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Chem. Ber. 115, 2927 - 2934 (1982)

Losliche Perylen-Fluoreszenzfarbstoffe mit hoher Photostabilitit
Andreas Rademacher"), Suse Mérkle? und Heinz Langhals*

Chemisches Laboratorium der Universitdt Freiburg,
Albertstr. 21, D-7800 Freiburg i. Br.

Eingegangen am 14. Dezember 1981

Die Darstellung einer Reihe von 3,4,9,10-Perylentetracarbonsdurediimiden 1 wird beschrieben
und deren Lichtechtheit quantitativ untersucht und diskutiert. Es 148t sich zeigen, da3 durch Ein-
fithrung von fers-Butyl-Substituenten die als sehr schwerlgslich bekannten Perylen-Pigmentfarb-
stoffe in organischen Solventien leicht lgslich werden und mit hohen Quantenausbeuten flu-
oreszieren.

Soluble Perylene Fluorescent Dyes with High Photostability

The preparation of several 3,4,9,10-perylenebis(dicarboximides) 1 is described and their photosta-
bility quantitatively determined and discussed. It is shown, that substitution of the insoluble pery-
lene dye pigments with fert-butyl groups causes solubility in organic solvents leading to high
quantum yields of these dyes.

Fluoreszenzfarbstoffe mit extrem grofier Photostabilitdt (Lichtechtheit) werden u. a. fiir die
Gewinnung von Solarenergie benstigt?, so z. B. fiir den von Gétzberger und Greubel® sowie
Garvin® entwickelten Fluoreszenz-Solarkollektor.

Es ist bekannt6.7, daB die Perylenfarbstoffe 1, die 3,4,9,10-Perylentetracarbonsiurediimide,
sehr lichtechte, fluoreszierende 9 Pigmente bilden. Da fiir den Fluoreszenzkollektor jedoch nur
lssliche Farbstoffe verwendbar sind 3, ist zu priifen, inwieweit durch geeignete Substituenten R in
1 Farbstoffe erhalten werden kénnen, die in organischen L3sungsmitteln gut 18slich sind und mit
hohen Quantenausbeuten fluoreszieren. In anderem Zusammenhang3.8.9 wurde gefunden, daf
eine Substitution von Aromaten mit tert-Butylgruppen allgemein zur Steigerung der Loslichkeit in
organischen Losungsmitteln fithrt (vgl. auch!9:20), Um dieses Prinzip auf 1 anzuwenden ohne
den Grundchromophor wesentlich zu stéren, sollte R in 1 ein mit fert-Butyl-Gruppen versehener
aromatischer Rest sein. Weiterhin ist zu untersuchen, ob auch mit geeigneten rein aliphatischen
Resten R geniigend losliche Farbstoffe erhalten werden kénnen.

Ergebnisse

Die Perylenfarbstoffe 1 werden durch Kondensation von primdren Aminen mit
3,4,9,10-Perylentetracarbonsiuredianhydrid bei Temperaturen von 180 bis 230°C er-
halten, wobei Zinkacetat'? oder Dicyclohexylcarbodiimid als wasserabspaltende Mittel
Verwendung finden. Letzteres liefert 1 zwar in geringeren Ausbeuten als Zinkacetat,
fithrt jedoch bei empfindlichen Aminen, wie z. B. 1-Aminoadamantan, weniger leicht
zu Zersetzung. Die Reindarstellung von 1 erfolgt durch Behandeln des rohen Reak-
tionsproduktes mit Natriumcarbonatl$sung zum Entfernen von unumgesetztem Anhy-
drid und anschlieBend durch Chromatographie oder Kristallisation. Ein gutes Rein-

© Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1982
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2928 A. Rademacher, S. Mirkle und H. Langhals

heitskriterium fiir 1 ist seine Feststoff-Fluoreszenz, die bei hochreinen Produkten be-
reits im Tageslicht leuchtend rot ist. Die spektroskopischen Eigenschaften der darge-
stellten Perylenfarbstoffe sind Tab. 1 zu entnehmen.

1 1.R8 1,R9
Die Amine zur Darstellung von 1 wurden nach Lit.-Verfahren erhalten.

Diskussion der Ergebnisse

Alle in Tab. 1 aufgefiihrten Farbstoffe zeigen nahezu iibereinstimmende, stark struk-
turierte UV/VIS-Absorptionsspektren, bei denen die Schwingungsteilbanden innerhalb
von 3 nm bei A, (Ig€) = 525 (4.7), 489 (4.5), 458 (4.1) nm liegen. Die Spektren wer-
den nur wenig vom Lésungsmittel beeinfluit. Die Fluoreszenzspektren mit Teilbanden
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Abb. 1. Korrigiertes UV/VIS-Absorptions- und Fluoreszenz-Spektrum von Farbstoff 1, R 10, in
Chloroform
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Tab. 1. Spektroskopische Daten der Perylenfarbstoffe 1

Nr. Rest R@ b T,,,9 MS [m/e (%)) C.9
R1 Phenyl 0.93 24 542 (100%, M*) 4
R2 2,6-Dimethylphenyl 0.98 9.9 598 (100%, M ™), 581 (95%, M — OH) 40
R3 3,5-Dimethylphenyl 0.78 - 598 (M*)® -
R4 2,4,6-Trimethylphenyl 0.92 8.7 626 (100%, M), 609 (68%, M — OH) 67
RS 2-tert-ButylphenylW 0.94 16 654 (9%, M*), 639 (6%, M — CH,) 60M
637 (3%, M — OH), 597 (100%, M ~ C,Hy)
R6 3-fert-Butylphenyl b 1.00 33 654 (60%, M*), 639 (100%, M — CHy) 1
R7 4-tert-Butylphenyl 0.88 28 654 (59%, M*), 639 (100%, M ~ CHj) 2
597 (3%, M — C,Hy)
R 8 cis-2,4-Di-tert-butylphenyl § 1.00 18 766 (3%, M*), 751 (2%, M — CH,)
749 (2%, M — OH), 709 (100%, M — C,Hy) 690
R9 trans-2,4-Di-tert-butylphenyl § 0.98 16 766 (3%, M*), 751 (3%, M — CH,)
749 2%, M — OH), 709 (100%, M — C,Hy) 48
R 10 2,5-Di-tert-butylphenylh 0.99 19 766 (3%, M™*), 751 (3%, M — CHj) 46m
749 (2%, M — OH), 709 (100%, M — C,Hy)
R 11 3,5-Di-tert-butylphenyl 0.96 37 766 (M*)®) 0.2
R 12 4-tert-Butyl-2,6-dimethylphenyl® 0.97 9.1 710 (100%, M*), 695 (71%, M — CH3)
693 (12%, M — OH), 653 (3%, M — C4Hy) S1
R 13 4,6-di-tert-Butyl-2-methylphenyl 0.87 6.8 794 (20%, M*), 779 (5%, M — CHa,) 250
737 (100%, M — C,Hy)
R 14 2-Trifluormethylphenyl® 0.97 1.5 678 (100%, M*), 609 (52%, M — CFy) -
R 15 3-Trifluormethylphenyl 0.99 12 678 (100%, M™) -
R 16 3,5-Bis(trifluormethyl)phenyl 0.96 5.7 814 (M*)® -
R 17 2-Methyl-5-nitrophenyl® 0.96 1.3 - -
R 18 2-Methyl-6-nitrophenyl® 0.89 5.5 660 (78%, M™*), 614 (100%, M — NO,)
568 (16%, M — 2 NO,) -
R 19 2,6-Difluorphenyl - 1.1 614 (100%, M*), 595 35%, M - F) -
R 20 2,3,6-Tribromphenyl 0.95 =1.0 - -
R 21 4-Methoxy-2-methylphenyl D) 0.03 - 630 (34%, M), 613 (100%, M — OH)

599 (4%, M — OCH,)

IBN[IQRISOI0Y J 12YOY UL 3] JOISQIBIZUIZSIION]J-UD|LIS] SUO1[SQ]
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Tab. 1 (Fortsetzung)

Nr. Rest R?) b T,,,9 MS (m/e (%)) o)
R 22 2-Hydroxyphenylh 0.02 750 574 (51%, M*), 557 (100%, M — OH) -
540 (28%, M — 2 OH)
R 23 5-(Dimetll;lgllsulfonamido)-Z-methyl- 0.97 9.4 784 (4%, M*), 677 (100%, M — SO,NC,Hy) -
pheny
R 24 3-Sulfonamidophenyl® 0.97 - - -
R 25 2-[2-(Dimethylamino)ethyl]phenyl 0.67 - 685 M1)® -
R 26 4-(2-(Dimethylamino)ethyljphenyl 0.40 - - -
R 27 Cyclobutyl 0.99 38 498 (M*)® -
R 28 Cyclopentyl 1.00 36 526 (M*)® -
R 29 Cyclohexyl 1.00 37 554 (53%, M%), 472 21%, M — CeHyo) -
390 (100%, M — 2 CgH,o)
R 30 Cycloheptyl 0.98 44 582 (M™*)® -
R 31 Cyclooctyl 0.65 - 610 (4%, M*), 500 (11%, M — CgH,o)
R 32 Cyclododecyl 0.99 36 722 (3%, M*), 390 (100%, M — 2 Cy,H,)) -
R 33 1-Methylcyclopentyl 1.00 47 554 (20%, M ™), 472 (24%, M — CeHyo)
390 (100%, M — 2 C¢Hyp)
R 34 2-Hydroxycyclohexyl 0.99 33 586 (4%, M*), 568 (2%, M — H,0) -
550 (4%, M — 2 H,0), 391 (100%)
R3S 4-tert-Butylcyclohexyl 0.97 53 - -
R 36 1-Adamantyl 0.98 - - -
R 37 1-Bicyclo[2.2.2)octyl 0.95 - 606 (100%, M™) -
R 38 1-Norbornyl 0.96 85 578 (100%, M) -

) Siehe Formel 1. — Y Fluoreszenzquantenausbeute in DMF; Absolutmessung mit einer Genauigkeit von 10— 15% 19, — © Relative Halbwertszeit der
Photobleichreaktion in DMF bei 35 °C bezogen auf R 20 (s. a. exp. Teil). Die absolute Halbwertszeit von R 32 betrigt bei Verwendung der im exp. Teil be-
schriebenen Bestrahlungsapparatur, die ein vielfaches der Sonnenintensitit liefert, 400 s. Bei Bestrahlung mit Sonnenlicht betrdgt der Ausbleichvorgang
auch nach mehreren Wochen weniger als 10%. — 9 Massenspektrum: 70 eV. — ¢ 10°-fache Sattigungskonzentration in Methylmethacrylat bei 20°C. —
O R 8 besitzt im Vergleich zu R 9 eine groBere Loslichkeit in polaren Medien, wie z. B. Alkoholen, und allgemein einen geringeren Rp-Wert bei der Chro-
matographie an Kieselgel oder Aluminiumoxid. Dies steht im Einklang mit der cis-Struktur und dem daraus resultierenden gréferen Dipolmoment im Ver-

gleich zur trans-Struktur. — # Felddesorptions-MS. — b Gemisch von cis-trans-Atropisomeren.
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Losliche Perylen-Fluoreszenzfarbstoffe mit hoher Photostabilitit 2931

bei 540 und 575 nm stimmen bei verschiedenen Farbstoffen innerhalb von 5 nm iiber-
ein. Abb. 1 zeigt das typische Spektrum von Farbstoff 1, R 10 (s. Tab. 1), in Chloro-
form. Mit einer durchschnittlichen Trennzahl'? Tz von 1.5 liegt jedoch eine weitgehen-
de Uberlappung von Absorptions- und Fluoreszenzspektrum vor.

Bei Substitution von R = Phenyl in 1 mit tert-Butyl-Gruppen wird eine Laslichkeits-
steigerung in DMF bis zu einem Faktor von 170 beobachtet (Tab. 1, Nr. R 8 im Ver-
gleich zu R 1). Wie z. B. die beiden atropisomeren Farbstoffe R 8 und R 9 zeigen, deren
Trennung chromatographisch méglich ist, ist jedoch die Léslichkeits-steigernde Wir-
kung der Substituenten stark von deren raumlicher Orientierung abhéngig. Dies konnte
einmal mit Kristallgitter-Packungseffekten und zum anderen mit den unterschiedlichen
Dipolmomenten der Farbstoffe in Zusammenhang stehen. Bemerkenswert ist, daf3 der
symmetrisch substituierte Farbstoff R 11 sogar eine geringere Loslichkeit als R 1 be-
sitzt. Farbstoffe mit rein aliphatischen Resten R (Tab. 1, R 27 bis R 38) zeigen i. allg. ei-
ne Loslichkeit, die um ein bis zwei Zehnerpotenzen geringer ist als mit R = Aryl. Ver-
hiltnismaBig gut sind noch die Farbstoffe R 28 und R 32 16slich, die Cyclopentyl- und
Cyclododecylgruppen tragen; extrem schwerlgslich ist dagegen der Farbstoff R 31 mit
Cyclooctylgruppen. Die anderen Farbstoffe mit rein aliphatischen Resten nehmen eine
Mittelstellung zwischen diesen Extremen ein. Die in DMF beobachtete Loslichkeitsab-
stufung der Farbstoffe wird auch in Toluol, Pivalinsdure-methylester und in polymeren
Glasern wie z. B. Polymethylmethacrylat beobachtet.

Bei einem Vergleich der Fluoreszenzquantenausbeuten in Tab. 1 fallt auf, daB der
bereits hohe Wert von ca. 90% fiir R = Phenyl bis auf 100% steigt, wenn R in ortho-
Position volumingse Gruppen tragt. Dies legt nahe, daf} ein wichtiger strahlungsloser
Desaktivierungsweg die Anregung einer Rotation oder Torsionsschwingung um die
R —N-Bindung in 1 ist (vgl. auch Lit.'?). Eine Besonderheit von 1 ist, daB NO,- oder
Br-Gruppen nicht zu einer Fluoreszenzloschung iiber Préadissoziationsprozesse fithren
(R 17, R 18 und R 20). Methoxy- oder Hydroxygruppen bewirken jedoch weitgehende
Fluoreszenzléschung (R 21 und R 22). Farbstoffe mit R = Alkyl fluoreszieren durch-
weg mit hohen Quantenausbeuten.

Die relativen Photostabilitdten der Farbstoffe, die nur bei extrem hohen Lichtinten-
sitaiten bestimmt werden konnen, sind als relative Halbwertszeiten bei Bestrahlung
Tab.1 zu entnehmen. Die Photobleichvorginge von 1 im Losungsmittel DMF folgen
bei konstanter, hoher Lichtintensitdt streng dem Zeitgesetz der 1. Ordnung (1 c¢cm
Schichtdicke, Beginn mit E, = 1.0). Die hieraus erhaltenen Geschwindigkeitskon-
stanten bzw. Halbwertszeiten sind ein MaB fiir Quantenausbeuten von Photobleich-
reaktionen. Es wird dabei gefunden, daB Farbstoffe mit aromatischen Resten R, die
benzylstindige Wasserstoffe tragen, verhiltnismiBig schnell ausbleichen (z. B. R 2,
R4, R 12 und R 17). Daher kann geschlossen werden, daB ein oxidativer Abbau iiber
Radikalreaktionen, die in Benzylstellung bekanntlich besonders leicht erfolgen, oder
tiber En-Reaktionen eine wichtige Stellung bei den Photobleichreaktionen einnimmt.
Trédgt jedoch der aromatische Rest R nur fert-Alkylgruppen, sind die Farbstoffe we-
sentlich photostabiler (z. B. R 5, R 6, R7, R 10 und R 11). Uberraschend ist die geringe
Bestidndigkeit der Farbstoffe, wenn R mit Halogenen oder Trifluormethylgruppen sub-
stituiert ist (z. B. R 19, R 20 und R 16). Dies ist sogar bei einer Substitution mit Fluor
trotz der groBen Bindungsdissoziationsenergie der C - F-Bindung der Fall und spricht
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daher auch fir eine Beteiligung ionischer Prozesse an den Photobleichreaktionen.
Farbstoffe mit R = Alkyl weisen durchweg eine groBere Bestandigkeit auf als mit R =
Aryl. Farbstoffe mit tertidren Alkylresten R sind stabiler als solche mit sekunddren
(vgl. R 28 mit R 33).

Der photostabilste Fluoreszenzfarbstoff 1 iiberhaupt ist Nr. R 38 mit R = 1-Nor-
bornyl (R 22 zeigt nur verschwindend geringe Fluoreszenz). Dies steht damit im Ein-
klang, daf3 durch Substitution mit dem starren Briickenkopfsystem ionische ebenso wie
radikalische Abbaureaktionen und auch Eliminierungen erschwert sind.

Fiir einen praktischen Einsatz der Fluoreszenzfarbstoffe 1 sind Nr. R 10 und R 32 be-
sonders geeignet, da sie einen Kompromif bieten zwischen groBer Fluoreszenzquanten-
ausbeute, Loslichkeit, Photostabilitidt und leichter Zugénglichkeit.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Bundesministerium fiir Forschung und Tech-
nologie (Projekt ET 4428 A), sowie den Herren Prof. Dr. C. Riichardt und Prof. Dr. A. Gétz-
berger wird fiir die Unterstiitzung der Arbeit gedankt. Das korrigierte UV/VIS-Absorptions- und
Fluoreszenzspektrum wurde freundlicherweise von Herrn Prof. Dr. W. Liittke zur Verfiigung ge-
stellt. Der BASF Aktiengesellschaft sei fir die Spende von 3,4,9,10-Perylentetracarbonsiduredian-
hydrid gedankt.

Experimenteller Teil

Massenspektren: SM 1 B, MAT 312 (Fa. Varian) und MAT 312 (Fa. Finnigen); UV/VIS-Spek-
tren: DMR 21, PMQ 3 (Fa. Zeiss).

3,4,9,10-Perylentetracarbonsiurediimide 1: 1.0 g (2.5 mmol) 3,4,9,10-Perylentetracarbonsiu-
redianhydrid wird unter Stickstoff-Schutzatmosphére unter Zusatz von 350 mg (1.9 mmol) ge-
trocknetem Zinkacetat (Methode A)!'9 bzw. 350 mg (1.7 mmol) Dicyclohexylcarbodiimid (Me-
thode B) und 5 ml frisch destilliertem Chinolin 1 -2 h bei 180 —230°C mit 10 mmol eines primi-
ren Amins umgesetzt. Das Kondensationsprodukt wird zur Entfernung von unumgesetztem
Edukt mehrfach mit jeweils 1 1 2proz. Na,CO;-Losung ausgekocht. Die weitere Reinigung erfolgt
durch Umdkristallisieren (Toluol, Xylol, o-Dichlorbenzol oder DMF) oder Chromatographie
(Aluminiumoxid neutral mit DMF oder Toluol/Aceton 4: 1 bzw. Kieselgel mit Methylenchlorid).
Reine Produkte kénnen auch durch Sublimation im Hochvakuum erhalten werden.

Ausbeuten und physikalische Eigenschaften der Farbstoffe siehe Tab. 2.

Bestimmung der Photostabilititen von 1. Zur Erzielung einer geniigend hohen Strahlungsdich-
te im sichtbaren Bereich des Spektrums wird das Licht der Natrium-, Indium- und Thallium-Ent-
ladungslampe HQI-T 2000 W/N der Fa. Osram mit Hilfe eines linearen Ellipsenspiegels (Halb-
achsen: @ = 30, b = 25.95 cm, lineare Exzentrizitat ¢ = 15 c¢m, Linge / in Richtung der Halbach-
sea: 41.7 cm) auf eine Flache von ca. 2 x 40 c¢m fokussiert. In der Brennebene dieser Anordnung
wird in einem thermostatisierbaren Kiivettenhalter die zu untersuchende Farbstofflésung mit
E) .. = 1.0in Glaskiivetten von 1 cm Schichtdicke unter Zutritt von Luft bestrahit. Zu genau de-
finierten Zeiten wird die Bestrahlung unterbrochen und die Restkonzentration an Farbstoff
UV/VIS-spektroskopisch bestimmt (iiber ca. 2—;— Halbwertszeiten). Die Geschwindigkeitskon-
stanten der Photobleichreaktionen werden wie iiblich aus den Extinktionswerten berechnet. Die
Photobleichreaktion erfolgt bis iiber 2 Halbwertszeiten streng nach 1. Ordnung (Korrelations-
koeffizient >0.999 bei 10 Mef3werten). Die Endextinktion der Lsung ist bei fast allen Farbstof-
fen nach 10— 15 Halbwertszeiten verschwindend gering.
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Tab. 2. Ausbeuten, physikalische Daten und Elementaranalysen der Perylenfarbstoffe 1

Darstel- Ausb.©) Summenformel Elementaranalyse .
) d,

Nrs2 lung® (%) Rg9 (Molmasse) C N Lit.

R1 A 98 0.50 CyH N0, Ber. 79.70 3.34 5.16 14
(542.6) Gef. 79.79 3.45 4.85

R2 A 78 0.3 CaoHygN,04 Ber. 80.25 4.38 4.68 10
(598.7) Gef. 80.33 4.43 4.75

R3 A 98 0.47 CaoH6N;0, Ber. 80.25 4.38 4.68 19)
(598.7) Gef. 8042 4.41 4.51

R4 A 67  0.25 C3,HyoN,0, Ber. 80.49 4.83 4.47 10
(626.7) Gef. 80.31 4.88 4.46

R5 A 71047 CaHyN0, Ber. 80.71 5.23 4.28 -

0.34 (654.8) Gef. 80.57 5.30 4.06

R6 A 98 0.17 CyH3N,0, Ber. 80.71 5.23 4.28 -
(654.8) Gef. 80.10 5.22 4.46

R7 A 98  0.63 C4HyN,0, Ber. 80.71 5.23 4.28 -
(654.8) Gef. 80.59 5.15 4.08

R8 A 650 0.24 Cs,HsoN,0, Ber. 81.43 6.57 3.65 -
(767.0) Gef. 81.39 6.52 3.81

R9 A 650 0.52 Cs,Hs5oN,0, Ber. 81.43 6.57 3.65 -
(767.0) Gef. 81.20 6.53 3.82

R10 A 89  0.42 Cs,HsoN,0, Ber. 81.43 6.57 3.65 -
(767.0) Gef. 81.62 6.66 3.97

R11 A 84  0.52 Cs;HgoN,0,4 Ber. 81.43 6.57 3.65 -
(767.0) Gef. 80.71 6.62 3.50

R12 A 86  0.43 CygHarNy0, Ber. 81.10 5.96 3.94 -
(710.9) Gef. 80.84 6.21 3.90

R13 A 42 049 CsHsN,0, Ber. 81.58 6.85 3.52 -
(795.0) Gef. 81.74 6.91 3.25

R14 A 88  0.54 CygH FgN,0,  Ber. 4.13 -
(678.6) Gef. 4,12

R1S A 83  0.67 CygH(FgN,O,  Ber. 67.26 2.38 4.13 18)
(678.6) Gef. 67.29 2.63 4.37

R16 A 8 0.5 CyH FN;0,  Ber. 3.44 -
(814.5) Gef. 3.47

R17 A 85  0.44 C3H,0N,Og Ber. 69.09 3.05 8.48 -
(660.6) Gef. 69.55 3.20 8.56

R18 A 98  0.42 CagH,0N,O4 Ber. 69.09 3.05 8.48 -
(660.6) Gef. 68.62 3.41 8.44

R19 A 97  0.24 CyHF,N,O,  Ber. 70.36 2.30 4.56 -
(614.5) Gef. 69.30 2.38 4.99

R20 A 98 0.8 CygH ,BrN,O,  Ber. 42.56 1.19 276 Br47.19 -
(1015.9) Gef. 4299 1.20 2.97 Br 46.64

R21 A 95 0.39 CyoH,6N,06 Ber. 76.18 4.16 4.4 -
(630.7) Gef. 76.43 4.23 4.45

R2 A 95  0.06 - - -

R23 A 70 0.10 C4Hj;N,0gS,  Ber. 6427 411 7.4 S 817 1D
(784.9) Gef. 64.15 4.31 7.18 S 7.9

R24 A 91 0.15 CieHpN,OgS;  Ber. 61.71 2.88 8.00 S 9.15 -
(700.7) Gef. 61.53 3.07 8.03 S 8.44

R2S A 49 057 - - -

R26 A 74 - CaaHyN,04 Ber. 77.17 5.30 8.18 -
(684.8) Gef. 77.38 5.18 8.00
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Tab. 2 (Fortsetzung)

Darstel- Ausb.© d Summenformel Elementaranalyse .

Nr.d lung? (%) Rg® (Molmasse) C H N Lit.

R 27 A 95 0.30 - - -

R 28 A 91 0.50 C34H 6N,04 Ber. 77.55 4.98 5.32 -
(526.6) Gef. 76.98 4.75 5.31

R 29 A 98 0.57 C36H;0N,0, Ber. 77.96 5.47 5.50 16)
(554.7) Gef. 77.56 5.45 4.95

R 30 A 94 0.59 CygHy4N,0, Ber. 78.33 5.88 4.81 -
(582.7) Gef. 78.35 5.71 4.59

R 3t A 98 0.70 - - -

R 32 A 97 0.73 CygHsaN,04 Ber. 79.74 7.53 3.97 -
(723.0) Gef. 79.56 7.50 4.05

R 33 A 68 .0.56 Cy6H;36N,04 Ber. 77.96 5.45 5.05 -
(554.7) Gef. 78.12 5.33 5.35

R 34 A 91 0.01 C36H30N,0¢ Ber. 73.71 5.15 4.77 -
(586.6) Gef. 73.83 4.67 5.15

R 35 A 96 0.81 CasHygN,04 Ber. 79.25 6.95 4.20 -
(666.9) Gef. 79.36 6.92 4.65

R 36 B SS 0.57 CasH3gN,04 Ber. 80.22 5.81 4.25 -
(658.8) Gef. 79.16 5.36 4.10

R 37 A 75 0.63 CaoH34N,04 Ber. 79.19 5.65 4.62 -
(606.7) Gef. 78.40 5.49 4.34

R 38 A 88 0.57 C,gH;3N,0, Ber. 78.87 5.23 4.84 -
(578.7) Gef. 78.33 5.42 5.04

) Siche Tab. 1. — Y Siehe Synthesevorschrift. — © Isolierte Ausbeuten des Rohprodukts, Rein-
heit >95%. — 9 R-Wert bei Diinnschichtchromatographie: CHCl,, Al,O3 (Alox N/UVs,,
Fa. Macherey & Nagel). — © Schmelzpunkte aller Farbstoffe >360°C. — ? Gemeinsame Aus-
beute beider Atropisomerer.
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