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Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe und Heterozyklen

als neue Bausteine fiir die Synthese von Farbstoffen*
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Der Beginn der Arbeiten, iiber dic im folgenden zu-
sammenfassend referiert werden soll, geht auf dic Mitte
der dreiBliger Jahre zuriick. Unsere Forschungsabteilung
crhiclt damals von der Teerverwertungsindustrie Muster
polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoffe, um die
Moglichkeiten einer technischen Verwendung dieser
Steinkohlenteerprodukte auf dem Farbstoffgebicte un-
tersuchen zu konnen. Unsere besondere Aufmerksam-
keit wurde dabei auf dic vierkernigen Verbindungen
Pyren (I), Chrysen (IT) und Fluoranthen (III) gelenkt,
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da ¢s der Teerindustric gelungen war, diese drci Pro-
dukte in technischem AusmafBle und zugleich in guter
Reinheit zu isolicren. Der Gedanke, dicse polyzykli-
schen Kohlenwasserstoffe als neuc Bausteine in die
Farbstoflsynthese cinzubezichen, war naheliegend, und
dic Aussicht, auf dicsc Weise der Farbstoffchemie neue
Impulse verleihen zu kénnen, sehr verlockend. So nahm
denn, mit diesem Zicle vor Augen, R. ToBLER zusam-
men mit W, KErN ausgedehnte Untersuchungen auf
allen wichtigeren Farbstoffgebicten auf. Als sich dann -
auch vom technischen Standpunkt aus geschen — dic
crsten interessanten Resultate zeigten, wurde dic Ar-
beitsgruppe durch P. SUTTER und den Referenten er-
weitert — und cs ist im Namen dieses Arbeitskreises, daf3
dic cerzielten Versuchsergebnissc an dieser Stelle zusam-
mengefafit werden.

Unsere Arbeiten konzentrierten sich mit der Zeit mehr
und mchr auf das Gebict der anthrachinoiden Kiipen-
farbstoffe, nicht zulctzt aus der Erwigung heraus, daf3
nirgends so wic hier sich der Aufbau vielkerniger Sy-
steme in der Farbstoffchemie bewihrt hatte. In einigen
IFallen liBt sich sogar aus den Formeln bereits bekann-
ter und wertvoller Kiipenfarbstofle die Struktur cinzel-
ner polyzyklischer Kohlenwasserstolfe, die in unsere Un-
tersuchungen einbezogen wurden, herauslesen. Als Bei-

* Dic nachfolgende Arbeit stellt cine ctwas verkiirzte Fassung des
im Frithjahr 1952 vor den Chemischen Gesellschaften Basel und
Ziirich gehaltenen Vortrages dar.

spiele scien das Dibenz-pyren-chinon (Indanthrengold-
gelb GK) sowie das aus 3,8-Dibenzoyl-pyren (1V) pri-
parativ darstellbare Pyranthron (V, Indanthrengold-
orange G) genannt.
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Einc weitere Erwigung, dic unserc Arbeiten mchr und
mehr auf das Gebict der hochwertigsten Textilfarbstoffe
konzentricren licf, waren Ul)crlcgungcn kalkulatorischer
Natur, dic in der industriellen Farbstofforschung eine
leider nicht unwesentliche Rolle spiclen: Da Pyren,
Chrysen und Tluoranthen um cin Mchrfaches teurer
sind als dic klassischen FFarbstoffbausteine Benzol, Naph-
talin und Anthracen, erschien cine technische Verwer-
tung der necuen Ausgangsmaterialien nur dann méglich,
wenn sich daraus IFarbstoffe herstellen lieflen, die sich
durch besonders wertvolle Eigenschaften, wie z. B. her-
vorragende Echtheiten, auszeichnen wiirden.

Nach Aufnahme unserer Arbeiten erwies sich durch
das Erscheinen zahlreicher Patente, daf3 die I.G. Farben-
industric bereits cinige Jahre vor uns mit dhnlichem
Zicle dic Bearbeitung des Gebietes der polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffe aufgenommen hatte.
In diesem Zusammenhang sei auf die umfassende Ab-
handlung von H.VoLLMANN und Mitarbeitern aus den
Hochster Laboratorien der I.G.IFarbenindustrie iiber
Pyrenderivate hingewiesen’.

Spiter zeigte es sich weiter, daf3 ¢s der I.G. Farben-
industric gclungen war, in technischem Umfange zwei
Farbstoffe auf dem Pyren aufzubauen und in den Han-
del zu bringen, niamlich das Siriuslichtblau F3GL (VI)
und das Anthrasolgriin I13G (VII).
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! [I.VorLLmann, H.BEckER, M. CorELL und I.STREECK, Licbigs
Ann.Chem. 531, 1 (1937). !
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Dic erste Aufgabe, die. uns gestellt war, bestand darin,
in gegebenen Farbstoffsystemen an Stelle cinzelner
klassischer Bestandteile, wic z. B. des Benzol-, Naphtalin-
oder Anthrachinonrestes, polyzyklische aromatische
Kohlenwasserstoffe cinzufiigen. Diese Arbeitshypothese
crlaubtc es, aufrelativraschem Wege zu verschiedenartig-
sten Farbstoffen zu gelangen. Der Ubersichtlichkeit
wegen sei darauf verzichtet, den Verlauf dicser synthe-
tischen Arhciten in chronologischer Reihenfolge zu
schildern. Es soll viclmehr versucht werden, die verschic-
denen Farbstoffsynthesen geordnet nach den cinzelnen
Farbstoflgebicten und -systemen anhand ausgewiihlter
typischer Beispiele zu beschreiben. Da dieser Teil unscrer
Arbeiten bereits an anderer Stelle. vers(Tentlicht worden
ist?, wird cr im folgenden unter Hinweis auf dic Patent-
literatur in sehr konzentrierter Form zusammengefafit.

Pitaloyl-Kohlenasserstoffe:  Wihrend dic
bekannten Monophtaloyl-pyrene, -chrysene und -fluor-
anthene cine nur untergeordnete Affinitit zur Faser
besitzen, fithrt dic Herstellung von Diphtaloylpyren
(VIII, IX) und Diphtaloylfluoranthen (X) durch Umset-
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zung der entsprechenden Kohlenwasserstoffe mit 2 Mol
Phtalsaurcanhydrid in Gegenwart von Aluminiumchlorid
als Kondensationsmittel zu gelben Kitpenfarbstoffen®4,

Verkiipbare Chinone: Von den verschicdenen hekann-
ten Chinonen des Pyrens, Chrysens und Fluoranthens
haben sich bis heute nur dicjenigen des Pyrens zum
Aufbau brauchbarer Kiipenfarbstoffe als gecignet er-

2 Tu. HorLono, J. Appl. Chem. 3, 1 (1953).
3 Ciba, DRI 725164, 733753.
¢ I, CrAR, Petrocarbon Ltd., BP678172.
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wiesen. So lassen sich dic 4,5,9,10- und 2,5,7,10-Tctra-
chlor-3,8-pyrenchinone (XI und XIT) durch Konden-
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sation mit aromatischen Aminen zu griinen Kiipenfarlh-
stoffen wmsetzen, unter denen der Basisfarbstofl’ des
bereits erwithnten Anthrasolgriins 13G (VII) hesonders
hervorsticht®:,

Ferner sci erwihnt, dafl durch Erhitzen von Oxypyren
oder Oxypyrcnsulfonsidurcn mit Schwefelsiiurc violett-
schwarze Farbstoffc mit Chinoncharakter ecntstchen,
deren Konstitution jedoch noch nicht aufgeklart ist”.

Anthrimide: Zu dicser Produktenklasse gelangt man
am besten durch Unsetzung verschicdenster Halogen-
derivate polyzyklischer aromatischer Kohlenwasser-
stoffc mit verkiipharen Amincn in Gegenwart von Kup-
fersalzen und siiurchindenden Mitteln®. Als Beispicl sei
das Kondcnsationsprodukt aus 4,11-Dibromfluoranthen
und 2 Mol 4-Aminoanthrachinon-1(N),2-henzacridon
(XIII) angefiihrt,
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das cinen griinen lichtechten Farbstoff darstellt. Die
meisten Verbindungen dieser Gruppe lassen sich jedoch
nicht oder nur schwicrig verkiipen. Ihre grofic Bedeu-
tung licgt aber darin, daf} sic das Ausgangsmatcrial fir
dic wertvollen Anthrimidcarbazole bilden. Dic zugrunde
liecgende Reaktion soll am Beispicl des Kondensations-
produktes aus 2,8-Dibromchrysen und 2 Mol 1-Amino-
(XIV)

4-benzoylaminoanthrachinon veranschaulicht

werden:

5 I.G. Farbenindustric, DRI 624 168.
¢ Ciba, DRP 646 638, I'P 793 083.

? Cibu, DRDP 737627.

8 Ciba, DRRP 748788, I'D 839137,
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Unter dem Einflu} cines dehydrierenden sauren Kon-
densationsmittels — im vorlicgenden Falle von kon-
zentrierter Schwefelsaure — bilden sich bei gewshnlicher
Temperatur zwei Carbazolringe. Dabei ist das Um-
schlagen der Losungsfarbe und dic Entwicklung von
schwelliger Siure als Folge der oxydicrenden Wirkung
der Schwefelsiaure charakteristisch. Der so erhaltene
Farbstoff (XV) firbt Baumwolle in schr echten, rot-
braunen Tonen. Diese leicht verlaufende Bildung von
Carbazolderivaten war frither nur bei gewissen reinen
Anthrimiden bekannt, im Falle von Arylaminoanthra-
chinonen hingegen neu und iiberraschend. Die ncuec
Reaktion, dic unabhiingig von uns und — wic wir spiiter
feststellen konnten — ungefahr gleichzeitig auch durch
diec I.G.Farbenindustric fiir gewisse Anthrachinonyl-
amince der Benzol-, Diphenyl- und Naphtalinreihe? auf-
gefunden wurde, bictet dem Chemiker cine grofiec Zahl
von Variationsmaglichkeiten!®. Unter den so dargestell-
ten Produkten finden sich Kiipenfarbstoffe, dic sich
durch intercssante Nuancen, vor allem wertvolle Braun-
tonce, und auBlerordentlich gute Echtheiten auszeichnen,
wobei die hervorragende Lichtechtheit besonders her-
vorzuheben ist. Sie kénnen zu den cchtesten Farbstoffen
geziahlt werden, dic in der Technik Eingang gefunden
haben.

Acylaminoanthrachinone und davon abgeleitete Azole:
Als Ausgangsprodukte dicnen dic Carbonsiiuren der
polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe. Bei-
spielsweise crhiilt man durch Umsetzung von Fluor-
anthen-4,11-dicarbonsaurcchlorid mit 2 Mol 1-Amino
anthrachinon ecinen griinstichig gelben Kiipenfarbstoff
(XVI). Die Variationsméoglichkeiten sind auch hier man-
nigfaltiger Natur. Inshesondere gelingt es auf dem Ge-
bicte der Acylamine, farbstarke Produkte der Gelbreihe
herzustellen?t.

% I.G. Farbenindustrie, 'P 839524.
10 Ciba, DRP 731426, 740265, 743677, 844777, 878997.
11 Ciba, DRP 742326.
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rotbrauner Kiipenfarbstofl
I'arbe in HSO,: blau

Bei Verwendung von Aminoanthrachinonverbindun-
gen, die in o-Stellung zur Aminogruppe cinen weiteren
Substituenten, wic z. B. cine Oxy-, Halogen-, Nitro-,
Mercapto- oder cinc zweite Aminogruppe enthalten, ge-
langt man zu den sogenannten Azolen, wodurch das
vorliegende Gebict cine interessante Ausweitung erfiihrt.
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Das Formelbild XVII veranschaulicht diesen Azoltyp,
dem die Imidazol- (XVIII), Oxazol- (XIX) und Thiazol-
farbstoffe (XX) angechoren.

Anthrachinonacridonfarbstoffe: Durch Umsctzung von
3-Brompyren mit 1-Aminoanthrachinon-2-carbonsiiure-
ester und anschlieBenden Ringschlufl erhdlt man das
griine Pyrenacridon (XXTI)'2,

Gegeniiber dem althckannten rotvioletten Anthrachi-
nonbenzacridon li3t sich einc auffallend starke Nuan-
cenverschichung feststellen. Vom 3,8-Dibrompyren aus-
gchend, gelangt man in analoger Weise zu dem licht-
cchten olivgriinen Diacridonfarbstoff (XXIT)13,

12 Ciba, DRP 728544.
13 Ciba, DRP 743767.
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Verschiedene Farbstoffe: Ganz kurz sei noch auf Arbei-

ten cingegangen, dic dic Eingliederung polyzyklischer

aromatischer Kohlenwasserstoffe auf dem Gebicte ande-
rer als demjenigen der Kiipenfarbstoffe zum Ziele hat-
ten:

So gelingt es z. B. durch Einfiihrung cines 3-Amino-
pyrensulfonsiurerestes in dic 4-Stcllung der 1-Amino-
anthrachinon-2-sulfonsaure, zu einem rcinen gelbgriinen

Wollfarbstoff (XXIII) zu gelangen',
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Weiter lassen sich durch Schwefeln polyzyklischer
aromatischer Kohlenwasserstoffe orange und braune
Schivefelfarbstoffe darstellen®,

Auch auf dem Gebiete der Azofarbstoffe wurden ins-
hesonderc mit Chrysen- und Pyrenderivaten cine grofie
Zahl von Versuchen durchgefithrt. Amine und Amino-
sulfonsauren dieser Kohlenwasserstoffe lassen sich in
normaler Weise diazotieren und kuppeln. Diese Arbeits-
richtung fiihrte im Falle des Pyrens zu Polyazofarh-
stoffen, die sich durch gute Substantivitit und Licht-
echtheit sowie hemerkenswert klare Nuancen auszcich-
nen's, Weiterhin lassen sich Oxyderivate und Oxysulfon-
siiuren mit Diazoniumverbindungen normal umsectzen.
Bemerkenswerte Effekte lieBBen sich ferner durch Einbau
des Pyrenrestes in 2,3-0xynaphtocsiimbary]idc, d. h.
auf dem Gebicte der Naphtol-AS-Farbstoffe, crzielen'’.

14 Ciba, DRP 734975,

15 (iiba, DRP 656319, 688908.
W, Andercuu, Ciba, DRP 849 736.
17 Ciba, DRP 723238.
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Ein Vergleich der auf den verschiedenen Farbstoff-
gebicten erhaltenen Resultate fithrt zum Schluf3, daf3
es vor allem auf dem Gebicte der Anthrimidcarbazole
und der Acylaminoanthrachinone gelingt, technisch in-
teressante Farbstoffe zu erhalten. Es wurden deshalb,
inshesondere in diesen beiden Reihen, die Untersuchun-
gen nicht nur auf das Pyren, Chrysen und Fluoranthen
beschriinkt, sondern auf alle ecinigermallen gut zugang-
lichen polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe
ausgedchnt. Neben Fluoren und Phenanthren seien hier
die nachstechenden Verbindungen, dic aus dem Stein-
kohlentecr hzw. aus anderen natiirlichen Rohmaterialien
gewonnen oder nach bekannten Herstellungsverfahren
synthetisiert werden kénnen, hesonders erwiithnt:

/\ ‘ N\
\/\/\ /\/\/K/ \(\/\ | {/\

| |
/ﬁ/\/ \/ \/ \/\/\(\ (\/\
|
N

AVAVERVaNVY
XXIV XXV XXVI XXVII
Triphenylen  1,2-Benzanthracen Picen Perylen
e ¥
7N .
NN N e
N Y N
() 00Dy
(\/\ \/\(\/ j
|
N SN \(\(
| RS
XXVII XXIX XXX
Dinuphtoperylen Rubicen Periflanthen
s
k/\
| cHn,
me—"Y'
VA NVAN
80
XXX1 X XXIT
Dekacyclen u«-Truxen
IV

Weitere Untersuchungen befafiten sich mit der Ein-
bezichung mchrkerniger Heterozyklen als Bausteine
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tensiv firbenden Produkten fithrten. Es hat uns deshalb
ganz besonders interessiert, eincn etwas besseren Ein-
blick in die Substitutionsverhiltnisse des Fluoranthens
zu erhalten und vor allem die Konstitution des wichtig-
sten und am besten zuginglichen Iluoranthen-Disub-
stitutionsproduktes, des Dibromfluoranthens — das auf
einfache Weise in weitere, fiir die Farbstoffsynthese in-
teressante Zwischenprodukte, wie die Dicarbonsiaure
und das Diamin, iibergefiihrt werden kann - aufzukla-
ren. Dies gelang durch die folgende Synthese?°:

w0

AN
CH,=CH-CN H,S0, |
—————— Br , Br ——— > Br-
12N
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merkenswerte Substantivitit und Stiarke der Farbun-
gen auszeichnen, schien es reizvoll, Farbstoffe decs
Fluoranthens und Diphenyls, wie z.B. vom 4,11-Dia-
minofluoranthen und Benzidin, dem Grundkérper des
ersten substantiven Direktfarbstoffes, sich ableitende
Farbstoffe, miteinander zu vergleichen. Eine solche
Gegeniiberstellung wird durch Tab. I veranschaulicht:
Die drei Vergleichsfarbstoffe vom Siurcamid-Typus
(LX) wurden aus 4,11-Diaminofluoranthen (LXI), Ben-
zidin (LXII) und p-Phenylendiamin (LXIII) durch

-B
NN\ r
/N
H COOCH, I COOCH, [ H
v NC./CH, HOOC, , CH,
H, H,
LV LVI
socl,
Br AlCl,
I
- — s
Chloranil B k/ K B Zn, HCI B 1 B
T r r —Dr
\C< e Y\C<
[ | N
H,C CH, oC CH,
\C/ \C/
Br H, H,
LIX LVIII LVII
Die Kondensation von 2,7-Dibromfluoren-9-carbon- Umsetzung mit 2 Molen 1-Aminoanthrachinon-2-car-
sianrcmethylester (LIV) mit Acrylnitril zuimm Dibrom- bonséaurechlorid gewonnen. Das 4,11-Diaminofluoran-

carbomethoxyfluoren-propionsdurenitril  (LV) erfolgt
praktisch quantitativ. Die Verseifung bei hoherer Tem-
peratur fiihrt unter Decarboxylierung dirckt zur Dibrom-
fluorenpropionsiure (LVI), die sich nach Uberfiihrung
in das Saurechlorid leicht mit AICl; zu LVII ringschlie-
Bcn 1iBt. Durch Clemmensen-Reduktion crhilt man das
4,11-Dibromtetrahydrofluoranthen (LVIII), undschlief3-
lich gelangt man durch Dehydrieren mit Chloranil zum
4,11-Dibromfluoranthen (LIX), das sich mit dem durch
Bromieren von Fluoranthen leicht zuginglichen Farb-
stoffzwischenprodukt als identisch erwies. Auch durch
oxydativen Abbau des Dibromfluoranthens zum bekann-
ten 2,7-Dibromfluorenon konnten wir die 4,11-Stellung
der beiden Bromatome beweisen, ein Weg, der ungefahr
zur gleichen Zeit auch von CaMPBELL und Mitarbeitern
cingeschlagen worden ist??,

Wenn wir die Formeln von 4,11-Disubstitutionspro-
dukten des Fluoranthens niher betrachten, so sehen wir,
daf} die Substituenten eine zur p,p’-Stellung des Di-
phenyls vergleichbare Position einnchmen. Da nun aber
auf p,p’-Derivaten des Diphenyls aufgebaute Farbstoffe
sich in den verschiedensten Systemen durch einc be-

20 Ty, Houoro und E. TacMANN, Helv. Chim, Acta 33, 2178 (1950).
21 N.CamprprrrL, W.W.Easton, J.L.RayMENT und J.FF. K. WiL-
sHInE, J.Chem. Soc. 1950, 2784.

then erhilt man in eindeutiger Weise aus der Dicarbon-
sdure durch Curtiusschen Abbau des Azides. Da die drei
Farbstoffe dhnliche Nuancen besitzen - sie gehdren alle
der Rotreihe an - ist der Kolorist in der Lage, einen
einigermaflen genauen Stirkevergleich zu geben. Tab. I
zeigt, dal3 der Fluoranthenfarbstofl, trotz des groferen

Tab. I

(“) NH, H,N (I)
4 \—CO—IIN——@—NH—OC—- /Y\l
: W/

o LX 0
—(R)— Stiirke der Firbung

H,N @ NH, auf Baumwolle
" HN NH, LXI |
0N p—C ), X1 —
H,NONH, LX11I ’—
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farblosen Molckiilanteils und trotz der Tatsache, daf}
dic Iarbungen mit gleichen Gewichtsteilen an Farbstoff
und nicht ctwa mit molaren Mengen crhalten wurden,
eher noch stirkere Firbungen ergibt als der Benzidin-
farbstoff, wihrend das auf p-Phenylendiamin aufge-
baute Rot in der Stirke decutlich abfillt. Es ist selbst-
verstindlich, dafl dieser Vergleich sich nur auf dic fiir
den Koloristen entscheidende Stirke der Firbungen
bezicht und kein absolutes MaB fiir dic Substantivitat
der Lcukokérper oder die Farbintensitit der Verbin-
dungen selbst geben will,

Der Einbau polyzyklischer aromatischer Kohlenwas-
serstoffe und Iletcrozyklen in Farbstoffsysteinc kann
sich aber nicht nur in bezug auf Farbstirke, sondern
schr oft auch in bezug auf dic Echtheitscigenschaften,
vor allem auf die so wichtige Lichtechtheit, giinstig aus-
wirken. Auch hicr stchen wicderum dic vierkernigen
Kohlenwasserstoffe im Vordergrund des Intercsses. Dies
sci an zwei Versuchsreihen, die dem Gebiete der Anthri-
midcarbazole entnommen sind, veranschaulicht:

Tab. 11

Y'Y
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" schluB mit Schwefelsiure ecrhalten. Die letzten drei

Farbstoffe sind besonders gut miteinander vergleichbar.
Alle enthalten den Naphtalinrest, der an den gleichen
Stellen mit den NH-Briicken verbunden ist. Die Gegen-
iiberstellung zcigt, wie die Erhshung der Ringzahl eine
Erhohung der Lichtechtheit zur Folge hat. Dicse ist in
den iiblichen Notcn ausgedriickt, wobei 1 die schlech-
testc und 8 die beste Note bedeuten. Ausgehend vom
m-Dibrombenzol erhalt man cinen rotbraunen IFarb-
stoff mit der Lichtechtheit 6. 2,6-Dibromnaphtalin er-
gibt ein Braun mit der Note 6-7, 6,10-Dibromphen-
anthren ein Braun mit 7 als Lichtechtheit, und aus 2,8-
Dibromchrysen lialt sich der lichtcchteste Farbstoff
herstellen. In dunklen Ténen verdient er diec Maximal-
note 8.

Tab. III bezicht sich auf vier vergleichbare Farbstoffe
eines weiteren Anthrachinoncarbazol-Typs (LXIX), der
anstelle des 1-Amino-5-benzoylaminoanthrachinons das
1-Amino-4-benzoylaminoanthrachinon als verkiipbare
Komponente aufweist. Alle Farbstoffe enthalten das
Diphenylskelett, das in p,p’-Stellung mit den NH-Grup-
pen verkniipft ist.

Tob. 111

LXIV O NH-O0C-
. R o D
wollfarbung fiirbung —CO oc—
- LXIX
N\
U LXV rotbraun 6 Nuance Lichtechtheit
R der Baumwoll- | der Daumwoll-
. farbung farbung
CH,\
. M_ LXXI schwiirzliches $-6
LXVII braun 7 Olivbraun
A4 _
O LXXII |schwarzhraun 8
—  LXVIII gelbbraun 8
/
L o S S | *% LXXIII | schwarzbroun 6-7
Die vier Vergleichsfarbstoffe des oben dargestellten Typs —

(LXIV) wurden durch Umsetzung von Dibromderivaten
des Benzols (LXV), Naphtalins (LXVI), Phenanthrens
(LXVII) und Chrysens (LXVIII) mit 2 Mol 1-Amino-5-
benzoylaminoanthrachinon und anschlicBendem Ring-

Das p,p’-Dibromdiphenyl ist das Ausgangsprodukt cines
schwarzbrauncen Farbstoffes (LXX) mit der Lichtecht-
heitsnote 5. Das 2,7-Dibromfluoren ergibt ein schwiirz-
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liches Olivhraun (LXXI), das bereits ctwas besser licht- -

echt ist (5-6). Das vierkernige 4.11-Dibromfinoranthen
fithrt zu cinem Schwarzbraun (LXXII), das zu den
liehtechtesten Farbstoffen gezahlt werden darf. Das
4,11-Dibrom-5.6-henzoflnoranthen ergibt ehenfalls ein
interessantes Schwarzbraun (LXXIII), das jedoch in
bezug auf Lichtechtheit wie auch in bezug auf Iarb-
starke den Fluoranthenfarbstoff nicht erreicht. Dieser
Befund stellt keinen Sonderfall dar. Es ist uns bis jetzt
nicht gelungen, nach irgendeciner der geschilderten Me-
thoden auf fiinf- und mchrkernigen aromatischen Koh-
lenwasserstoffen — vom technischen Standpunkte aus
geschen — chenso gute Farbstoffe aufzubauen, wic dies
in der Reihe der vierkernigen Verbindungen der Ifall ist.
Das 4,11-Dibrom-5,6-Benzofluoranthen stellt iibrigens
das ecrste wohldefinierte Disubstitutionsderivat  der
Fluoranthenreihe dar. Wir erhiclten dieses Zwischen-

produkt durch die folgende Synthese??:
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22 R.Toprer, Tu. Hovroro, P.Surten und W.KenN, Helv. Chim.
Acta 24,100 & (1941).

Chimia 8 - 1954 - Miirz

2,7-Dibromfluoren (LXXIV) wird mittels Natrium-
dthylat mit 2-Acctaminobenzaldehyd (LXXYV) zu 2,7-
Dibrom-9-(2-aectaminolhenzal)-fluoren (LXXVI) kon-
densiert. Hicrauf wird die Acetaminogruppe verseift,
das entstandene Amin (ILXXVII) mit Amylnitrit in die
Diazoverbindung (LXXVIII) verwandelt und schlief3-
lich durch Erwarmen mit Kupferpulver der Ringschlufl
zum 4.11-Dihrom-5.6-henzollnoranthen (LXXIX) her-
heigefiihrt.

Auf die Bezichungen zwischen Konstitution und
Farbe kann im Rahmen der vorliegenden Arheit nicht
eingegangen werden. Die Aufklarung dieser Zusammen-
hinge miiflite das Thema besonderer Untersuchungen
bilden, diec der Chemiker allein nicht durchfihren kann.
Es sei lediglich nochmals die Tatsache festgehalten, wo-
nach dic Eingliederung polyzyklischer aromatischer
Kohlenwasserstofle und Heterozyklen in IFarbstoff-
systemen ofters bemerkenswerte [Farbverschichungen
zur Ifolge haben kann.

VI

In den Abschnitten I-V wurde versucht, einen zu-
sammenfassenden Uberhlick iiber Untersuchungen zu
geben, die auf einem von der FFarbstoffchemie in neuerer
Zcit besonders heachteten Gebiete durchgefiihrt worden
sind und die es unter anderem erméglicht haben, fiir
cinige polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
und Heterozyklen cine erstmalige technische Verwen-
dung zu finden. Die zukiinftige Entwicklung auf dem
vorlicgenden T'arbstoffgebicte wird weitgehend vom
weiteren Aushau der Chemie der polyzyklischen Ver-
bindungen abhdngen. Da nun aber an der Vexfeinerung
der Aufarbeitungsmethoden fiir Steinkohle, Braunkohle,
Ol und andere natiirliche, fiir dic organisch-chemische
Industric wiehtige Rohstoffe intensiv gearbeitet wird
und iiberall an Hochschulen und in der Industric die
Synthese polyzyklischer Verbindungen und ihrer Deri-
vate cin besonderes Interesse beansprucht, darf die
Erwartung ausgesprochen werden, dafl diese Entwick-
lung auch die Farbstoffchemic in interessanter und
fruchtharer Weise weiter beeinflussen wird.





