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Synthese von 1,7-Diazaperylen 
Christoph Naumann und Heinz Langhals* 

Institut für Organische Chemie der Un ive r s i t ä t M ü n c h e n , 
K a r l s t r a ß e 23, D-8000 M ü n c h e n 

Eingegangen am 19. Februar 1990 
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Synthesis of 1,7-Diazaperylene 
T h e h i ther to u n k n o w n 1 ,7-Diazaperylene (2) has b e e n pre-
p a r e d i n a five-step synthes is f rom 1 ,5-diaminoanthraquinone 

(3) b y a M e e r w e i n a r y l a t i o n reac t ion . A p p l i c a t i o n s as a f l uo 
rescent d y e are d i scussed . 

Perylen (1) hat sich als Strukturelement in hoch licht
echten Indanthren-Farbstoffen1-21 bewährt, so z.B. im In
danthrenrot G G . In jüngster Zeit wurden auf der Basis 
der Perylen-Farbstoffe, Perylen-3,4:9,10-bis(dicarboximide), 
hoch lichtechte und leichtlösliche Fluoreszenzfarbstoffe ent
wickelt3 ~ 5 ) (vgl. auch Lit. 6 )), die sich u.a. für Farbstoff-
Laser 7 _ 9 ) , Fluoreszenz-Solarkollektoren10', Fluoreszenz-
Immuntests1" und Tracer-Anwendungen 1 2 1 3 ' eignen. Wäh
rend Perylen selbst gut untersucht ist und ergiebige Synthe
sen ausgearbeitet worden sind 1 4 ), kennt man überraschen
derweise sein 1,7-Diaza-Analogon nicht (es sind lediglich 
wenige Derivate des 3,9-Diazaperylens bekannt 1 4 K 1 4 c )). Es 
sollte daher eine Synthese entwickelt werden, die das 1,7-
Diazaperylen (Benz[de]isochino[l,8-#/i]chinolin) (2) in we
nigen Schritten gut zugänglich macht. 

Ergebnisse und Diskussion 

Für die Darstellung von 2 haben wir zunächst zwei Syn
thesestrategien verfolgt: die Dimerisierung von zwei Iso-
chinolin-Einheiten analog zur Synthese von Perylen aus 
Naphthalin 1 5 ' 1 6 1 oder die Kondensation von zwei Pyridin-
Ringen an eine Anthracen-Einheit. 

Eine Reaktion von Isochinolin mit festem K O H bei 220CC 
führt, wie von Tschitschibabin beschrieben17', in hohen Aus
beuten zu 1-Hydroxyisochinolin. Die Ziel-Verbindung 2 läßt 
sich im rohen Reaktionsgemisch nicht einmal in Spuren 
nachweisen (Fluoreszenz von 2). Eine Dimerisierung gelingt 
auch unter stark sauren Reaktionsbedingungen nicht (Ka
talysator AlCl 3 /CuCl 2 ) . 

Erfolgreicher ist dagegen das zweite Synthesekonzept. Als 
Ausgangsmaterial hierfür dient das großtechnisch herge
stellte 1,5-Diaminoanthrachinon (3), das mit Nitrosylschwe-
felsäure zum Bis(diazonium-hydrogensulfat)18' 4 umgesetzt 
wird. Analog zur Synthese von 1-Anthrachinonessigsäure 

bzw. deren Methyl- oder Ethylester19' wird das Diazonium-
Salz unter Katalyse von Kupfer(I)-chlorid in wasserfreien 
Alkoholen mit 1,1-Dichlorethen umgesetzt. Dabei wird je
doch der Ethylester nur in ca. lproz. Ausbeute erhalten — 
als Konkurrenz tritt eine Wasserstoff-Übertragung vom 
Ethanol auf; Hauptprodukt mit mehr als 90proz. Ausbeute 
ist Anthrachinon. Eine Wasserstoff-Übertragung von einer 
Methyl-Gruppe ist dagegen wesentlich schwieriger, und es 
wird auch beobachtet, daß die Umsetzung in Methanol er
heblich günstiger verläuft. Die Ausbeute an Methylester 5 
kann dadurch bis auf 82% gesteigert werden. 

3 4 5 

2 

Die Cyclisierung von 1-Anthrachinonessigsäure-Derivaten 
zu entsprechenden 1-Azabenzanthronen kann mit Ammo
niak, starken Basen und/oder Reduktionsmitteln erreicht 
werden20'. In Anlehnung an diese Reaktion erfolgt ein dop
pelter Ringschluß von 5 mit 20proz. Ammoniak und Zink 
zu 6 bereits bei Raumtemperatur. Bei der Aufarbeitung ent
steht daraus das Dinatrium-Salz. Dieses ist wie auch das 
entsprechende Phenol oder das Hydrochlorid für eine ein
deutige Charakterisierung nur wenig geeignet. Es wird daher 
hierfür mit Methyliodid und festem K O H in D M S 0 2 I ~ 2 3 ) 

in den Dimethylether übergeführt. 
Zur Darstellung von 2 müssen aus 6 die OH-Gruppen 

reduktiv abgespalten werden. Dies gelingt direkt mit einer 
Zink-Staubdestillation. Die Ausbeute von 0.2% ist zwar für 
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eine spektroskopische Charakterisierung, aber nicht für eine 
präparative Darstellung von 2 geeignet. Hierfür wird 6 mit 
festem Kaliumcarbonat in D M F mit 2-Chlorpyrimidin zum 
Pyrimidin-Derivat 7 umgesetzt. Die 2-Pyrimidoxy-Gruppe 
läßt sich dann mit Raney-Nickel in D M F unter Bildung von 
2 abspalten. D M F ist als ungewöhnliches Lösungsmittel für 
die Hydrierung erforderlich, weil das Pyrimidin-Derivat in 
den sonst für die Reaktion üblichen Lösungsmitteln sehr 
schwerlöslich ist. 

UV/VIS-spektroskopische Daten von 2 

Das Absorptionsspektrum von 2 ist ebenso wie das Spek
trum von Perylen (1) stark strukturiert (die Ähnlichkeit ist 
auffallend), aber mit X m a x = 441 nm in CHC1 3 zu langen 
Wellenlängen verschoben [Perylen (1): A, m a x 437 nm in 
CHC1 3 ] . Die Substanz fluoresziert in Lösung sehr stark — 
Fluoreszenzquantenausbeute 84% in CHC1 3 [bezogen auf 
Perylen (1) mit O = 100% in C H C L J . 

Die langwellige Verschiebung der Absorption wird bereits 
von einer HMO-Rechnung richtig wiedergegeben. Die prin
zipielle Gültigkeit von HMO-Rechnungen zur Beschreibung 
des 7t-Systems von Diazaperylenen ist durch Ab-Initio-
Rechnungen gestützt worden 2 4 '. Setzt man für die Stickstoff-
Atome in 2 a N = a c + 0.5 ß und für die C - N - B i n d u n g 
ß = 1.0, so errechnet man mit ty[nm] = 2754/(8.539 ß + 
1) eine langwellige Verschiebung der Absorption von 2 ge
genüber Perylen (1) von 7 nm, die gut mit dem experimentell 
gefundenen Wert von 4 nm übereinstimmt. In Analogie zu 
Perylen (1) sind die errechneten Bindungsordnungen der 
Verknüpfungsstellen zwischen den beiden formalen Isochi-
nolin-Einheiten ausgesprochen klein. Über weitere Einzel
heiten der Molekülgeometrie wird an anderer Stelle berich
tet. 

In den Feststoff-Eigenschaften unterscheidet sich 2 von 
Perylen (1) erheblich. Beide Substanzen sind als Feststoff 
zwar rein gelb, während das letztere rein gelb fluoresziert 
(̂ max = 551 nm), ist die Feststofffluoreszenz von 2 rotorange 
(̂ max = 584 nm), also erheblich langwellig verschoben. Die 
Ursache dieser bathochromen Verschiebung ist Gegenstand 
weiterer Arbeiten. Die langwellige Feststofffluoreszenz und 
damit der große Stokes-Shift macht 2 andererseits als rot 
leuchtenden Fluoreszenzmarkierer interessant, der bei Son
nenlicht fast nicht sichtbar ist. 

Der D e u t s c h e n F o r s c h u n g s g e m e i n s c h a f t und dem F o n d s der C h e 
mischen I n d u s t r i e wi rd für die U n t e r s t ü t z u n g der Arbeit gedankt, 
sowie der F i r m a B a y e r A G für die Spende von 1,5-Diaminoanthra-
chinon (3). 

Experimenteller Teil 
/ , 5 - A n t h r a c h i n o n b i s ( d i a z o n i u m - h y d r o g e n s u l f a t ) 1 8 1 (4): Eine Sus

pension von 23.9 g (100 mmol) 1,5-Diaminoanthrachinon (3) in 
100 m l 96proz. Schwefe lsäure (braune Farbe) wi rd 30 min auf 60°C 
e r w ä r m t , ansch l i eßend auf Raumtemp. a b g e k ü h l t . D a n n werden 
18 m l Wasser zugegeben, worauf wenig roter Niederschlag ausfällt, 
der sich bald wieder mit brauner Farbe löst . N a c h Abküh len auf 
Raumtemp. werden 66.7 g 40proz . Ni t rosy l schwefe l säure (26.7 g 
98proz. Ni t rosy lschwefe l säure und 40.0 g 96proz. Schwefelsäure) 
innerhalb von 40 m i n zugegeben. W ä h r e n d der ganzen Reakt ion 
darf die Temperatur 2 5 ° C nicht übe r sch re i t en . Es wird noch 1 h 

C . N a u m a n n , H . Langhals 

bei Raumtemp. gerühr t , dann werden 400 ml Eis /Wasser innerhalb 
von 20 min zugegeben, und die Suspension wi rd weitere 15 min bei 
10°C gerührt . Das kristalline Produkt w i rd abgesaugt, mit 50 ml 
Wasser und schließlich mit 300 ml einer M i s c h u n g aus E t h a n o l / 
Ether (1:1) gewaschen. Es wird bei Raumtemp. /Normaldruck unter 
Ausschluß von Licht getrocknet. - A u s b . 42.0 g (92%) ( L i t . 1 8 1 

96.7%). - Schmp. 1 5 3 - 1 5 5 C C (Zers.) [ L i t . , 8 ) 155°C (Zers.)]. - R( 

[Kieselgel; Toluol /Eisessig (4:1)] = 0.74. - IR ( K B r ) : v = 3072 
c m " 1 (m), 2870 (w), 2500 (w), 2293 (m, N 2®), 1695 (s, C O ) , 1596 (m), 
1328 (s), 1303 (s), 1226 (s), 1186 (s), 1161 (s), 1063 (m), 1018 (s), 998 
(m), 852 (m), 828 (m), 739 (w), 696 (w), 582 (m), 570 (m), 536 (w). 
(Die in L i t . 1 8 ' angegebenen Absorptionen bei v 1535 und 1512 cm" 1 

werden nicht beobachtet, dafür aber Absorp t ionen bei v = 1328 
und 1303 cm- ' . ) 

1,5-Anthrachinondiessigsäure-dimelhylester (5): Eine Suspension 
von 24.0 g (53.0 mmol) 4 in 320 ml absol. M e t h a n o l wi rd mit 164.0 g 
(1.70 mol) frisch destilliertem 1,1-Dichlorethen versetzt. D i e g r ü n 
liche Suspension wird auf 30°C e rwärmt , und es werden 0.8 g (8.0 
mmol) Kupfer(I)-chlorid hinzugegeben. N a c h 3 min setzt eine deut
liche Stickstoff-Entwicklung ein, die Temperatur der R e a k t i o n s l ö 
sung steigt auf 31—32°C. Nach Abkl ingen der Reakt ion (30 min) 
wird 1 h auf 30 —35°C e rwärmt . Die R e a k t i o n s l ö s u n g färbt sich 
dabei von Hellrosa nach Dunkelviolett, gleichzeitig beginnt der M e 
thylester als grauer Niederschlag auszukristallisieren. N a c h dieser 
Reaktionszeit ist keine Gasentwicklung mehr zu erkennen; es wer
den dann weitere 0.15 g (1.5 mmol) Kupfer( l ) -chlor id zugegeben, 
worauf die Stickstoff-Entwicklung erneut einsetzt. Es wird wie oben 
verfahren und dies insgesamt siebenmal wiederholt. Danach kommt 
die Stickstoff-Entwicklung zum Stillstand, und aus der entstande
nen graubraunen Suspension wird das übe r schüss ige 1,1-Dichlor
ethen durch Destillation bis zu einem Siedepunkt von 6 5 ° C entfernt. 
(Das Destillat kann ohne weitere Reinigung nach Ersatz des ver
brauchten Dichlorethens direkt für weitere Umsetzungen verwendet 
werden.) Die Reak t ions lösung wird weitere 30 m i n unter Rückf luß 
erhitzt. Abschl ießend wird die noch heiße R e a k t i o n s l ö s u n g abge
saugt und das Produkt als graubrauner, kristall iner Niederschlag, 
sowie eine rotbraune Mutterlauge erhalten. Das Rohproduk t wird 
aus 1.3 1 Aceton und 250 ml 1-Butanol (nach Einengen auf 1 1) 
umkristallisiert. Dabei wird das Produkt in F o r m von braungelben 
Nadeln erhalten, die erneut aus 1.2 1 Aceton und 100 ml 1-Butanol 
umkristallisiert werden. F ü r die folgenden Umsetzungen kann auch 
ohne Ausbeuteverminderung das Rohproduk t verwendet wer
den. — Ausb. 10.0 g (54%) hellgelbe, feine Nadeln ; aus der M u t 
terlauge kristallisieren innerhalb mehrerer Wochen noch weitere 
5.3 g (28%) aus. - Schmp. 231 C (aus Aceton). - R( [Kieselgel; 
Toluol/Eisessig (4:1)] = 0.52. - IR ( K B r ) : v 2995 c m " 1 (w), 1728 
(s), 1666 (s), 1588 (m), 1574 (m), 1440 (m), 1329 (m), 1287 (s), 1256 
(s), 1205 (s), 1169 (s) 1042 (w), 999 (w) 926 (w), 897 (w), 829 (w), 715 
(s), 703 (w). - U V (CHCI3): X m , x (Ige) = 255 nm (4.400), 335 
(3.690). - 1 H - N M R ( [ D 6 ] D M S O ) : ö = 3.60 (s, 6 H , C 0 2 C H 3 ) , 4.20 
(s, 4 H , Methylen-H), 7 .55-7.72 (m, 4 H , Aromaten-H) , 7.95 (dd, 
j 4 i = J 8 1 = 7.0 H z , y4,2 = J%A = 2.4 H z , 2 H , 4-, 8-H). - M S (70 
eV): m/z'(%) = 354 (3.6), 353 (10.9), 352 (40.0) [ M ' ] , 323 (5.5), 322 
(18.2), 321 (85.5), 320 (100.0) [ M + - C H 3 O H ] , 295 (3.6), 294 (7.3), 
293 (38.2), 292 (47.3) [ M + - CH3OH - C O ] , 288 (10.9), 262 (7.3), 
261 (12.7), 260 (21.8) [ M + — C H 3 O H - C O - C H 3 O H ] , 235 (3.6), 
234 (21.8), 233 (61.8), 232 (47.3), 206 (3.6), 205 (12.7), 204 (20.0), 178 
(7.3), 177 (10.9), 176 (29.1), 151 (14.5), 117 (18.2), 116 (18.2), 88 (20.0), 
76 (14.5), 63 (12.7), 59 (14.5), 58 (14.5), 44 (40.0), 43 (34.5), 31 (21.8). 

C 2 0 H 1 6 O 6 (352.3) Ber. C 68.18 H 4.58 
Gef. C 68.24 H 4.60 

2 , 8 - D i h y d r o x y b e n z f d e J i s o c h i n o f 1 , 8 - g h ] c h i n o l i n (6), D i n a t r i u m -
Salz: Eine Suspension von 4.3 g (12 mmol) 5 und 1.0 g Z ink -Pu lve r 
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in 500 ml 28proz. N H 3 - L ö s u n g wird unter s tänd igem Ammoniak -
Gass t rom bei Raumtemp. gerühr t . Fünfmal werden nach jeweils 
2 h Reaktionszeit 0.2 g Z ink-Pulver zugegeben. Die Reak t ions lö 
sung färbt sich dabei bald von Hellrot nach Kirschrot . Danach wird 
die Ammoniak -Gaszu fuhr beendet und die Reaktion im geschlos
senen Gefäß weitere 15 h bei Raumtemp. gerühr t . Die nun dun
kelviolett-braune L ö s u n g wird vom überschüss igen Z ink abdekan
tiert, mit 500 m l 2 N N a O H versetzt und 4 h bei 70°C gerühr t . 
N a c h ca. 1 h fällt aus der violetten L ö s u n g ein bronzefarbener N i e 
derschlag des Natr ium-Salzes aus. M a n achte darauf, den Zeitpunkt 
der F ä l l u n g nicht zu verpassen, da sich das Salz ansonsten wieder 
auflöst . Z u r V e r v o l l s t ä n d i g u n g der Kris ta l l isat ion kühl t man die 
R e a k t i o n s l ö s u n g auf Raumtemp. ab und saugt ab. Aus der M u t 
terlauge kann durch Einengen noch weiteres Produkt erhalten wer
den. Das Na t r i um-Sa lz wird direkt für weitere Umsetzungen ein
gesetzt (zur Charakteris ierung wird es in den Methylether überge
führt, s.u.). - Ausb . 3.7 g (92%). - R ( [Kieselgel; Toluol /Eisessig 
(4:1)] = 0.46. - IR ( K B r ) : v = 1648 c m " 1 (s), 1621 (s), 1604 (m), 
1576 (s), 1539 (w), 1445 (m), 1420 (m), 1388 (m), 1356 (m), 1327 (m), 
1271 (m), 1229 (w), 1161 (m), 843 (w), 714 (w), 695 (w), 668 (w), 
538 (w). 

Z u r Darstel lung des Hydrochlor ids von 6 wird ein Tei l des N a 
trium-Salzes in Wasser aufgenommen und mit konzentrierter Salz
säu re gefällt. - IR ( K B r ) : v = 3420 c m " 1 (s), 3060 (w), 2977 (w), 
1622 (s), 1539 (m), 1497 (m), 1447 (m) 1424 (m), 1365 (s), 1327 (m), 
1253 (m), 1177 (m), 1163 (m), 1116 (w), 837 (w), 810 (w), 697 (w), 
673 (w). 

2 , 8 - D i m e t h o x y b e n z [ d e ] i s o c h i n o [ 1 , 8 - g h J c h i n o l i n : Eine bei 75°C 
hergestellte L ö s u n g von 3.50 g (10.6 mmol) 6, Dinatr ium-Salz in 
300 ml D M S O wird bei dieser Temp. unter s tändigem Rühren in 
mehreren Por t ionen zu einer Suspension von 40.0 g (610 mmol) 
85proz. Ka l iumhydrox id -Pu lve r in 200 ml D M S O g e g e b e n 2 1 - " » . 
N a c h vollendeter Zugabe läßt man auf 55°C abküh len und gibt 
dann 11.9 g (53.0 mmol) Methy l iod id in 20 ml D M S O , auf einmal 
zu. Die R e a k t i o n s l ö s u n g verfärbt sich unmittelbar nach der M e -
thyliodid-Zugabe b räun l i ch . Nach 1 stdg. R ü h r e n bei 55°C gießt 
man auf 2 1 gemahlenes Eis, wobei ein brauner, sehr feiner Nieder
schlag ausfällt , der abgesaugt und im Trockenschrank bei 140°C 
getrocknet wird . De r braune Niederschlag wird zum Umkris ta l l i 
sieren in 1 1 T o l u o l gelöst und auf 500 ml eingeengt oder auch 
extrakt iv 4 ' aus T o l u o l umkristallisiert. — Ausb. 3.1 g (93%) rötl ich 
braune Nadeln . — Schmp. 271 °C (aus Toluol) . - R ( [Kieselgel; 
Toluol /Eisess ig (4:1)] = 0.78. - IR ( K B r ) : v = 3441 c m " 1 (s), 
2950 (w), 2850 (w), 1653 (w), 1646 (w), 1606 (s), 1582 (s), 1457 (m), 
1420 (w), 1391 (w), 1346 (m), 1326 (s), 1281 (m), 1228 (m), 1152 (m), 
1104 (m), 1069 (w), 1027 (w), 844 (w), 692 (m). - U V (CHC1 3 ) : ? w 
(Ige) = 257 (4.430), 458 (4.180), 486 (4.320). - Fluoreszenz (CHC1 3 ) : 
\ ™ x = 500 nm, 533. — Feststofffluoreszenz: A . m a x = 617 nm. — 
" H - N M R ( [ D 6 ] D M S O ) : 6 = 4.03 (s, 6 H , O C H 3 ) , 7.01 (s, 2 H , 3-, 
9-H), 7.68 (m c , 4 H , 5-, 6-, 11-, 12-H), 8.43 (dd, / 4 , 5 = 7,o.n = 6.0 
H z , 7 4 , 6 = J , 0 , , 2 = 2.4 H z , 2 H , 4-, 10-H). - M S (70 eV): m/z (%) = 
316 (4.5), 315 (17.0), 314 (88.4) [ M + ] , 313 (15.9), 312 (14.7), 285 (9.1) 
[ M + - C H O ] , 284 (6.8), 270 (3.4) [ M + - C H 3 - C O ] , 255 (4.5), 
242 (6.8), 241 (10.2), 228 (4.5), 214 (4.5), 212 (4.5), 127 (14.7), 120 
(4.5), 91 (13.6), 44 (100.0). 

C 2 0 H 1 4 N 2 O 2 (314.3) Ber. C 76.42 H 4.48 N 8.91 
Gef. C 76.52 H 4.47 N 8.97 

2 , 8 - B i s ( 2 - p y r i m i d y l o x y ) b e n z [ d e ] i s o c h i n o [ 1 , 8 - g h J c h i n o l i n (7): Eine 
Lösung von 7.60 g (22.8 mmol) 6, Dinatr ium-Salz in 400 ml D M F 
wird mit 22.2 g Ka l iumcarbona t versetzt (rot fluoreszierende L ö 
sung). Es wurden 6.10 g (53.3 mmol) 2-Chlorpyrimidin zugegeben, 
und die R e a k t i o n s l ö s u n g wird 2 h auf 160°C erhitzt. Die Fluores-
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zenz der R e a k t i o n s l ö s u n g schlägt dabei nach G r ü n um (Reaktions
produkt). Die Reaktions-Suspension wi rd danach auf 500 m l E i s / 
Wasser gegossen und der entstandene schwarze Niederschlag ab
gesaugt, getrocknet und mit 100 ml T o l u o l ex t rakt iv 4 ' umkris ta l 
lisiert (16 h ) . - Ausb . 3.86 g (36%) rotes Pulver . - Schmp. 
> 300°C (ab 226°C tritt eine Farbvertiefung auf). - R ( [Kieselgel; 
T o l u o l / A c e t o n (4:1)] = 0.26. - IR ( K B r ) : v = 3055 c m " 1 (w), 
1604 (m), 1597 (s), 1449 (w), 1427 (m), 1403 (s), 1383 (s), 1354 (s), 
1321 (s), 1296 (s), 1258 (m), 1219 (m), 1152 (s), 1103 (m), 1057 (m), 
1006 (m), 879 (w), 842 (w), 820 (w), 811 (w), 693 (w). - U V (CHC1 3 ) 

(Ige) = 239 nm (4.588), 255 (4.617), 432 (4.381), 459 (4.488). -
Fluoreszenz (CHC1 3 ) : Xma, = 475 nm, 504. - ' H - N M R ( [ D 6 ] -
D M S O ) : 5 = 7 .20-8 .10 (m), 8 .53-8 .80 (m). - M S (70 eV): m/z 
(%) = 443 (28), 442 (100) [ M + ] , 441 (5), 401 (7), 400 (23), 349 (6), 
348 (24), 293 (6), 254 (7), 253 (6). 

C 2 6 H 1 4 N 6 0 2 (442.4) Ber. C 70.59 H 3.19 N 18.99 
Gef. C 70.55 H 3.12 N 18.62 

1,7-Diazaperylen ( B e n z [ d e ] i s o c h i n o [ 1 , 8 - g h J c h i n o l i n ) (2): Z u ei
ner L ö s u n g von 2.44 g (5.52 mmol) 7 in 455 ml D M F werden 
100 ml (1.00 mol) Cyclohexen und nach und nach insgesamt 100 g 
(1.70 mol) mit D M F gewaschenes Raney-Nicke l gegeben. Bei Reak
tionsbeginn werden dabei z u n ä c h s t 18 g Raney-Nicke l zugegeben, 
die Reaktionsmischung wird dann auf 110°C erhitzt und in A b 
s t ä n d e n von 1 h werden bei dieser Temperatur 5-g-Portionen R a 
ney-Nickel zugegeben. D i e Fluoreszenz der L ö s u n g schlägt dabei 
langsam von G r ü n nach B l a u um. D e r Reaktionsverlauf w i rd U V / 
VIS-spektroskopisch (Edukt : A . m a x = 459 nm; P roduk t : Xmax = 
442 nm in D M F ) oder d ü n n s c h i c h t c h r o m a t o g r a p h i s c h [Kieselgel; 
T o l u o l / A c e t o n (4:1)] verfolgt. N a c h Beendigung der Reakt ion wi rd 
das Raney-Nickel abfiltriert, mit insgesamt 300 ml T o l u o l gewa
schen und die erhaltene L ö s u n g auf 1 1 Wasser gegossen. D i e w ä ß 
rige Phase wird mit 1.5 1 T o l u o l extrahiert, und die vereinigten 
Toluolphasen werden mit 500 ml Wasser gewaschen und mit C a C l 2 

getrocknet. N a c h Entfernen des L ö s u n g s m i t t e l s i . Vak . erfolgt die 
weitere Reinigung durch Subl imat ion und S ä u l e n c h r o m a t o g r a p h i e 
[80 x 4 cm; Kieselgel; T o l u o l / A c e t o n (4:1)]. - Ausb . 0.62 g (44%) 
gelbliches Pulver. - Schmp. 2 0 4 ° C . - R { [Kieselgel ; T o l u o l / A c e 
ton (4:1)] = 0.69. - IR ( K B r ) : v = 3421 c m " 1 (m), 3042 (m), 1653 
(m), 1616 (w), 1608 (m), 1572 (s), 1388 (s), 1344 (s), 1339 (s), 1229 
(m), 833 (s), 808 (m), 765 (m), 691 (s). - U V (CHC1 3 ) : A . m B X (Ige) = 
394 nm (4.117), 415 (4.387), 441 (4.463). - Fluoreszenz (CHC1 3 ) : 
\ m a x = 446 nm, 475. - ' H - N M R [ C D C 1 3 / [ D 4 ] M e t h a n o l (1:1)]: 
8 = 7.72 (d, 73,2 = y 8 , 9 = 8.0 H z , 2 H , 3-, 9-H), 7.88 (dd, 74,5 = 
J W \ = 1 0 H z , 7 5 , 6 = 7 , U 2 = 8.0 H z , 2 H , 5-, 11-H), 7.94 (dd, 7 4 , 5 = 
7,0,,, = 10 H z , J 4 , 6 = / ,o, , 2 = 2.0 H z , 2 H , 4-, 10-H), 8.59 (d, 7 2 , 3 = 
J % 9 = 8.0 H z , 2 H , 2-, 8-H), 8.89 (dd, 75,6 = Am = 8.0 H z , J 4 i 6 = 
y 1 0 1 2 = 2.0 H z , 2 H , 6 - H , 12-H). - M S (70 eV): m/z (%) = 256 (2) 
[ M + + 2 ] , 255 (18) [ M + + 1 ] , 254 (100) [ M + ] , 245 (3), 227 (3), 
226 (4), 225 (4), 128 (2), 127 (8), 100 (3). 

C , 8 H , 0 N 2 (254.1) Ber. C 85.02 H 3.96 N 11.02 
Gef. C 85.23 H 4.17 N 11.00 
Ber. 254.083 Gef. 254.084 ( M S ) 

CAS-Reg i s t ry -Nummern 

2: 85903-97-5 / 3: 129-44-2 / 4: 81622-38-0 / 5: 127063-92-7 / 6: 
127063-93-8 / 6 2 H C l : 127063-95-0 / 6 (dimethoxy): 127085-
53-4 / 7: 127063-94-9 / 2 - C h l o r p y r i m i d i n : 1722-12-9 

u H . R. Schweizer, Künstliche Organische F a r b s t o f f e und i h r e Z w i 
schenprodukte, 1. Auf l . , Springer-Verlag, Ber l in 1964. 

2 ' E . N . Abrahart , Dyes and t h e i r Intermediates, 2. Auf l . , E d w a r d 
A r n o l d Ltd . , L o n d o n 1977. 
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