O, 

(442.9) 

Ber. C 73-2 H 5-2 Cl 8-O N 63% 

Gef. C 73 0 H 5-3 Cl 8 0 N63% 

6-Chlor-S-c~~clohesy1-II-t?~et/~yl-5,8-d~~~_~dronaplztho[I.2-b]- 

phenazinon-5 Ic 

Aus 8-87 (25 mmol) 2c, g 5-86 6,5 g 6 g DABCO in 750 ml CH,CN. Nach 
72 Std. ohne zu r-uhren 6-4g Rohprodukt, nach Remlgung (B) 5-90g 
(55 “/d) lc. Analysenprobe aus Chloroform/Athanol, einige Tage i. HV bei 
120 “C getrocknet : 

C,,H2,ClN,0 Ber. C 76-O H 5.4 Cl 8-3 N 6 6 :,:, 

(426 9) Gef C 76.2 H 5-4 Cl 8 4 N 6-67; 

I I-Acetyla,?~ino-6-c~lllor-8-c~~c~cj~e_~yZ-5,8-d~il~ droi~apllfilo[l,2-b]- 

plzenasitzon-5 1 d 
Aus l-99g (5mmol) 2d, l-14g 6 und 1-12 g DABCO m 200ml CH,CN 
Nach 4 Tagen unter Ruhren und nach Reinigung (C) 0-60g (25 yi) Id. 
Analysenprobe aus Aceton: 

C2sH,,ClN30, -I- lAceton Ber C 70-5 H 5-7 Cl 6-7 N SO:4 

(528-l) Gef C 70.5 H 5-7 Cl 6 8 N 7-9 “/; 
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6,/I-D~chIor--S-c~~clol~e_~~~l-5.S-di~~_~drot~api~t~~o~i,2-blpirer~a~rnort-5 1% 

Aus 9-36 (35 mmol) 2g, 5-68 g g 6 und 5-6 g DABCO m 650 ml CH,CN. 
Nach 72 Std. ohne zu ruhren 5-75 g Rohprodukt; nach Reinlgung (B) 
4-20 g (37 TL) Ig Analysenprobe aus Chloroform/&hanol: 

C,,H,,Cl,N,O + 0 01 SCHCI, Ber C 69-6 H 4-5 Cl 16-1 N 6-20,/, 

(449 I) Gef C 69-7 H 4 5 Cl 16 3 N 6-3 % 

/ I-Brow-6-chlol-S-q cloite_~-l.l-5,S-dt~l~ drotlapllrllo[i,2-6]- 

plw~tasrr~ou-5 1 h 

Aus 2-log (5 mmol) 2h, 1 14 g 6 und 1 12g DABCO in 200ml CH.CN. 
Nach 7 Tagen unter Ruhren l-50 g Rohprodukt. nach Reimgung (B + D) 
0 90 g (37 ‘:,) Ih Analysenprobe aus Xylol- 

C~,H,,BrClN,O Ber C 63-5 H41 Br 162 Cl 7-2 N 5 7 :,‘, 

(49 l-8) Gef C 63 8 H43 Br 162 Cl 7.2 N 5-7”; 

/ I-Aitlto~~ cot borer I-6-chior-S-cj c/ohc_\~ f-5.S-dllz? dj orzaphtho[l.2-b]- 

phcna:t~~orl-_i 1 i 
Eme Mlschung aus 2 06g (5 mmol) 2i, l-14g (5 mmol) 6. 5-O g krlst 
(3H,O) Natrlumacetat. 1OOml H,O und 1OOml CH,Cl, wurde 70 Std. 
be1 Raumtemperatur geruhrt Die blaue organische Phase wurde 
dbgetrennt und elngedampft, der Ruckstand mlt 250ml Aceton auf- 
genommen und nach Zusatz von 10 ml Pyrldln/AcOH I- 1 24 Std. beI 
Raumtemperatur geruhrt Nach Abfiltrleren und Waschen mlt wenlg 
Aceton 1-O g Rohprodukt , nach Relnlgung (B) 0.5g (339/,) Ii 
Analysenprobe aus Chloroform/~thanol- 

C,,HI,CIN,O, + 0 01 SCHCl, Ber C716 H52 07-6 N5SY; 

(4S6S) Gef. C714 H5-1 Cl74 N5-876 

6-Chlor -9-c I clol~c_~_~ I-I I-trrjhoi merl~~*~-5,S-d~l~~ dt onaphrho[l.2-b]- 

pilcllflzrrloll-5 Ik 

Aus 2 04 g (5 mmol) 2k. l- 14 g 6 und 1 12 g DABCO m 200 ml CH,CN. 
Nach 19 Tagen unter Ruhren 1 10 g Rohprodukt; nach Remigung (B) 
O-83 g (35 TL) lk. Analysenprobe aus Xyiol: 

C2,H,,CH=,N,0 
+ 0 lXylo1 Ber C68-0 H43 C17-2 Fll-6 N5-77; 

(-I93 6) Gef C 68.1 H 4-3 Cl 7-l F 11-6 N 5 Sy/, 
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