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3 1. N-Tripuoracetyl-L-prolin-anilid: Aus 0.4 g symm.-N-TFA-L-Prolin-anhydrid und 0.25 ccrn 
Anilin. Aus khan01 + Wasser. Ausb. 0.25g (88% d.Th.), Schmp. 161-162", [a]b6: -50" 
(c = 0.33, in absol. Tetrahydrofuran). Die gleiche Verbindung erhielt man auch iiber das mit 
Thionylchlorid gewonnene Slurechlorid des N-TFA-L-Prolins. 

C13H1302N~F3 (286.2) Ber. C 54.54 H 4.64 N 9.78 Gef. C 54.46 H 4.74 N 9.76 

32. N-Trifluoracetyl-L-prolyl-glycin-athylester 
a) Aus symm. N-TFA-I.-Prolin-anhydrid: Zu 0.74g des Anhydrids wurden 0.52g frisch 

dest. Glycin-drhylester unter Kiihlung gegeben. Nach 1-2 Stdn. war die Masse fest geworden. 
Aus heiDem Wasser umkrist. 0.26g (47 % d.Th.), feine farblose Nadeln, Schmp. 1 I2 - 1 14". 
laslich in Benzol, Tetrahydrofuran und khanol ,  schwer in Petrolather und kaltem Wasser. 
[a]h7: -63.2" (c = 0.87, in absol. Tetrahydrofuran). 

CllH1504N2F3 (296.2) Ber. C 44.59 H 5.10 N 9.46 Gef. C 44.42 H 5.26 N 9.51 

b) Nach der Saurechloridmethode: L-Prolin wurde zunachst mit Trifluoressigsaure-anhydrid 
in das Gemisch aus unsymm. und symm. Anhydrid verwandelt. Daraus wurde rnit Thionyl- 
chlorid in Benzol das N-TFA-L-Prolyl-chlorid gewonnen, eingeengt, wobei Trifluoressig- 
saurechlorid (gasftirmig!) verschwindet, und mit Glycin-athylester umgesetzt. Schmp. 1 1  1 bis 
113", [alg: -68.2" (c = 0.46, in absol. Tetrahydrofuran). 

33. L-Prolyl-glycin: 0.25 g N-TFA-L-Prolyl-glycin-athylester wurden in 1.6ccm bithanol 
gelast und rnit 24ccm 0.1 n NaOH 2 Stdn. bei Zirnmertemperatur stehengelassen. Nach Neu- 
tralisation mit waBr. Trifluoressigsaure wurde i. Vak. zur Trockne gebracht, in wenig Wasser 
gelast und mit khanol  das Peptid in Form feiner Nadeln krist. gefallt. Ausb. 0.028g (19.5 % 
d.Th.), Schmp. 233-235", [a]:: -22.5" (c = 0.13, in Wasser). 

C7H1203N2'HzO (190.2) Ber. N 14.74 Gef. N 14.76 

Es diirfte empfehlenswert sein, die Verseifung und Hydrolyse rnit Barytwasser vonunehmen 
und die Barium-Ionen mit verd. Schwefelsiiure. zu entfernen. Die Ausbeute dllrfte sich so er- 
h6hen. 

MARTIN STRELL und KURT ROST~) 

Polymethinfarbstoffe, VIZ) 

UBER MA-CYANOMETHINE 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Munchen 
(Eingegangen am 23. Mai 1957) 

Es wird eine Reihe von neuen Polymethinfarbstoffen beschrieben, die dem 
,,Aniono"-Typ angeharen. Sie stehen den Cyanomethinen nahe, weisen jedoch 

Azabriicken in der Kette auf. 

Bei der Darstellung von Malodinitril aus Cyanacetamid mittels POC13 wurde 
beobachtet, daB in geringer Menge ein Nebenprodukt auftritt, das mit Pyridin in 
Gegenwart von Alkali einen tiefblauen Farbstoff rnit einem Abs.-Max. bei 632 mp 

1) Auszug aus der Dissertat. K. ROST, T.H. Munchen 1957. 
2) V. Mitteil.: M. STRELL und A. KALOJANOFF, Chem. Ber. 87,1025 [1954]. 
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bildet. Beim Ansauern der Farblosung verschwinden Farbe und Spektrum, nach 
Zugabe von Alkali kehren diese zuriick. Dieses Verhalten zeigten auch die schon 
fruher beschriebenen Cyanomethine3). Es war anzunehmen, daR die Bildung de; neuen 
Farbstoffes auf einem Hhnlichen Reaktionsmechanismus beruht. Demnach muR das 
erwahnte Nebenprodukt einerseits die Spaltung des Pyridinringes einleiten und 
sekundiir mit dem intermediar entstehenden Glutacondialdehyd in Reaktion treten. 

Die Richtigkeit dieser Annahme bewiesen wir durch Umsetzung bekannter Derivate 
des Glutacondialdehyds rnit der neuen Verbindung, wobei eine Reihe neuer Farbstoffe 
erhalten wurden, uber die im folgenden berichtet wird. 

Voraussetzung fur die Konstitutionsaufklarung dieser Farbstoffe war, zunachst 
die Zusammensetzung und die Eigenschaften der Verbindung festzulegen, die bei der 
Darstcllung von Malodinitril aus Cyanacetamid unter den genannten Bedingungen 
auftritt. 

ElNWlRKUNG VON PHOSPHORHALOGENIDEN AUF CYANACETAMID 

Bei direkter Einwirkung von POC13 bzw. POBr3, PCIs, PBrS auf Cyanacetamid 
entsteht eine dunkelbraune Masse. Deren Extraktion mit Tetrachlorkohlenstoff oder 
Chloroform liefert neben wenig Malodinitril eine kristalline farblose Substanz in 
allerdings geringer Ausbeute, die die oben erwlhnte Farbreaktion gibt. 

Uni festzustellen, o b  die Entstehung dieser Verbindung nur auf Cyanacetamid 
beschriinkt ist, wurde eine Reihe iihnlich gebauter CN-Verbindungen und Saure- 
amide, und zwar Cyanessigsaureester, Malodinitril, Malonsaurediamid, Methyl- 
malonsaurediamid, Bernsteinsauredinitril, Bernsteinsaurediamid, Mono- und 
Dibromcyanacetamid. Monochloracetamid, Methyl- und Dimethylcyanacetamid, 
Cyanessigsiurehydrazid, mit PCls bzw. POCI3 behandelt. Positiv im Sinne einer Farb- 
stoff bildung reagierte auRer Cyanacetamid nur Malonsaurediamid. 

AuRer den obigen Phosphorhalogeniden l i e k n  wir noch weitere ahnlich wirkende 
Reagenzien auf Cyanacetamid einwirken, z. B. Thionylchlorid, Acetanhydrid/SnC12, 
Chlorsulfonsiiure. D a  die neue Verbindung dabei nicht entstand, wurde zu ihrer 
prlparativen Darstellung im folgenden Cyanacetamid rnit POC13 bzw. PC15 umgesetzt. 

Die neue Verbindung, C ~ H ~ N J C ~ ~  (Mo1.-Gew. ber. 187.6, gef. 180) bildet farblose 
Nadeln vom Schmp. 96". Sie entfarbt Bromwasser und alkalische Permanganatlosung. 

Das Infrarot-Spektrum *) (Abbild. 1) weist eine g r o k r e  Anzahl von Banden 
auf. Die Bande bei 3.4 I durfte aliphatischen C -H-Valenzschwingungen zuzuordnen 
sein, die Bande bei 4 . 4 0 ~  spricht eindeutig fur eine unkonjugierte C=N-Gruppe. In 
den1 Gebiet zwischen 6 und 7 p. ist eine definierte Zuordnung nicht moglich, da sich 
die Banden uberlagern. Bei 13.5 p kann die C-CI-Schwingung erkannt werden. Dem 
Spektrum nach kann auRerdem eine C =N-Bindung vorhanden sein. 

2 )  M. STRELL. W. B. BRAUNBRUCK. W. F. FUHLER und 0. HueEn. Liebias Ann. Chem. - 
587, I77 [ 19541. 

*) Den Herren Dr. HERRMANN und Dr. COENEN, Farbenfabriken Bayer A.G., Krefeld- 
Uerdingen, danken wir f i r  die Ausfuhrung und Diskussion dieser und weiterer- IR-Spek- 
tren. Herrn Dr. COENEN sind wir ferner fur wertvolle Hinweise und interessante Diskus- 
sionen dankbar. 



Polymethinfarbstoffe (VI.) 1907 
.___ ___ ~ -.__ 

1957 __--_ 

Aus der Analogie zur Bildungsweise der Cyanomethinfarbstoffe sowie aus dem 
IR-Spektrum geht hervor, daR die neue Verbindung eine CHzCN-Gruppe enthalt. 

2 3  5 7 9 71 13 15 - 
Abbild. 1. 1R-Spektrum von 1.5-Dicyan-2.4-dichlor-3-aza-pentadien-( 1.3) (I) 

Folgender Reaktionsmechanismus wird angenommen : 
--NHdC! 

2 NC.CH2.CONH2 ---+ 2 NC.CH2.CCIz.NH2 ---+ 

NC-CH2.CC12. NH-CCI : C H * C N  - NC.CH2.CCI: N . CCI : C H . C N  I 
-HCI 

Unter der Einwirkung des PCls bzw. POCl3 wird im Cyanacetamid zunachst der 
Sauerstoff durch 2 CI-Atome ersetzt. Sekundar reagieren dann 2 Molekule des 
Amidchlorids miteinander unter Abspaltung von HCl 
und NH4CI zur Azaverbindung (1). Es handelt sich 
hierbei demnach um ein 1.5-Dicyan-2.4-dichlor-3-aza- 
penradien- (f .3). Die Analysenwerte stimmen mit die- 
ser Formel gut iiberein. 

In Abbild. 2 ist das UV-Spektrum des Azapenta- 
diens mit einem bereits friiher dargestellten Dimeren 
des Malodinitrils ahnlicher Konstitution4) verglichen. 
Beide Kurven zeigen einen ahnlichen Verlauf. Die 
Anwesenheit einer Azabrucke im Azapentadien (1) 
bewirkt eine Blauverschiebung der Hauptbande, ver- 
glichen mit dem dimeren Malodinitril. 

Wie erwahnt, reagiert I mit Glutacondialdehyd-Deri- 
vaten und Alkali unter Bildung von blauen Farbstoffen. 
Dabei ist darauf zu achten, dal3 zuerst die Glutacondi- 
aldehyd-Komponente und das Azapentadien zusammen 
gelast werden und erst sekundar das Alkali hinzugefugt 
wird. Behandelt man dagegen 1 zuerst mit Alkali, so unter- 

- h (m&l 
300 250 200 

Abbild. 2 
UV-Spektren (in Wasser) 

NC. CHI. CCI : N.  CCI : C H -  CN 
( 1 )  -; 

(NC)2CH*C(NH2):CH.CN - - - -  

bleibt im weiteren die Farbstoffbildung. Offenbar verschwindet bei dieser Behandlung die 
reaktionsfahige CH2CN-Gruppe. Die experimentellen Werte stimmen am besten, wenn man 
annirnmt, daD sich 2 Molekule I unter HCI-Abspaltung aneinander lagern und gleichzeitig 

4) P. STEINAU, Dissertat., T. H. Milnchen 1954. 
124' 
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eine Verseifung der rcaktionsfahigen CHzCN-Gruppe erfolgt. Die Verbindung diirfte 
demnach folgende Konstitution haben: 

, 8 
NC.CH2.CCI: N-CCI: CH.CN KOH ~ H2NOC.CH.C: N*CCI:CH.CN + - 1  I I K@ 

NC-CHz. CCI: N.CCl:CH.CN -HC' , NC*CH-CCI :N*CCI : CH-CN ' 

Leider ist es trotz Variierung der Reaktionsbedingungen noch nicht gelungen, 1 in befriedi- 
gender Ausbeute zu erhalten. Weitaus in der Hauptmenge entsteht bei der Umsetzung von 
Cyanacetamid ein amorphes gelbbraunes Produkt, das nicht fahig ist, Farbstoffe zu bilden. 
Laut Analyse cnthalt es neben N, CI und 0 auch noch P. uber die Konstitution kann noch 
nichts gesagt werden, da es sich ja auch urn ein Gemisch handeln kann. 

FARBSTOFFE 

Das Azapentadien I besitzt eine CH2-Gruppe, die durch benachbartes CN akti- 
viert ist. Es setzt sich rnit Glutacondialdehyd-Derivaten, aber auch rnit Monoal- 
dehyden zu Farbstoffen urn. So entsteht z. B. bei der Einwirkung von p-Dirnethyl- 
amino-zirntaldehyd ein schon kristallisierter Farbstoff: 
(p)(CH3)2N*C6H4*CH:CH*CHO + HzC*C:N.C:CH.CN ---+ 

I I  I 
NC CI C1 - (P)(CH&N.C6Hd-CH:CH*CH:C.C:N-C:'ZH.CN 

I I  I 
NC CI CI 

Die Analyse ergab rnit der Theorie gut ubereinstimmende Werte. Der Farbstoff 
ist in neutraler Losung orangerot, bei Zugabe von Mineralsaure wird die Losung 
farblos (Ausschaltung der auxochrornen N(CH3)2-Gruppe). 

Die Kupplung von I mit diazotierter Sulfanilsaure fuhrte nicht zu Farbstoffen. 

Vinyloge Pyrrolaldehydes) ergeben mit 1 ebenfalls, bisher nicht naher untersuchte, 
Farbstoffe. Die hierbei erhaltenen orange bis rot gefiirbten Losungen besitzen breite 
verwaschene Banden irn kurzwelligen Gebiet. 

Zu interessanteren Farbstoffen fuhrte die Umsetzung von I mit Derivaten des 
Glutacondialdehyds, z. B. rnit dem sog. ,,Zincke-Aldehyd"6) (II), der durch Auf- 
spaltung von Pyridin rnit BrCN/Methylanilin und partieller Abspaltung von 1 Mol. 
Methylanilin erhalten wird. Setzt man 11 rnit I (ohne Zugabe von Alkali) urn, so 
entsteht nach folgender Reaktion ein schon kristallisierter roter Farbstoff (III), der 
eine Vorstufe der zu beschreibenden blauen Farbstoffe bildet. 

C6Hs.N.CH:CH.CH:CH.CHO + HzC.C:N*C:CH.CN --+ 
I I  I 

I 1  NC C1 Cl 
I 

CH3 
+ C6H5. N. CH: CH-CH: CH.CH:C-C: N.C:CH.CN 

I 1  I 
111 NC CI CI 

I 
CH3 

Diese Vorstufe entspricht dem Zwischenprodukt bei der Darstellung der Cyano- 
methineu. 

5)  M. SrRELL und F. KREIS, Chem. Ber. 87, 1011 [1954]. 
6) TH. ZINCKE, Liebigs Ann. Chem. 338. 109 [19041. 
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Auch kettensubstituierte Glutacondialdehyde wurden rnit umgesetzt. Dazu rnuBten 
zuerst die entsprechenden Pyridinderivate aufgespalten werden. Zur Verwendung 
gelangten zunachst y-Picolin, y-Benzyl-pyridin und a,a’-Lutidin. Die durch Auf- 
spaltung rnit BrCN und Methylanilin nach W. KONIG~~)  erhaltenen Hydrobromide 
der entsprechenden Methylanilide wurden unter Zugabe von 1 Mol. Alkali (kein 
OberSchuR!) rnit 1 Mol. I umgesetzt. Die erhaltenen Farbstoffe besitzen die all- 
gerneine Konstitution IV *). 

ydicolin I R’ = H, R‘ = CH3, R”’ = H 
I 

I 
y-Benzyl-pyridin 
a,a’-Lutidin 

R’ = H, R ‘  = CHz*C&I5, R”‘ = H 
R’ = CH3, R” = H, R ”  = CH3 

Sic sind in neutralen Losungsmitteln rot rnit geringer Rosafluoreszenz und be- 
sitzen eine breite verwaschene Bande irn Bereich von 500-550 mp. Ein EinfluR der 
Substituenten auf das Spektrum war qualitativ noch nicht festzustellen. Fugt man zur 
alkoholischen Losung verdunnte Mineralsaure, so andert sich die Farbe zunachst 
nicht, erst rnit konz. Saure schlagt sie nach Gelb urn. Macht man die Losung sodann 
alkalisch, so kehrt die Rotfarbung zuriick. 

In den Farbstoffen 111 und IV hat nur eine Forrnylgruppe rnit I reagiert, die andere 
endstslndige Formylgruppe ist durch einen Methylanilinrest rnaskiert. Man kann nun 
auch diese rnit I in Reaktion bringen, indem man ein Zwischenprodukt des Typs 111 
rnit einern weiteren Mol. I unter Zugabe von Alkali umsetzt. Hierbei schlagt die Farbe 
schnell nach Blau um und eine neue verhiiltnisrnaRig scharfe Absorptionsbande 
(Max. 632 mp) tritt auf. 

Fur die praparative Darstellung des ersten Vertreters dieser Reihe gingen wir vorn 
,,Zincke-Aldehyd“ (11) aus und setzten diesen rnit 2 Moll. I urn unter Zugabe eines 
Uberschusses von Alkali. Hierbei traten zuerst 2 Banden bei 500 und 530mp auf, 
die allmahlich wieder verschwanden und der immer stiirker in Erscheinung tretenden 
Bande bei 632 mp Platz machten. Nach kurzer Zeit fie1 der Farbstoff aus und konnte 
nach Urnkristallisieren in feinen Nadeln erhalten werden. Die Elernentaranalyse 
ergab neben der Anwesenheit von C, H, N, Cl auch Sauerstoff und Kalium. Beim 
Ansauern der alkoholischen Losung verschwindet die Farbe, bei erneuter Zugabe von 
Alkali tritt wieder Blaufarbung ein. Aus der Elementaranalyse ergibt sich, daB offen- 
bar unter dem EinfluB des Alkalis 2 CI-Atome durch OH ersetzt wurden sowie 
2 CN-Gruppen partiell zu CONHzverseift sind. Letzteres durfte in 5- und 1 1-Stellung 
eingetreten sein. Es ist unwahrscheinlich, daB die a,w-CN-Gruppen verseift sind, da 
bei den analog gebauten Cyanomethinen die Bildung eines Farbsalzes nicht moglich 
ist, wenn in u,w-Stellung CONHZ-Reste vorliegen. Schwierig ist zu sagen, welche 

6a) J. prakt. Chem. 69. 105 [1904]. 
*) Der Ubersicht halber ist die dem Glutacondialdehyd zugeharige C-Kette durch Punk- 

tierung hervorgehoben. 
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CI-Atome durch OH substituiert wurden. Wir nehmen an, daR dies in 2- und 14- 
Stellung der Fall ist, da  diese CI-Atome sowohl durch das benachbarte C N  als auch 
durch die N-Brucke aktiviert sein diirften. 

Die Bruttoformel fur die angenommene Konstitution, die auch mit der Elementar- 
analyse ubereinstimmt, ist C17H1304N6C12K. 

Der Chemismus fur die Bildung des ersten Farbstoffes dieser Reihe (Derivat des 
unsubstituierten Glutacondialdehyds) ist folgender: 

2 NC.CHz*CCI:N.CCI :CH.CN 4- C~HS.N(CH~) .CH :CH.CH :CH*CHO --+ 

1 2 3 4 5 ,... 6 ... ?.. ~ . ?  .... 9 ...... l o . . , "  I* 13 14 

CH : C.  N : C .  c : : CH .CH : CH .CH : CH . j C: C.N: C .  CH Ka 
V 

I 1 I I , . ~ ~ ~ . .  . ~ ~ . .  ~ ......~~. : I  I l /s 
C N  OH CICONHz H2NOC CI HO CN- 

Demnach handelt es sich bei V um das Kaliumsalz von 1.1 5-Dicyan-2.14-dihydr- 

Die chromophore Gruppe zwischen C-4 und C-12 entspricht dem ahnlich gebauten 
oxy-4.I2-dichlor-5.1 I-dicarbonamid-3.I3-diaza-pentadecaheptaen-( 1.3.5.7.9. I I .  13). 

Cyano-nonamethin') : 

1- NC ,CN 10 
'C:CH.CH: CH.CH :CH.CH:CH.C' - 1- NC" 'CN 

Hier liegt die Absorptionsbande bei ca. 645 m p ;  der bathochrome Effekt der zu- 
sitzlichen CN-Gruppen in letzterer Verbindung entspricht offenbar den beiden Aza- 
brucken im Farbstoff V. Bei beiden handelt es sich um ein Farbsalz, dem der ,,Car- 
boxylion"-TypX) zugrunde liegt. 

Fur den Sitz der negativen Ladung sind wie bei V (analog den Cyanomethinen) 
folgende vereinfachte mesomere Grenzstrukturen in Betracht zu ziehen: 

Aus Abbild. 3 sind die Absorptionsspektren der roten ,,Vorstufe" 111 und des 
daraus gewonnenen tlauen Farbsalzes V ersichtlich. Das gesamte Spektrum ver- 
schiebt sich bei der Salzbildung gleichmaRig nach Rot;  damit verbunden ist das 
Auftreten einer schmalen Absorptionsbande mit erhohter Extinktion. 

Die I R-Spektren der beiden Substanzen sind vieldeutig; mit Sicherheit kann jedoch 
gesagt werden, daR die Bande bei 4.5 p in beiden Farbstoffen auf eine konjugierte 
CN-Gruppe zuruckzufiihren ist. Die Bande bei 6.16 p durfte durch konjugierte 
C :: C-Gruppen verursacht sein. Im ubrigen ist der Kurvenverlauf im Bereich von 
2 his 6 [I bei beiden Farbstoffen weitgehend identisch. Das  bandenreiche Gebiet 
zwischen 6 und lop durfte wohl zum Teil Eigenschwingungen des Benzolrings 
enthalten. 

7 )  A. ZOCHER, Dissertat., T.H. Miinchen 1954. 
8) B. FISTERT, Konstitution und Farbe, Habilitationsschrift, Heidelberg 1942, sowie 

H. G. S. BROOKER, Adv. in nucl. chemistry and theor. org. chemistry, Vol. 111/63 1945. 
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Nachdem der Mechanismus der Farbstoffbildung am unsubstituierten Gluta- 
condialdehyd aufgeklart worden war, wurde der EinfluD von Substituenten in der 
Kette untersucht. Zu diesem Zweck gingen wir von substituierten Pyridinverbin- 
dungen aus und setzten nach Spaltung des Pyridinringes die Di-methylanilide der 
entsprechend substituierten Glutacondialdehyde analog wie bei V mit 1 um. 

- h Cmp) 

Abbild. 3. UV-Spektren (in Methanol) 

I 
CH3 

111 -__- CaH5. N-CH : CH .CH : CH.CH : C.C: N * C:CH*CN 
I I  I 

NC CI CI 

I 1  I 
OH CICONHz HzNOC CI OH 

Tab. 1. 

Von diesen drei Farbstoffen konnte bisher nur das Benzylderivat kristallin erhalten 
werden, wahrend die beiden anderen amorph anfielen. Die Farbsalze zersetzen sich 
beim Umkristallisieren allmahlich, ihre alkoholischen Losungen bleichen sogar im 
Dunkeln in 1-2 Tagen aus. 

In einer weiteren Versuchsreihe wurde direkt von substituierten Pyridinen aus- 
gegangen und diese ohne Isolierung der Spaltprodukte mit 1 unter Zugabe von KOH 
umgesetzt. Das Azapentadien bewirkt zunachst eine Aufspaltung des Pyridinringes ; 
sekundar reagiert dann der jeweilig intermediar entstandene substituierte Glutacon- 
dialdehyd mit I zu blauen Farbstoffen. 
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Aus nachstehender Tabelle ist die Abhangigkeit der nur qualitativ vermessenen 
Absorptionsmaxima von der Art der Substitution ersichtlich *). 

1 6 7  8 9  10 \ 
Tab. 2. / :C-CH:C.C:  C -  j 

i I  1 R’ k,,r(r,,k#,,#\ 
._ -. . . . . ____.__. -. . . . . -. . . ___. . . - .- 

I )  Pyridin; R’, R”, R”’, R”” = H 
2) cl-Picolin; R’, R”, R = H, R”“ = CH3 
3) P-Picolin; R’. R”. R”” = H, R”‘ = CH3 
4) (3-khylpyridin; R‘, R”, R”” = H, R”’ = C2H5 
5) y-Athylpyridin; R ,  R”. R”” = H, R‘ = C2Hs 
6) 2-Methyl-5-athyl-pyridin; R”, R”” = H, R’ = CH3, R”’ 
7) 3.5-Dibenzyl-pyridin; R‘, R”, R”” = H 
8) y,y‘-Dipyridyl; R‘, R”’, R”” = H. R” = NCsH5 
9) 2.4.6-Trimethyl-pyridin; R‘, R”, R”” = CH3, R”‘ = H 

632 
642 
625 
628 
665 

635 
652 
666 

= CzH5 660 

Keine Farbstoffe gaben folgende Pyridinderivate: 2-Cyan-pyridin, 3-Cyan-pyridin 
und 4-Cyan-pyridin, Pyridyl-(2)-carbinol, y- Aminopyridin, y-Hydroxypyridin, Pyridin- 
aldehyd-(2), Pyridin-aldehyd-(3), Pyridin-aldehyd-(4), a-Picolinsaure, Nicotinsaureamid. 

Zusammenfassend ist festzustellen, daB ein Alkyl-Substituent in 6 bzw. 10-Stellung 
(entsprechend der a-Stellung im Pyridinkern) eine Rotverschiebung des Spektrums 
bewirkt (vgl. Tab. 2, Nr. 2). Diese ist noch stiirker, wenn ein weiterer Alkyl-Substi- 
tuent vorhanden ist (vgl. Tab. 1, Nr. 3 und Tab. 2, Nr. 6). Eine Verschiebung in der- 
selben Groknordnung bewirkt jedoch ein einziger Alkyl-Substituent in 8-Stellung 
(entsprechend der y-Stellung im Pyridinkern, vgl. Tab. 1, Nr. 1 und 2 und Tab. 2, 
Nr. 5) .  Substituenten in 7 bzw. 9-Stellung (entsprechend der P-Stellung im Pyridin- 
kern) haben nur geringen EinfluB auf das Spektrum (vergl. Tab. 2, Nr. 4 und 7). 

Bei negativ substituierten Pyridinen gelang eine Aufspaltung und damit sekundar 
eine Farbstoffbildung bisher nicht. Ahnliche Verhaltnisse liegen bei den Cyano- 
methinen vor. Demnach kann vorerst nur bei alkylierten Pyridinen mit Sicherheit 
Ringspaltung durch I,  sowie sekundar Farbstoffbildung angenommen werden. 

Die GesetzmiiBigkeiten bezuglich des Einflusses der Substituenten auf das Absorp- 
tionsspektrum stehen im binklang mit den Erfahrungen bei bekannten Cyaninfarb- 
stoffen. 

SchlieBlich war es von Interesse, Farbstoffe vorn Cyanomethintyp3) zu kombinieren 
rnit dem ,,Aza“-Typ. Hierbei wurde ausgegangen von einern Glutacondialdehyd- 
Derivat, das an einem Ende den Malodinitrilrest enthalt und am anderen Ende den 
Anilinrest. Setzt man derartige Farbstoffe mit I unter Zugabe von Alkali um, so tritt 
wiederurn Farburnschlag von Orange nach Blau ein; damit verbunden ist das Auf- 
treten einer Absorptionsbande im langwelligen Gebiet. Die allgemeine Formel fur 
die Farbstoffe diirfte gemalj Reaktionsverlauf V folgende sein: 

*) Der Ubersicht halber ist aus V nur der umrandete Teil wiedergegeben, der den sub- 
stituierten Glutacondialdehyden entspricht. 
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Diese Farbstoffe wurden noch nicht isoliert, sondern nur spektroskopisch ver- 
messen. lhre Absorptionsmaxima sind folgende: 

I )  R’, R”, R”’ = H 

3) R’, R”’ = H, R” = C2H5 

Amax (mil) 
636 (576) 
648 
656 

2) R” = H, R’, R ”  = CH3 

Vergleicht man die Absorptionsmaxima dieser drei Farbstoffe, so ist auch hier im 
Einklang mit oben Gesagtem festzustellen, daR Alkyl-Substituenten in 6- bzw. 10- 
Stellung eine Rotverschiebung bewirken; diese ist noch starker, wenn die 8-Stellung 
substituiert ist. 

Die Bildung von Cyanomethinfarbstoffen ist nicht nur auf die Pyridinreihe be- 
schrankt, sondern auch gewisse Pyroxoniumsalze konnen rnit Malodinitril u. a. 
derartige Farbstoffe ergebenw. Der Pyranring wird hierbei intermediar zu einem 
Glutacondialdehyd-Derivat aufgespalten. In analoger Weise kann diese Aufspaltung 
auch rnit Azapentadien 1 bewirkt werden. Hierbei entsteht eine blaue Farbstofflosung 
mit einer Absorptionsbande von ca. 653 mp, die jedoch unbestandig ist und nach 
kurzer Zeit verblafit. 

Auch in der Furanreihe ist eine Ringspaltung bekannt. Nach J. ST EN HOUSE^) 
reagiert Anilin mit Furfurol zu OH-substituierten Derivaten des Glutacondialdehyds. 
Wir fanden, daB auch I eine derartige Spaltung bewirkt. Hierbei entsteht eine grune 
Farblosung, die 2 Banden bei 643 und 579 mp aufweist. Eine Isolierung des Farb- 
stoffes war noch nicht moglich, da die Losung nach kurzer Z i t  verblaRte und kein 
Spektrum mehr aufwies. 

Ebenso wie es in der Cyanomethinreihe gelingt, eine vinyloge Reihe aufzubauen, 
ist dies auch hier moglich. So entsteht bei der Umsetzung von 1 mit P-Athoxy-acrolein- 
acetal eine dunkelrote Losung mit einer intensiven Bande bei ca. 550 mp. Diese 
Bande liegt um 100mp. tiefer als him Glutacondialdehyd-Derivat V, was im Ein- 
klang mit der Tatsache steht, daD es sich hier um einen Farbstoff handelt, der eine 
Vinylengruppe weniger aufweist. 

Geht man von einer Verbindung aus, die das niichst hohere Vinyloge des ,,Zincke- 
Aldehyds“ (11) darstellt, so entsteht bei der Umsetzung mit I und Alkali eine blau- 
griine Farblosung, die bereits Endabsorption im Langwelligen aufweist. Das Maximum 
liegt bei ca. 720 mp. Der Farbstoff entsteht analog Reaktionsschema V : 

KOH 2 NC.CH2*C:N*C:CH.CN + - 
I 1  

CI CI 

I 1  I 1  -I- CN OH CICONH2 H2NOC C1 HO C N  

Leider stand von dem Ausgangsstoff Tetrahydrochinolyl-( 1)-heptatrienal nur sehr 
wenig Substanz zur Verfugung, so daR der Farbstoff noch nicht isoliert, sondern nur 
qualitativ vermessen werden konnte. Aukrdem verblafite die Farblosung nach 
kurzer Zeit. 

9) Liebigs Ann. Chem. 156, 199 [1870]. 
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Der WAcKER-CHEMIE G.M.B.H., Miinchen, danken wir ergebenst fur die finanzielle 
Unterstiitzung dicser Arbeiten. Der Firma RASCHIG G.M.B.H., Ludwigshafen. sind wir fur 
die uberlassung von wertvollen Pyridinderivaten zu Dank verpflichtet. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

1.S-Dirj~ctrr-2.4-Jilic.hk,r-j-rrza-perrt~~~li~n-( 1.3) ( I ) :  I30 g Cj-nitacetamid (1 .5  Mol), getrocknet 
uber P 2 0 5 ,  werden mit 100 g (0.75 Mol) POCI3 ca. 6 -  7 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad 
erhitzt. Das Cyanacetamid lost sich unter starker HCI-Entwicklung nach wenigen Minuten. 
Allrniihlich fdrbt sich das  Reaktionsgemisch rotbraun und wird zlhfliissig, bis es a m  SchluB 
IU riner dunkelbrauncn Masse polymerisiert ist. Man saugt von iiberschuss. POCI3 ab, ver- 
setzt niit ca. 200 ccm Wasser, kocht ca. 112 Stde. am Sandbad und filtriert nach dem Erkalten 
voni Unloslichen ab. Ilas Filtrat wird in einem Kutscher-Steudel-Apparat mit Ather 24 Stdn. 
extrahiert und dieser dann abdestilliert. Nachdem das zuriickgebliebene gelbbraune bl von 
festen Bestandteilen getrennt war, wird es  bei 12 Torr  und einer Olbadtemperatur von 140. 
(bei hohercr Temperatur erfolgt Zersetzung unter Gasentwicklung) von Malodinitril befreit. 
Der Rest, ein z lhes  braunes 01, wird i .  Hochvak. (0.2 Torr )  als farblose Substanz sublimiert. 
Ausb. I g, Schmp. 96”. 

C(,H3N3C12(187.6) Ber. C 38.15 H 2.10 N 22.26 CI 37.56 
Gef. C 88.10 H 1.82 N 22.20 CI 37.61 Mol.-Gew. 180 (Campher) 

In  der Hauptmenge erhiilt man eine rotbraune, amorphe Substanz ohne definierten Schmp. 
Sie sintert Linter Dunkelfirbung bei 250-- 300 ’. Loslich in Ameisensaure, Dimethylformamid, 
heisern Wasser und Methanol. Beim Umkristallisieren ails Methanol oder Wasser fillt  die 
Substanz arnorph PUS. 

Gef. C 33.27 H 3.26 N 25.54 0 21.34 CI 5.97 P 6.82 

Eine Molekulargewichtsbestimmung konnte weder nach RAST noch kryoskopisch oder 
ehullioskopisch durchgefiihrt werden, d a  kein geeignetes Losungsmittel gefunden werden 
konnte. Mit konz. Lauge entwickelte das Produkt bereits in der Kl l te  Ammoniak. 

Die Ausbeute an I liegt bei einem Umsatz von 50 g Cyanacetamid (0.58 Mol) mit 45 g 
POCIj (0.4 Mol) a m  giinstigsten (0.5 - 0.6 g). Vielfache Variationen der  Reaktionsbedin- 
gungen fiihrten zu keiner Ausbeutesteigerung. 

Das Azapentadien lost sich leicht in Aceton, Alkohol, Benzol und kristallisiert aus HzO, 
CHC‘I3 oder CCIJ in rechteckigen Prismen. Es verfarbt sich nach einigen Tagen braun, kann 
aber rnittels Kochens mit Tierkohle wicder farblos erhalten werden. 

Bei der analogen Umsetzung mit POBr3 ist die Ausbeute etwas geringer. Der Schmp. 
dieser Verbindung liegt bei I35 ’. 

Fwhesserye Durstcllrrng yon I mit PCls oder PBrs: 50 g (0.58 Mol) trockenes C.mrmcetcrtriiJ 
werden mit 5 2  g (0.25 Moll PCIS fein zerrieben und gemischt und in einem Rundkolben 
auf  siedendem Wasserbad ca. 4-5 Stdn. erhitzt. Die entstandene dunkelbraune Masse wird 
in der Reibschale gut zerrieben und aus der Hiilse mit CC14 1-2 Tage extrahiert. Nach 
Enlfernen des Losungsmittels bleibt das  Azapentadien in langen Nadeln zuriick. Ausb. 1.8 g. 

Durch diese vereinfachte Darstellung wurde die Ausbeute wesentlich erhoht und die 

Bei Verwendung von PCI3 entstand kein Azapentadien. 

Reaktionsdauer verkiirzt. 
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Versuche zur Durstellung von I durch Einwirkiotig von POCI3 oder PCI5  NU^ 
CN- Verhiridungen und Saureamide, die ahnlich den1 Cynnnceiomid geboict sind 

Die auf S. 1906 angefuhrten Verbindungen wurden analog Cyanacetamid mit Phosphor- 
halogeniden zur Reaktion gebracht. Als Nachweis fur die Bildung geringster Menge von 1 
diente die Umsetzung mit Pyridin und Alkali, die im positiven Fall zu einer Blaufarbung der 
Losung fiihrte. Zu diesem Zweck wurden jeweils einige mg des Reaktionsproduktes mit 
einigen Tropfen Pyridin versetzt, am Wasserbad kurz erwarmt und 5 - I0 Tropfen methanol. 
KOH zugegeben; nur im Fall des Malondiamids trat Blaufarbung ein. Nach Alkalizugabe 
wurde die Losung zunachst violettstichig und zeigte mehrere Banden, die aber beim langeren 
Erhitzen auf dem Wasserbad einer einzigen Bande bei 630 mp Platz machten. Mit dem Auf- 
treten dieser Bande farbte sich die Losung stahlblau. Bei Verwendung von Cyanessigester an 
Stelle von Cyanacetamid entstand nach der Einwirkung von POCI3 bzw. PC15 offenbar nur der 
chlorierte Ester, denn bei der Reaktion Pyridin/Alkali war nur der schon bekannte Cyano- 
methinfarbstoff mit einer Absorptionsbande bei 540 m p  zu beobachten3). 

Einwirkutig weirerer Reagemien auf Cyanacetamid 

a) AceranhydridlSnCI2: 10 g Cyanaceramid wurden mit 8 ccm Acetanhydrid und 2 Spatel- 
spitzen SnC12 versetzt und am Wasserbad 5-6 Stdn. erhitzt. Aus der leicht rotbraun ge- 
farbten Losung fie1 beim Erkalten eine feste Substanz aus, die zweimal aus heiDem Alkohol 
umkristallisiert wurde. Schmp. 156”. Diese Substanz wurde nicht nlher untersucht, da sie 
keinen Farbstoff ergab. 

b) Thionylchlorid: 10 g Cyanacetamid wurden mit ca. 5 ccm Thionylchlorid direkt versetzt 
und I5 Stdn. unter RuckfluD erhitzt. Das uberschiissige Thionylchlorid wurde abdestilliert 
und das zuruckgebliebene braune Produkt auf 1 untersucht. Dieses war jedoch nicht ent- 
standen. 

c) Chlorsul/ortsaure: 5 g Cyanacetamid wurden mit 12 ccm Chlorsuljotisaure versetzt und 
am Wasserbad mehrere Stdn. erhitzt, wobei starke Gasentwicklung einsetzte. Das resul- 
tierende farblose Produkt wurde aus Alkohol/Wasser ( I  : I )  umkristallisiert. Schmp. 216’. 

Da auch hier 1 nicht nachgewiesen werden konnte, wurde das Produkt nicht weiter unter- 
sucht. 

In allen drei Fallen konnte auch kein Malodinitril erhalten werden. 

Alkalisrhe Verseyung von I in der Kalre: 500 mg I(0.03 Mol) wurden in ca. 10 ccm Methanol 
gelBst und mit 400 mg KOH (0.07 Mol), gelost in wenig Methanol, versetzt. Die farblose 
Losung schlug sofort nach Gelb um und nach wenigen Min. fie1 ein gelber, amorpherNieder- 
schlag aus. Die Reaktionslosung wurde iiber Nacht im Eisschrank stehengelassen, dann ab- 
filtriert und mit Wasser gewaschen, bis im Filtrat kein Chlorid mehr nachgewiesen werden 
konnte. Zur Reinigung wurde das Produkt zweimal mit Aceton aus der Hiilse extrahiert. 
Beim Abdestillieren des Acetons fie1 das gelbbraune Produkt amorph aus. Die Substdnz 
loste sich gut in Methanol, Pyridin und Dimethylformamid. Kein Schmp., ab  320° Schwarz- 
farbung. Ausb. 250 mg (51 % d. Th.). 

C12H60N6CI3K (395.7) Ber. C 36.39 H 1.67 N 21.20 CI 26.38 K 9.99 
Gef. C 36.49 H 2.05 N 20.73 CI 26.22 K 10.55 

Die Kaliumbestimmung wurde flammenphotometrisch ausgefuhrt * ). Eine ebullioskopische 
Molekulargewichtsbestimmung in Pyridin konnte nicht durchgefuhrt werden, da sich die 
Substanz nicht vollstlndig loste. 

*) Fur die Durchfuhrung dieser und weiterer Bestimmungen danken wir Herrn Priv.-Doz. 
Dr.K. BURGER, Milnchen, bestens. 
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Unrsetzung von I rnit p-Dimethylamino-zimtaldehyd (1 -[4-Dimethylamino-phenyl]-4.8-dicyan- 
5.7-dichlor-6-aza-octatetraen-(l.3.5.7)): 100 mg I (0.005 Mol) wurden in ca. 5 ccm Methanol 
gelost, mit I10 mg p-Dimethylamino-zimtaldeliyd (0.006 Mol), in 3 ccm Methanol gelost, 
versetzt und auf dem Wasserbad kurz erwlrmt. Nach Stehenlassen im Eisschrank fielen 
nach einigen Tagen lange dunkle Nadeln aus, die aus wenig Methanol umkristallisiert 
wurden und sich in Aceton und Alkohol leicht mit oranger Farbe und schwdcher Rosa- 
Ruoreszenz losten. Schmp. 196". Ausb. I20 mg (42 % d. Th.). 

C17H14N4C12 (345.2) Ber. C 59.18 H 4.09 N 16.24 CI 20.55 
Gef. C 59.67 H 4.02 N 15.96 CI 19.62 

Auj~paltimgsversiiche von Pyridinderivaten rnit BrCN und Methylanilin 

a) 3-Benryl-gl1itacondialdchyd-bis-/N-methyl-aniIid]: 8 g (0.05 Mol) dest. y-Benzyl-pyridin 10) 

und 10 g (0. I Mol) dest. Monontethylanilin wurden in je 50 ccm Ather gelbst und zusammen- 
gegeben. Zu der Losung lief3 man unter Ruhren und Eiskiihlung eine Losung von 5.8 g 
(0.05 Mol) BrCN in 50 ccm Ather zutropfen. Nach ca. 4stdg. Ruhren setzte sich am Boden 
ein dunkelrotes, zahflussiges Produkt ab, das zur Entfernung von Verunreinigungen mehr- 
mals mit Ather ausgeschuttelt wurde. Nach Losen in wenig Alkohol wurde mit Tierkohle 
kurz aufgekocht und die filtrierte Lasung bis zur Trubung mit Wasser versetzt. Im Eisschrank 
kristallisierte das Produkt in langen. blauvioletten Nadeln aus. Schmp. 100'. Ausb. 1.5 g 
(20% d. Th.). 

C&zaNz*HBr (447.4) Ber. N 6.18 Gef. N 6.26 

b) l.5-Dinirtl1.vl-glutacondialdeh.vd-bi.~-~N-meth~l-anilid]: Darst. analog a), ausgehend von 
2.6-Dimethyl-pyrirlin. Nach Umkristallisieren aus HBr-haltigem Wasser erhielt man feine 
verfilzte Nadeln in sehr schlechter Ausbeute. Schmp. 65". 

CzlHz4N2-HBr(385.3) Ber. N 7.13 Gef. N 6.91 

c) 3-Meth~l-gl1rtacondirrldehyd-bis-iN-me~liyl-nnilid]: Darst. analog a), ausgehend von 
; ) -Picoh.  Kristalle waren mit vie1 Schmiere behaftet; es wurde rnit Benzol kurz aufgekocht und 
abfiltriert. Nach Umkristallisieren aus Alkohol rote verfilzte Nadeln. Schmp. 145". 

Beim Aufspdltungsversuch von 2-Methyl-5-athyl-pyridin wurde nur ein dunkelrotes 61 
erhalten, das nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. 

Isonicotinsaurehydrdzid konnte nicht aufgespalten werden; es entstand lediglich das 
H ydrobromid. 

Es wurde versucht, diese Hydrobromide der aufgespaltenen Pyridinderivate partiell mit 
Natriumcarbonatlosung zu verseifen, urn zu den entsprechenden Halbaldehyden zu gelangen. 
Hierbei konnten jedoch nur Ole erhalten werden. 

Umsetri ig  von I rnit ,,Zincke-Aldehyd" (11) im Mol.- Verhalrnis 1 : I .  (I-[N-Methyl-anilinol- 
6.10-dicyan-7.9-dichlor-8-aza-decapentaen-(l.3.5.7.9)) (III) : 100 mg (0.0005 Mol) If loste man 
in 5 ccm Methanol und gab 100 mg (0.0005 Mol) I, gelost in wenig Methanol, dazu. Die 
Losung wurde einige Min. auf dem Wasserbad erwarmt. Beim Aufbewahren uber Nacht im 
Eisschrank kristallisierten lange, schwarze Nadeln aus. Umkristallisieren aus Alkohol unter 
Zugabe einiger Tropfen Wasser. Schmp. 210". Ausb. 130 mg (56% d. Th.). 

C I I J H ~ ~ N ~ C I Z  (357.2) Ber. C 60.55 H 3.95 N 15.70 Cl 19.86 
Gef. C 60.68 H 4.21 N 15.96 CI 19.22 

Unisetrung w i t  I mir 3- Benzyl-glutacondialdehyd-bis-[ N-methyl-anilid] im Mol.- Verhaltnis I : 1. 
( I  -[N- Methyl-anilinol-3-benzyl-6. IO-dicyan-7.9-dichlor-8-azd-decapentaen-( I .3.5.7.9)) ( I V )  : 

10) K. E. CROOK und S. M. MCELVAIN, J. Amer. chem. SOC. 52,4007 [1930]. 
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188 mg (0.001 Mol) I werden in 5 a m  Methanol gelbst und rnit einer Lbsung von 447 mg 
(0.001 Mol) 3-Benzyf-glutacondiaIdehyd-bis-[N-methyl-anilidl in ca. 3 ccrn Methanol ver- 
setzt. Nach kurzem Erwarmen am Wasserbad wird eine Lbsung von 56 mg (0.001 Mol) KOH 
in wenig Methanol zugegeben und nochmals einige Minuten am Wasserbad erwlrmt. Nach 
Aufbewahren im Eisschrank kristallisieren lange, dunkle Prismen aus, die aus wenig Aceton 
umkristallisiert werden. Schmp. 208". Ausb. 230 mg (66% d. Th.). 

C Z ~ H ~ ~ N ~ C I ~  (447.3) Ber. C 67.17 H 4.52 N 12.54 CI 15.86 
Gef. C 67.07 H 4.53 N 12.41 CI 15.99 

Wird die Reaktion in CHCI3 durchgefuhrt, so kommt es zu keiner Farbstoffbildung. Sollte 
obiger Farbstoff bereits mit etwas blauem Farbstoff, der im folgenden beschrieben ist, ver- 
unreinigt sein, so wird die Lasung iiber A1203 chromatographiert (mit Aceton entwickelt). 

i/berfuhrung der ,, Vorstufe" 111 in das Farbsalz V: 5 mg I11 werden in wenig Aceton gelbst, 
die tiquivalente Menge I zugegeben und die Lbsung rnit 2-3 Tropfen methanol. KOH ver- 
setzt. Dann wird am Wasserbad einige Min. erhitzt, wobei die Farbe der Losung allmlhlich 
von Rot nach Blau umschlagt. Die methanol. Farblbsung weist dann die charakteristische 
Absorptionsbande bei 632 m p  auf. Mit Petrolather konnte der Farbstoff als amorphe, dunkle 
Substanz gefallt werden. 

Umsetzung von I mit ,,Zincke-Aldehyd" ( I I )  im Mo1.-Verhaltnis 2:I. (1.15-Dicyan-2.14- 
dihydroxy-4.12-dichlor-5.1 I-dicarbonamid-3.13-diaza-pentadikaheptaen-(1.3.5.7.9.11.13) (Ka- 
liumsalz)) (V): 360 mg (0.02 Mol) I werden in 10 ccm Methanol gelbst und rnit 180 mg 
(0.01 Mol) 11, in 5 ccm Methanol gelbst, versetzt. Die Lbsung wird am Wasserbad kurz er- 
warmt und mit ca. 5 ccm einer 30-proz. methanol. KOH-Lbsung versetzt (KOH im Uber- 
schu8). Nun wird die Lbsung am Wasserbad noch ca. 5 Min. erhitzt, wobei die Farbe in ein 
intensives Blau umschlagt und gleichzeitig ein dunkler Niederschlag ausfallt. Nach einigem 
Stehenlassen in Eis wird die LiSsung filtriert. Der Kristallbrei wird solange mit Petrolather 
gewaschen, bis die Lbsung farblos durchlauft. Dann wird rnit einem Gemisch Petrolather/ 
Aceton (3 :I) gewaschen und das Filtrat, nachdem jeweils ca. 20 ccrn Waschfliissigkeit durch- 
gelaufen sind, im Spektroskop beobachtet. Zuerst treten 2 Banden bei 500 und 550 m p  auf, 
spater die Bande bei 500 my nur sehr schwach; dafiir tritt eine neue Bande bei 630 m p  immer 
starker in Erscheinung. Nach dieser Vorreinigung wird der Farbstoff in ca. 15 ccrn absol. 
Aceton gel6st und filtriert. Als Ruckstand verbleibt KCI. Das Filtrat wird rnit 15 ccm Petrol- 
ather versetzt, wobei sofort ein Niederschlag ausWllt, der wie oben gewaschen wird. Das 
Lasen in Aceton und Ausfallen wird zweimal durchgefuhrt. Zuletzt kristallisiert die Substanz 
in feinen, verfilzten, dunklen Nadeln aus. Schmp. 220" unter Sintern. Ausb. 60 mg analysen- 
reine Substanz (11 % d. Th.). 

C17H1304N6C12K (475.3) Ber. C 42.98 H 2.81 N 17.49 CI 14.93 K 8.13 
Gef. C 43.03 H 3.19 N 17.73 CI 14.49 K 7.81 

Umsetzung von I mit 3- Benzyl-glutacondialdehyd-bis-[ N-methyl-anilid] im Mo1.- Verhaltnis 
2: I .  (1.15-Dicyan-2.14-dihydroxy-4.12-dichlor-5. I 1  -dicarbonamid-8-benzyl-3.13-diaza-penta- 
decaheptaen-(1.3.5.7.9.11.13) (Kaliumsalz)) (Tab. I ,  Nr. 2): Darstellung analog oben in den- 
selben MoLVerhaltnissen rnit einem Uberschun an KOH. Ausgangssubstanz Dihydro- 
bromid des 3-Benzyl-glutacondialdehyd-bis-~N-methyl-anilids]. Der Farbstoff fie1 bereits bei 
der Umsetzung in feinen, griinblauen Nadeln aus. Schmp. 208" (unter Sintern). 

C24HlsO.&,CI~K (564.4) Ber. C51.11 H 3.31 0 11.35 N 14.80 C1 12.57 K 6.90 
Gef. (251.49 H 3.90 0 11.34 N 14.86 CI 12.50 K7.13 
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Umsetzrriig von I niit 3-Methyl-glutacondicrldehyd-bis-~ N-methyl-anilid] im Mol.- Verhiiltnis 
2: 1. ( 1.15-Dicyan-2.14-dihydroxy-4.12-dichlor-5.1 I-dicarbonamid-8-methyl-3.13-diaza-penta- 
decaheptaen41.3.5.7.9.1 1.13) (Kaliumsalz)) (Tab. I ,  Nr. I ) :  Darst. analog oben. Die Substanz 
wurde nur amorph erhalten. 

C,sHlsO4N6C12K (489.3) Ber. C44.21 H 3.13 Gef. C44.37 H 3.62 

Umsetzrritg w i t  I mi! 1.5- DimetA.~l-~lutucoridialde~yd-bis-.' N-methyl-attilid]. ( I .  I 5-Dicyan- 
2.I4-dihydroxy-4.I2-dichlor-5. 1 I-dicarbonamid-6.10-dimethyl- 3. I3 - diaza-pentadecaheptaen - 
(1.3.S.7.9.1 1.13) (Kaliumsalz)) (Tab. I ,  Nr. 3): Darst.analogoben; Substanz konnte ebenfalls 
nur amorph erhalten werden. Kein Schmp. bis 360". 

Uinsetzrrrrg w n  I niit verschiedenen P.vridiirderivuten: Die in Tab. 2 aufgefiihrten Pyridin- 
deiivate wurden (ohne vorhergehende Aufspaltung mit BrCN und Anilin) mit Azapentadien I 
wie folgt umgesetzt: Einige mg Azdpentadien wurden im Reagenzglas in wenig Methanol 
geliist, mit einigen rng des Pyridinderivates versetzt, erwlrmt und dann einige Tropfen 
methanol. KOH zugegeben. Bei vielen Pyridinderivaten schlug bei Zugabe des Alkalis die 
Farbe sofort nach Blau um, bei anderen muRte erst einige Minuten a m  Wasserbad erwlrmt 
werden. 

In analoger Weise wurde die Spaltung des Furfurols durchgefuhrt. 

Zur Darstellung von Farbstoffen der Tab.  3 wurde ausgegangen von Glutacondialdehyd- 
Derivaten, die an eineni Ende den Methylanilinrest und a m  anderen Ende den Malodinitril- 
rest enthaltenj). Bei der Umsetzung mit I tritt nach Zugabe von Alkali Farbumschlag nach 
Blau ein: die Absorptionsmaxima sind aus Tab.  3 ersichtlich. 

Alle oben beschriebenen Farblosungen Nurden qualitativ im Gitterspektroskop (nach 
Lowe-Schumm) vermessen. 

Vrrsrrche iur Dorstellurig voii Furhscilzeii uus I mit Vinyletihomologeii des Glutncondinldeltyds 

1 )  10 mg I wurden in ca. 2 ccm ~-A'tho.uy-rrcraleOrrtcetol im Reagenzglas unter Erwlrmen 
gelost iind einige Tropfen methanol. KOH zugesetzt. Beim Erwlrmen am Wasserbad schlug 
die hellrote Farblosung nach Dunkelrot um (Absorptionsbande ca. 550 mp). 

2) 10 nig I iind 10 mg Tetrahydroc.lii~ro/yI-fII-Ireptntrieiwlwurden in ca. 3 ccm Methanol ge- 
lost und mit einigen Tropfen methanol. K O H  versetzt. Dann wurde a m  Wasserbad kurze 
Zeit erwiirmt. wobei eine blaugrune Farblosung entstand, die Endabsorption im Lang- 
welligen aufwics. Nach kurzer Zeit verblante die Farblosung. 

3) 10 mg T~iplic~i~.vIp.i~roxoiriunlclilorirl und 10 mg I wurden in wenig Methanol (ca. 3 ccm) 
geliist und mit einigen Tropfeii K O H  versetzt. Die Losung wurde sofort blau mit einer 
Bande bci 650 nip. Beim Erwlrmcn wjiirde dic Losung rasch farblos. 




