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Die Struktur von D l a s t  erkennen, dass solange c, klein ist und I ] , ,  I;, i,, sowic z~,  
- -  - - 

- - -  
fest sind, das Verhaltnis L),JL), einen geringen Einfluss auf 5 hat. 
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%usammrn~fuss?tng. I'arbstoffc aus clcr Rcihc tler Tcreph talojlcii-bis-beiiziiiii~lazole stcllcn fiir 
I'olyvinylchlorid migrierechte Pigrnente dar.  L~ichlor-terephtaloylc~~-bis-bcnziinidazol zeigtc in 
Farbungen von Wcich-PVC cine gute Licht- und Migrationscchtheit. 

Aui der Suche nach neuen Piginentfarbstoffen zur Farbung von Polyvinylchlorid 
(PVC) wurde die uberraschende Reobachtung geniacht, dass die Verbindungen aus 
der Keihe der c'rerephtaloylen-his-benziniidazole )) neben einer niassigen Licht- eine 
gute Migrationseclitheit aufweisen. Ini Zusammenllang mit anderen Arbeiten liattcn 
wir schon frulier Terephtaloylen-his-benziniidazol (IV), Dichlor- und Dibroni- 
terephtaloylen-bis-benziniidazol (V-a bzw. VI) sowie ferner die Verbindung V I  I 
synthetisiert [I] 121. Wir haben nun einige weitere Farbstoffe in dieser Reihe herge- 
stellt in der Hoffnung, unter Reibehaltung der guten Migrationsechtlieit tiefer p- 
farbtere und vor allem lichtechtere Pigmente zu bekornmen z ) .  

Als Ausgangsprodukt fur die Herstellung der neuen Benzimiclazol-I)erivate wurtle 
wiederum Pyromellitsaure bzw. ilire Halogenabkommlinge verwendet. U n i  eine 
rnoglichst vollstandige Reaktion zu erzielen, wurden die Umsetzungen in relativ hocli- 
siedenden, inerten Losungsmitteln wie Nitrobenzol, o-Nitrotoluol und wChlor- 
naphtalin ausgefuhrt. Die Kondensationen von Pyromellitsaure-clianliy~lrici (1) bzw. 
Dihalogenpyromellitsaure-dianhydriden (11 : R = C1; 111: K = Rr) mit 4-Clilor-l,2- 
diamino-benzol bzw. mit 4,5-Dirnethyl-l, 2-diamino-benzol ergaben Geinixhe, aus 
denen nach mulisainer Reinigung und in schlechter Ausbeute die neuen Renziniidnzolc 
VIII, IX, X und X I  abgetrennt werden konnten. Dichlorpyron~ellitsaure-dianhydrid 

I )  

2) 

Neue Adressc: Istituto di  Chimica Organica r Chimica Industrialc del1'~Jniversitn cli Bologna 
(Italia). 
Ein Teil dieser Arbeiten wurden iiii Technisch-chemischen Institut clcr ETH-Zurich nusge- 
fiihrt. 



(11) und 3,4-Diaiiiiiiotoluol lieferten ebenfalls ein Iienktionsgemiscli, aus welcliem die 
beiden isomeren Verbindungen XIII-a (tra-rzs) und S 1 11-1) (cis) isoliert wurden. iille 
diese Pignientfarb>,toffe zeigten erwartungsgemass im 1K.-Spektruni die Carbonyl- 
Absorption hei t a .  1760 c n - l  / 3 / .  Ob nun cine truns- oder eine cisisomere Verbinclung 

I I R = H  
I 1  K = (‘1 I 
111 12 - IZr v 

0 c1 0 
II I/ ,\\,/LA 

1764, 1742 cin-l K/H 1756 ciiirl 
CH, 1762 ci1i-l 

K/H 1762, 1750 (s) cm-1 
CH, 1765, 1755 i.5) cn- l  

1705, 1692 cm * 169.5 cni 1705,1698 cm 

vorliegt, laisst sic11 nur auf Grund der C 0-Bande niclit mit Sicherheit deuten (vgl. 
Fig. 1 und Tabelle 1). Dagegen findet man eindeutige Frequenzunterschiede im 
Fingerpriiit-(;ebiet (vgl. Fig. 1 ). Vor allem untersclieidcn sich die Absorptionsspektren 
der Lrans- von derijenigeii der cis-Isomeren ganz eindeutig im siclitbaren Gebiet (vgl. 
Fig. 2). Methylgruppen in den ausseren Ben~ii~iidazolgruppen und Halogenatomen in1 
iiiittleren I’henylkern bewirken einen batliocliroinen Effekt im Vergleicli Zuni 

Spektrum cles Grundgcriistes c~rereDlitaloylen-bis-henzirnidazola. Offensichtlich 1 
sich liier durcli Einfuhrung von Substitilenten (Halogen, Methyl) eine betriichtliclie 
Verschiebung von I,,,,, nach dem langeren IVellenbereich erzieleii (vgl. Fig. 3). I’er- 
gleicht man ferner die Absorptionsspektren von Indanthrenorange CR und Indan- 
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threnbordexJx BB (Naphtalin-tetracarbonsaure-Keihe) mit denjenigen von V-a und 
V-b (Benzol-tetracarbonsaure-Keibe) im sichtbaren Gebiet, so las t  sich hier sehr 
anschaulich die Auswirkung der Ringerweiterung feststellen. Diese Kingerweiterung 
ist im Spektrum niit einem deutlichen bathochromen und hyperchromen Effekt ge- 
kennzeichnet (vgl. Fig. 2). 

Fig. 1. IR.-Absovfitionssfiektren in Nujol 
(a) Dichlor-tcrephtaloylen-bis-benzimidazol (V-a) ; (b) Dichlor-isophtaloylen-his-benzimidazol (V-b) 
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h-ig. 3 .  A bsorPtdorissPehtren einiger l'erephtaloylen-his-benzinaiduzol- Deravate ini Sichthnren 
(a-Chlornaph tali,) 

Aus unseren fruheren Arbeiten ist bekannt, dass das 1,4-Diamino-pyromelIitsaure- 
diiinid einen blauen kristallinen Korper darstellt [4]. Analog sollte beimTerephtaloylen- 
bis-benzimidazol (IV) die Einfiihrung von zwei Aminogruppen in 1,4-Stellung eine 
sehr starke bathochrome Verschiebung verursachen. In  der Tat liess sich durch Um- 
setzung von 1,4-I>ibrom-terephtaloylen-bis-benzimidazol (VI) mit flussigem Am- 

Tabelle 2 ,  Favberische Eigenschnf tez  
M = Migration; V = Verteilung; H = Hitzecchthcit; I, = Licht-Xenotest (Verschnitt) 

R R' M v H I <  
Farbton des 
Pigments in I'VC 

I v H 13 4-5 5 3 4  massig gelb-rotstichig 
VI I I  *) H Cl -5 5 3 massig orange-gelbstichig 
I X  H ZxCH, 5 5 4-5 vorziiglich orange 
V-a C1 H 5 5 5 hervorrngend orange 
V l  Br H -5 4-5 5 massig orange 
V11 C1 C1 5 4-5 4--5 massig rot-gelbstichig 
X C1 2 x C H 3  -5 5 5 schr gut rotbraun 
X I  Br 2 x C H 3  -5 -5 4 massig rotbraun 
XIII-a*) C1 CH, 5 -5 5 sehr gut rot 
XI1 NH, H 4-5 5 5 vorziiglich blau-rotstichig 

*) Vor dcm Mahlen wurde das Pigincnt noch zusatzlich rnit Dimethylformamid ausgekocht. 
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moniak im Bombenrohr das blaue, kristalliiie 1,4-I>iamino-terephtaloylen-bis- 
bcnzimidazol (XII) erhalten. Die zwei AbsorptionssFektren von XI1 (Sichtbar und 
IK.) weisen darauf hin, dass hier eine assoziierte Wasserstoffbrucke zwischen dein 
Carbonyl und der Aminogruppe vorliegt (vgl. Fig. 2 und Fig. 4). 

Zur Prufung3) der coloristischen Eigenschaften der von uns hergestellten Pigment- 
farbstoffe wurden Ausfarbungen von IV, V-a, V-b, VI, VII, VIII, IX, X, XI,  XII ,  
XIII-a, XIII-b in Weicli-PVC auf ilire Licht- und Migrationsechtheit gepruft (vgl. 

100 .:i e r o  . -  ~~~ 

c .. 
M-- - 

0 1 -  I I I I I I I I I I I I I 1 1  I 
cm-' 3531 :m m K I X )  ism IW im IMD I Y ~  1100 im iiW im Mm pQI 873 7W c d  

Fig. 4. IH.-Spektruwa von I ,  4 - D i a r n i n o - f e v ~ p h t u l ~ v v l e n - D i s - b e ~ z z ~ ~ ~ u z ~ ~  ( X I  I )  in ,Vujo1 

Tabelle 2) : Alle Verbindungen weisen eine gute Migrationsechtheit auf. Diese Eigen- 
schaft scheint demnach vom Grundgerust (Terephtaloylen-bis-benzimidazol) bedingt 
zu sein. Hingegen hangt die Lichtechtheit weitgehend yon der Art und Stellung der 
Substituenten ab. Es sei vermerkt, dass die trans-Isomeren bessere allgemeine Echt- 
lieiten zeigen als die entspreclienden cis-Isomeren (vgl. Tabelle 3 ) .  Als Pigrnentfarb- 
stoff weist einzig das Dichlor-terephtaloylen-bis-benzimidazol (V-a) ahnliche Eigen- 
schaften wie das bekannte Indanthrenorange GR auf (vgl. Tabelle 3 ) .  

Experimenteller Teil 
Die Smp. wurden. in offenen Glaskapillarcn in einem Kupferblocli CULATTI bcstimmt und sind 

unkorrigiert. Die Analysensubstanzen wurden im Hochvakuuni subliniiert oder nach der Um- 
kristallisation uber Phosphorpentoxid im Vakuum bci Zimmertemperatur getrocknet. 

Die Absorptionsspektren wurden im I R .  in Nujol mit einem PERKIN-ELMER-Spektrographen, 
Modell 21 und im Siclitbaren in a-Chlornaphtalin mit einem BECKMAN-Recording-Spektrophoto- 
meter (Modell DIG2 4) aufgenommen. Die hufnahmen dcr Massenspelrtrcn erfolgten mit einem 
CEC-Massenspektrometer (Modell 21-110 B) bei 2-5 . Torr und Temperaturcn zwischen 330" 
uncl 400". Bei den S p k t r e n  hedeutet (5) = Schultcr. 

Herstellung der PVC-Farbungen fur Prufung von Licht- und Migrationsechtlicit. T)ie I'arb- 
stofle wurden in einei- Kugelmuhle in Gegenwart von PVC, Weichmacher, Salz und einem wasscr- 
loslichen Losungsmittcl drci 'rage geniahlen. Dann wurde diesc Suspension niit Wasser versetzt, 
abfiltriert, und der Xutschenruckstand salzfrei gewaschen und getrocknet. Das so erhaltene Prapa- 
ra t  wurde zusammeri mit einer Mischung von Emulsions-PVC, Weichmacher (Di-2-athylhexyl- 
phtalat) mit Stabilisatorcn und gegebenfalls Titandioxid bei ctwa 150" 5 Min. gewalzt. Verhaltnis 
PVC: Weichmacher == 65: 35, Buntpigmentgelialt der Walzfolien = 1%. Zur PruIung der Migra- 
tion wurde ein Streifen der Walzfolic zwischen mit 10% Titandioxid weisspigmentierten Folien 
24 Std. unter Druck von rund 50 g/cm2 bci 70" gehalten; darauf wurde die Anfarbung der weissen 
Folien beurteilt, wobei Note 1 sehr stark, Note 5 keine Anfarbung bedeutet [5]. Fur die Best in-  
mung der Lichtcchthcit wurdc cine analoge Folie, aber mit 2% Titandioxid (Rutil) und O , l %  
Buntpigment hergestellt. Diese Weissvcrschnitte wurden im Xenotcst [6] belichtet und gegen den 
8-stuligen ISO-Blaumassstab bewertet [7]. Urn die Hitzebestandigkeit zu prufen wurden die 

3, Frl. M. W ~ ~ T H R I C I I  danken wir fur ihrc Mitarbeit bci der Konditionierung der Pigmentfarb- 
stoffe. 
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Wcissverschnitte 20 Min. bei 180" lcicht vcrpresst. Beurteilt wurde der Grad der Verfarbung (Zer- 
setzung), wobci Note 1 sehr starkc, Note 5 keine Zersetzung bcdeutet. 

1. Unzsetzung van Pyyrornellitsuure-diunhydrid ( I )  mit worn .  Dianzinen. - a) Mit 4,5Dimethyl- 
1,2-diamino-benzol.  2,2 g I und 2,7 g 4,5-Dimcthyl-l, 2-diamino-benzol wurden in 40 ml o-Nitro- 
toluol l3/, Std. unter Riickfluss gekocht. Die Suspension wurde ein wenig abgekiihlt, dann mit 
20 ml frischem o-Nitrotoluol versetzt, abgenutscht und der Nutscheninhalt mit Benzol und Metha- 
nol gewaschen und getrocknet: 2,3 g, die 2 n d  mit je SO ml Dimethylformamid kurz aufgekocht 
und heiss abfiltricrt wurden. Einnialige Umkristallisation des Ruckstandes aus wenig a-Chlor- 
naphtalin ergab 0,65 g (1.5,4%) rotes Pigment I X .  Zur Analyse wurde noch 2mal umkristallisiert, 
niit Renzol und Methanol gewaschen und getrocknet. Smp. uber 340". Absorptionsspektrum im 
Sichtbaren: Amax nm (logs): 402 (3,84), 486 (3,72). 1R:Spektrum: Banden bei 1763, 1617 cm-l. 

C,,H,,N,O, (418,44) Ber. C 74,6 H 4,3 N 13,4% Gef. C 74,8 H 4,3 N 13,5% 

b) Mzt 4-Chlov-7,2-dza~~.ino-benzol. Gleich wie im Falle 1 a) wurde I rnit 4-Chlor-1.2-diamino- 
benzol in cc-Chlornaphtalin umgesetzt und aufgearbcitet. Der in Dimethylformamid unlosliche 
Anteil wurde mit Nitrobenzol aufgekocht und heiss filtriert4). Beim Abkiihlen des Filtrates auf 
Zimmertemperatur fie1 das Pigment V I I I  kristallin am. Smp. uber 320". L4bsorptionsspektrum ini 
Sichtbarcn: A,,, nm (logs) : 397 (3,93) (vgl. Fig.3). 1R.-Spektrum: Banden bei 1760, 1618 cm-l. 

C,,H,Cl,N,O, Ber. C 61,3 H 1,9 C116,4 N 13,0yn 
(431,22) Gcf. ,, 61,6 ,, 1,9 ,, 16,2 ,, 13,4% 

2. Umsetzung von  Uichlorpyrornellitsiu~e-dianhydrid ( I I )  mit arom. Diaminen. - a) Mit 4,5-Di- 
methyl-7,2-diarnin~o-benzoZ. 2,87 g I1 nnd 2,99 g 4,5-Dimethyl-l, 2-diamino-benzol wurden in 4.5 ml 
Nitrobenzol40 Min. unter Riickfluss gekocht. Nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur wurde 
abgenutscht und der Ruckstand mit Benzol, .4ceton, Methylenchlorid und Mcthanol gewaschen 
und getrocknet. Das erhaltene Produkt wurde rnit 100 ml Dimethylformamid und anschliessend 
mit Benzol und Aceton gcwaschen und getrocknct. Das Unlosliche ( 2 , 2  g) wurde 5mal rnit je 100 ml 
Trichlorbenzol ausgekocht und heiss abgenutschts). Dcr unlosliche Anteil betrug 1,43 g (30%) X. 

Einc I'robc davon wurde 2mal in a-Chlornaphtalin suspcndiert. Nach Erhitzen zum Siedcn 
wurde heiss abgesaugt. Der rote kristallinc Riickstand wurde mit Benzol, Methanol und Aceton 
gewaschen und getrocknet. Smp. uber 340". Absorptionsspektrum in1 Sichtbaren : I,,, nm (logs) : 
427 (3,89), 507 (3,81) (vgl. Fig.3). Masscnspektrum: Pike bei m/e 486 (Nominalmasse), 488, 490, 
471 (CH,-i\bspaltung). 1R.-Spektrum : Banden bei 1760, 1628 cm-'. 

C,,H,,Cl,N,O, Rcr. C 64,1 H 3,3 C114,6 N 11,5% 
(487,33) Gef. ,, 64,3 ,, 3,6 ,, 14,9 ,, 10,9% 

b) Mat 3,4-Diami~otoluol. 5,73 g I1 und 4,88 g 3,4-Uiaminotoluol wurdcn in 90 ml a-Chlor- 
naphtalin 40 Min. unter Riickfluss gekocht, wobci 35 ml Chlornaphtalin samt Kondenswasser ab- 
destilliert wurdcn. Nach Abkiihlen iiber Nacht wurde die zuriickgebliebene Suspension abfiltriert 
und der Filterruckstand mit cc-Cblornaphtalin, Dimethylformamid, Benzol und Methanol gewa- 
schen und getrocknet. Das erhaltene Gemisch (5,4 g) wurde einigemalc mit siedendcm Trichlor- 
benzol extrahiert. Dcr in Trichlorbenzol unloslichc -4nteil (trans-Form) betrug 1,8 g (20%) XIII-a.  
Die beim Abkiihlen dcs Trichlorbenzols ausfallcnde Vcrbindung (cis-Form) betrug 1,3 g (14%) 
XIII-b.  

X I I I - a  wurde mit je cinmal Trichlorbenzol und Nitrobenzol ausgekocht und der Ruckstand 
rnit Benzol und Methanol gewaschen und getrocknet. Smp. iibcr 330". Absorptionsspektrum inr 
Sichtbaren: A,,, nm (log.) : 422 (3.91), ca. 487 (3,82) (vgl. Fig. 2). 1R.-Spelrtrum: Banden hei 1754, 
1622 cm-l. 

X I I I - b  wurde nochmals a u s  Trichlorbenzol unikristallisiert. Smp. iiber 330". Absorptions-- 
spektrum im Sichtbaren: A,, nm (log€) : 435 (4,09) (vgl. Fig.2). 1R.-Spektrum: Banden bei 1758, 
'"* clllrl' (:,,H1,C1,N,0,(4.59,27) Bcr. C 62,8 H 2,6 C1 15,4 N 12,2% 

XIII-a (trans-Form) Gef. ,, 62,2 ,, 2,6 ,, l 5 , l  ,, 12,5y" 
XIII-b (cis-Form) .. ,, 6 2 2  ,, 2,7 ,, 15,6 . *  10,9% 

~ 

4) 

5 )  

Der in siedendem Nitrobenzol unlosliche Ruckstand wurde verworfen. 
Das beim Abkiihlcn der Trichlorbenzol-Auszigc ausfallende Prodnkt wurde vcrworfcn. 
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3. I ,  4-Diamino--terephtaloylen-bis-benzi~na~uzol ( X I  I ) .  1 g Dibrom-terephtaloylen-bis-bcnz- 
imidazol (VI) wurde mit 0,3 g Kupferacelat, 12 ml Alhanol und ca. 87 ml fl. Ammoniak in eincm 
Bombenrohr mit Glaseinsatz (Vol. = 132 ml) innerhalb von 3 Sld. auf 120" erhitzl, daiin 3 Sld. 
bci 140", 16 Std. bei  180' und 8 Std. bei 200" gehaltcu. Nach dem Abkuhlen wurde das iiber- 
schiissigc Ammoniak abgeblasen und die zuriickgebliebcne dunkelblaue Suspension in einer Por- 
zellanschale abgedarnpft (Hcizkalolle) . Der Riiclistand wurdc 6 Sld. bei 170" im Trockenschrank 
getrocknet. Eininalige Sublimation ergab 0,32 g (42,5y0) dunlielblaucs, kristallines Pigment X I I  
(Vorsublimal vcrworfen) . 

Zur Analysc wurde eine Probce) davon sublimicrt. Die crstan zwci Frdktionen wurden ent- 
fernl. Die Hauptfralrlion sublimierte zwischcn 330-350". Smp. iiber 350". Absorplionsspeklruru 
im Sichtbaren: ,Imar nm (logs): 510 (3,77) (s), 590 (3,99) (s), 626 (4,04) (vgl. Fig.2). Massenspek- 
l rum:  Nominalmasse bei m/e 392. 1R:Speklrum: Banden bei 3470, 3350, 1760, 1730 cm-l (vgl. 
Fig. 4). 

C,,HI,X,O, (392,37) Ber. C 67.3 H 3,l N 21,40/; Gef. C 67,4 H 3,l N 20,8% 
4. Verbindung X I .  3,76 g Uibrompyroniellilsaurc-dianhydrid (111) und 3,11 g 4,5-Dimethyl- 

1,2-diamino-benzol wurden in 65 ml Nilrobenzol Std. unter Riickfluss gekocht nnd wie in1 
Falle 2a) aufgearbeitel. Das Unlosliche (3,18 g) wurde 2mal mit je 100 ml Trichlorbenzol5) uncl 
einmal mit 100 ml a-IChlornaphtalin ausgekochl und heiss abgenutschl: 1,47 g (25,5y0) XI als Un- 
losliches. Eine Probe davon wurde niit Benzol und Methanol gewaschen und gctrocknet. Snip. iiber 
340". Massenspcktrum : Pike bei mje 574 (Nominalmasse), 576, 578, 559 (CH,-Abspallung). TK.- 
Spcklrum : Bautlen bci 1755, 1628 cm-1. 

C,,H,,Br,N,O, Bcr. C 54,2 €1 2,s Br 27,7 N 9,7% 
(576,24) Gef. ,, 54,9 ,, 3,4 ,, 27,7 ,, 10,39', 

Die Mikroanalysen wurden in unserem mikroanalytischen Labor (Leitung Dr. W. SCHONIGER) 

ausgefiihrl. Die Spektrenaufnahmen im Sichtbaren und I R .  und das MS. vcrdanken wir unserem 
physikalisch-chemischen Laboratorium (Dres. M. KOHLER und H. LICHTI). Die Farbeproben in 
Weich-PVC wurden in unsercr wissenschafllichen Kunslstoff-Farherci (1.eitung Dr.  H .  EHRSAM) 
gepriift. 

LITERXTURVERZEICHNI S 

111 XIII.Tci1: B.K.MANUKIAN,  Helv. 49, 534 (1966). 
[2! x. K . M A N U I C I B N ,  Helv. 47, 2211 (1964). 
[3! H .  ICMANUKIAN, Helv. 48, 1999 (1965). 
[4] €3. K M A N U K I A N ,  Helv. 44, 1922 (1961); 46, 2747 (1963). 
[5] DIN 53415 ( Juni  1960). 
161 H. TOEPFER, Mclliand Textilber. 44, 848 (1963) : DIN 54004 (April 1961). 
171 SNV 66202 (Skala 1-8) ; H .  R. SCHWEIZER eKiinstliche org. Farbsloffe und ihrc Zwischenpro. 

dukles, S. 59, Springer, Hcidelberg 1964. 

6 ,  Kleine Mengen lasscn sich auch aus siedendein Chlornaphlalin umkristallisieren. 


