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KONDENSATIONSREAKTIONEN VON meso-METHY L- 
SUBSTITUIERTEN TRIM ETHINCYANINFARBSTOFFEN 

MIT AROMATISCHEN U N D  HETEROCYCLISCHEN ALDEHYDEN 

Aus dern lnstitut fur Orgdnische Chemie der Universitat Frankfurt a. M. 

(Eingegdngen am 8. August 1957) 

Trirnethincyanine mit reaktiver mcso-stlndiger Methylgruppe werden mit aro- 
matischen und heterocyclischen Aldehyden zu neuen Farbstoffen kondensiert. 
Uber die Verlnderung der optischen Eigenschaften gegenuber den Grund- 

farbstoffen wird berichtet. 

Im Rahmen von Untersuchungen iiber Beziehungen zwischen Farbe und Kon- 
stitution bei Carbocyaninen interessierte uns der EinfluR von Substituenten in meso- 
Stellung auf die optischen Eigenschaften dieser Verbindungen: 

Verschiedene Autoren 2) kondensierten bereits ms-Methyl-carbocyanine an der 
reaktionsfahigen meso-Methylgruppe mit aromatischen Aldehyden und erhielten 
substituierte Styrylfarbstoffe folgender Konstitution. 

1 

Die rnrso-Methylcarbocyanine I - IV wurden mit verschiedenen arornatischen und 
heterocyclischen Aldehyden nach folgenden drei Methoden umgesetzt : 

1. ms-Methyl-3.3'-diathyl- 
thiocarbocyanin-jodid (Y = S )  

selenocarbocyanin-jodid (Y = Se) 

oxacarbocyanin-jodid (Y = 0 )  

I I .  ms-Methyl-3.3'-diathyl- IV. ms-Methyl-3.3'-diathyl-4.5;4'.5'- 
di benzo- t hiocarbocyanin-jodid 

I I I .  ms-Methyl-3.3'-diathyl- 

1 )  R. BENDER, Teil der Diplomarb. und Dissertat. Univ. Frankfurt a. M. 1954, 1957. 
2 )  T. OGATA, Bull. chern. SOC. Japan 11, 262 [1936]; C. 1936 11, 1832; H.-J. NITZSCHKE. 

L. BUSCH, H. WITZEL und H. GANSAU, Chem. Ber. 85, 487 [1952]; W. FRANKB, Dissertat. 
Frankfurt a. M., 1953. 



I957 Kondensationsreaktionen von Trimethincyaninfarbstoffen 265 1 

A. Urnsetzung der meso-Methylverbindung mit dem entsprechenden Aldehyd in 
absol. Methanol unter Zusatz von Piperidin oder Triathylamin als Kondensations- 
mittel. 

B. Kondensation des Aldehyds mit der meso-Methylverbindung unter Zusatz von 
Piperidin im EinschluSrohr bei 90- 100". Bei festen Aldehyden erfolgt Zugabe 
einiger ccrn absol. Methanols. 

C. Kurzes Zusammenschmelzen des meso-Methylfarbstoffs mit dem Aldehyd bei 

Die Atsorptionsrnaxima samtlicher Kondensationsprodukte sind gegenuber denen 
der Ausgangsstoffe ins Gebiet groDerer Wellenlange verschoben. Ein Vergleich der 
von uns hergestellten Farbstoffe ergibt, dalj der Ersatz der nzeso-Styrylgruppe durch 
eine etwa gleich groDe heterocyclische Gruppe keinen EinfluB auf die Lage des Ab- 
sorptionsmaximums hat. 

Der Firma DR. C. SCHLEUSSNER-FOTOWERKE GMBH., Frankfurt a. M., danken wir fur die 
Unterstutzung der Arbeit. 

I50 - 180". 

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

Die dargestellten Farbstoffe wurden chromatographisch mit Hilfe v o n  Aluminiumoxyd 
nach BROCKMANN gereinigt. Als Losungsmittel bewahrte sich Aceton. 

Die verwendeten flussigen Aldehyde wurden vor der Umsetzung frisch destillierl. Die 
angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf reine Produkte nach mehrmaligem Umkristalli- 
sieren. Die Siede- und Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Die Absorptionsspektren wurden, 
in Alkohol gelost (Verd. 1 : 100000), mit dem ZeiB-Ikon-Spektralphotometer gemessen. 

ms-Methpl-3.3'-diathyl-thiocarbocyanin-jodid ( I )  wurde nach F. M. H AMERJ) aus 2-Methyl- 
benzthiazol-jodurhylrtl und OrthoessiXsuure-triuthylester in trockenem Pyridin unter Zusatz 
von Piperidin gewonnen. Ausb. 60 yi d. Th.; Schmp. 280-290 . A,, 543 mp. 

ms-Meth.~l-3.3'-diathyl-selenocarbocyat1in-jodid ( I l l  wurde nach L. G. S. BRooKER und 
F. L.  WHITE^) aus 2-Meth.vl-benzselenazol-athyl-p-toluol.~ulfon~1t und Orthoessigester in 
trockenem Pyridin unter Zusatz von Piperidin hergestellt. Ausb. 20 7" d.  Th.;  Schmp. 29W. 
A,, 552my. 

ms-Methyl-3.3'-diiithyl-oxacarhocyanin-jodid (111) wurde nach BROOKER und WHITE 4 J  

aus 2-MethyI-benzoxazol-jodath.~l~t und Orthoessigester in trockenem Pyridin unter Zusatz 
von Triathylamin dargestellt. Ausb. 10 % d. Th.; Schmp. 274". Amax 488mp. 

ms-Methyl-3.3'-diathyl-4.5;4'.5'-dibenzo-thiocarbocyanin-jodid ( I V )  wurde B U S  2-Methyl- 
inaphrho-1'.2':4.5-thiazol]-arhyl-p-tol11~lsulfonat und Orthoessigester in Pyridin un ter Zusatz 
von Piperidin hergestellt; die Uberfilhrung in das Jodathylat erfolgte mit heiRer KJ-Losung. 
Ausb. 15 "/, d. Th.; Schmp. 240". A,,, 575mp. 

AIIgemeine Dursrellungsmethode fur die in der Tabelle auj~ejiihrteti Farhsro ff e 

Etwa 100 mg der jeweiligen meso-Methylverbindung (I - - IV)  wurden mil einem sehr groBen 
UberschuB von Aldehyd nach den Methoden A, B und C umgesetzt. Durch Zugabe v o n  Ather 
wurde der Farbstoff aus der Reaktionslbsung ausgefallt. Nach der chromatographischen 
Reinigung wurden die Kristalle des FarbstoKs aus Alkohol erhalten. 

3 )  J.  chem. SOC. [London] 1928, 3160. 4) J. Amer. chem. SOC. 57, 547 [1935]. 
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u bersicht iiber die dargestellten 

Aldehyd meso- 
Methylverb. 

L)arJt.. Dargestellte Farbstoffe 
(3 3- Di%thYl- .....- 

carbocyanin-iodide) 
Aussehcn * I  

1 

I 

I 

I 

I I  

I 1  

II 

I I  

I I  

I1 

I 1  

II 

I I  

111 

I l l  

IV 

IV 

1v 

I V  

I \’ 

IV 

I V  

6-Methyl-pyridin-aldehyd-(2) 

Pyridin-aldehyd-( 2) 

Pyridin-aldehyd-(4) 

o-Chlor-benzaldehyd 

Pyridin-aldehyd-(2) 

pDimethylamino-benzaldeh yd 

Pyridin-aldehyd-(4) 

Benzaldehyd 

c-Chlor-benzaldehyd 

Furfurol 

Anisaldehyd 

p-Tolylaldehyd 

Terephthaldialdehyd 

Wridin-aldehyd-(4) 

Pyridin-aldehyd-(2) 

o-Chlor-benzaldehyd 

Furfurol 

Anisaldehyd 

Thiophen-aldehyd-(2) 

p-Tolylaldehyd 

Pyridin-aldehyd<4) 

Pyridin-aldehyd42) 

A 

A 

A 

B 

A 

A 

A 

A 

B 

A 

A 

B 

B 

B 

B 

B 

B 

B 

I3 

B 

B 

B 

-m.rI6-methyl-~yridyI- 
(2bvinylI-thio- 

-ms-lpyridyl-(4~vinyll- 
thio- 

-m~[o-chlor-styryll- 
thio- 

-nrs-[pyridyl-(2)-vinyll- 
sclcno- 

-m-[pdirnethylamino- 
styryl]-seleno- 

-nrs-[pyridyl-(4bvinyl]- 
seleno- 

-m.w.tyryl-seleno- 

-ms-[o-chlor-styryll- 

-ms-[furyl-(2)-vinyll- 

-ms-[pmethoxy-styryl]- 

-m-[p-methyl-styryll- 

-ms-[pformyl-styryll- 

-m~pyridyI-(4~vhyll-  

-ms-Ipyridyl-(2)-vinyll- 

-ms-[o-chlor-styryll- 

-ms-[furyl-(2)-vinyll- 

-ms-[p-methoxy-styryll- 

-ms-~thienyl-(2)-vinyll- 

-ms-[prnethyl-styryU- 

-ms-[pyridyl-(4)-vinyl]- 

-ms-[pyridyl-(2~vinyl]- 

seleno- 

seleno- 

seleno- 

seleno- 

seleno- 

oxa- 

oxa- 

4.5 :4‘. 5’-di benzo-thio- 

4.5 ;4‘. 5’-dibenzo-thio- 

4.5;4‘.5’-dibenmthio- 

4.5:4’.5’-dibenzo-thio- 

4.5;4‘.5’-dibenzo-thio- 

4.5;4‘.5’-dibenzo-thio- 

4.5;4‘.5’-dibenzo-thio- 

dunkelgriin 

dunkelgriin 

dunkclgriin 

griin, 
metallisch glanzend 

rnetallisch &inzcnd 
&van, 

dunkelgrUn 

dunkelgriin 

griines Pulver 

olivgriin 

olivgriin 

griin 

dunkelgriin 

griines Pulver 

grdnes Pulver 

hellgriin 

gelb. 

griin 

griin 

olivgriin 

dunkelgun 

dunkelgriin 

gelb. 

metallisch gliinzend 

metallisch gll lnm~d 

*) Alle Farbstoffe sind kristallin 
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meso-substituierten Carbocyanine 

schp. o c  'rna&"P) Ausb. Summenformel C n 
in Methanol (% d. Th.) Mo1.-Gew. Ber. Gcf. Bcr. Gcf. 

243 

237 

248 

270 

263 

27 I 

27 I 

254 

27 I 

251 

267 

283 

I83 

187 

184 

293 

274 

283 

270 

284 

257 

253 

560 

560 

560 

560 

570 

570 

570 

570 

570 

570 

570 

570 

570 

520 

520 

600 

600 

600 

600 

600 

600 

600 

35 

24 

50 

6 

24 

16 

13 

38 

23 

28 

29 

30 

14 

17 

38 

29 

49 

48 

17 

12 

13 

39 

57.14 

56.47 

56.47 

55.37 

48.78 

50.90 

48.78 

50.59 

48. I8 

47.80 

50.15 

51.30 

50.29 

59.68 

59.68 

60.95 

61.40 

62.97 

59.99 

64.40 

62.15 

62.15 

57.53 

56.58 

56.04 

55.29 

48.76 

50.88 

48.64 

50.49 

48.26 

47.55 

50.35 

51.50 

50.23 

59.80 

59.7 I 

60.78 

61.10 

62.79 

59.93 

64.28 

62.1 1 

62.14 

4.63 

4.40 

4.40 

4.17 

3.80 

4.41 

3.80 

3.95 

3.63 

3.71 

4.07 

4.16 

3.80 

4.65 

4.65 

4.18 

4.27 

4.59 

4.17 

4 69 

4.35 

4.35 

4.73 

4.51 

4.77 

4.13 

3.94 

4.45 

3.85 

3.99 

3.95 

3.73 

4.05 

4.22 

3.82 

4.53 

4.59 

4.49 

4.24 

4.61 

4.51 

4.73 

4.41 

4.51 




