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einem Glasstab an der GefiBwandung lingere Zeit dauern, bis der Niederschlag auszufallen
beginnt. Am besten 14Bt man iiber Nacht stehen, filtriert dann die schnen rotbraunen
Kristalle von der hellen Ldsung ab, wischt dreimal mit je 4 ccm Wasser und trocknet i.
Hochvak. Die Ausbeute betrigt 600 mg, entspr. 80% d. Th.

Das so erhaltene Produkt ist zwar rein, besitzt jedoch noch leichten Ferromagnetismus, der
durch Umkristallisieren entfernt wird. Dazu 16st man die Substanz in einem Schlenk-Rohr
in 15 ccm Aceton p.a., filtriert erforderlichenfalls durch eine G 4-Fritte, gibt 20 ccm Wasser
zu und zieht an der Wasserstrahlpumpe das Aceton vorsichtig ab, bis der griBte Teil wieder
ausgefallen ist. Das Salz wird abfiltriert, wie oben mit Wasser gewaschen und 5 Stdn. i. Hoch-
vak. getrocknet, wonach nur noch reiner Diamagnetismus vorhanden ist. Schmp. und Zers.-P.:
~185° unter Bildung von Os(CsHs),.

[Os(CsHs),OH]PFg (482.4) Ber. Os 39.42 C24.90 H 2.30 P 6.42

Gef. Os 389 C24.08 H2.41 P59

ROBERT W1ZINGER und URS ARNI*)
Uber Xanthylomethine

Aus dem Institut fiir Farbenchemie der Universitit Basel
(Eingegangen am 3. Juni 1959)

Herrn Professor Dr. Dr. h.c. Stefan Goldschmidt zum 70. Geburtstag zugeeignet

Aus Methylxanthyliumperchlorat werden nach den klassischen Methoden die

symmetrischen Xanthylocyanine bis zum Heptamethin aufgebaut. Fiir die Dar-

stellung des Methylenxanthen-w-aldehyds wird ein bequemes Verfahren ange-

geben. Mit Hilfe dieses w-Aldehyds werden unsymmetrische Xanthylotrime-
thine, Xanthylohemicyanine und Merocyanine dargestellt.

Einige interessante farbtheoretische Problemstellungen veranlafften uns, die noch
wenig bearbeitete Klasse der Xanthylomethine weiter auszubauen.

*) Dissertat. Urs ArNi, Univ. Basel 1956.
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Bisher waren mehrere Hemicyanine des Typus A und B sowie zwei Merocyanine
des Typus C bekannt.

=
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Von den symmetrischen Xanthylocyaninen des Typus D war bisher nur das Mono-
methin (n = Q) beschrieben:

7 ZEA\

O C—[CH=CH},—CH=C 0 | Clos©
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Es wurde von WizINGeR und RENkHOFFY durch Kondensation von Methylxanthy-
liumperchlorat mit Xanthon in einem Gemisch von Phosphoroxychlorid und Phosphor-
pentachlorid dargestellt.

D POCH,, PC)
C-CH; | Cl0® + oO= o - 2

0.

I —CH=C{ 0 ClO®

<D o

1L blaugran, A, .. 648 my (in Eisessig)

N/

Nun haben wir auch das Trimethin (n = 1), das Pentamethin (n = 2) und das Hep-
tamethin (n = 3) fassen kénnen. Das Methylxanthyliumperchlorat (I) erwies sich als
sehr kondensationsfreudig. Das Trimethin 1I1 bildet sich bei kurzem Erwirmen von

1) K. ZIEGLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 2257 [1921).

2) H. ATKINsoN und M. HEILBRON, J. chem. Soc. [London] 1926, 676.
3} R. WiziNGeR und G. ReNkHorF, Helv. chim. Acta 24, 369E [1941].
4) R. WizINGER und Y. AL-ATTAR, Helv. chim. Acta 30, 189 [1947].

5} A. BELLEFONTAINE, Dissertat. Univ. Bonn 1935.

6) K. Tauss, Dissertat. Univ. Ziirich 1944.

7 W. HosmaN, Dissertat. Univ. Basel 1951.
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Methylxanthyliumperchlorat und Orthoameisensiureester in einem Gemisch von
Eisessig und Acetanhydrid. Mit Acetanbydrid allein erhdlt man in der Regel nur
eine blaBgelbe Losung, die sehr wahrscheinlich das Kondensationsprodukt 1:1 (Salz
des w-Aldehyds) enthilt. Das Pentamethin IV und das Heptamethin V werden wie
iblich mit Hilfe der salzsauren Salze des Malondialdehyd-dianils und des Glu-
tacondialdehyd-dianils erhalten. In beiden Fillen verlauft die Kondensation schon

bei Raumtemperatur.
7 N
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Auffallend ist der duBerst geringe erste Vinylensprung beim Ubergang vom Mono-
methin II zum Trimethin III; er betrigt nur 57 my. Die gleiche Erscheinung ist auch
schon in einigen anderen Reihen von Cyaninen beobachtet worden; sie wurde auf
die Einstellung coplanarer Anordnung trotz starker sterischer Behinderung zuriick-
gefilhrt®). Es ist sehr wahrscheinlich, daB diese Deutung auch im vorliegenden Falle
berechtigt ist, doch ist weiteres Material erforderlich. Die beiden nichsten Vinylen-
spriinge betragen je 80 mp. Auch hier stellen wir also ein leichtes Zuriickbleiben
gegeniiber der Norm von rund 100 my. fest.

N
Y4

9

V, hellgriin, 3. 865mpu

Fiir den Ausbau einer neuen Klasse von Methinfarbstoffen, insbesondere fiir die
Synthese unsymmetrischer Trimethincyanine, ist es sehr erwiinscht, den entsprechen-
den w-Aldehyd zur Verfiigung zu haben. Wihrend es in vielen Fillen beachtliche
Schwierigkeiten bereitet, derartige w-Aldehyde rein, insbesondere frei vom symme-

8) K. J. BRunmngs und H. W. CorwiN, J. Amer. chem. Soc. 64, 593 [1942); — L. G.S.
BrookeRr, Chem. Reviews 41, 325 [1947].
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trischen Trimethinfarbstoff, zu erhalten, 148t sich der Methylenxanthen-w-aldehyd in
ungewohnlich einfacher Weise fassen. Es geniigt, Methylxanthyliumperchlorat (1)
etwa 10 Min. mit N-Methyl-formanilid in Acetanhydrid zu erhitzen, damit Xonden-
sation zum Methylanilsalz des Aldehyds, dem 9-{Methylanilino-vinyl]-xanthylium-
perchlorat (VI), eintritt. Dieses 148t sich leicht mit wiBrig-alkoholischer Natronlauge
zum freien Aldehyd VII verseifen. Es ist bemerkenswert, daB dieser Aldehyd gut
kristallisiert, was bei w-Aldehyden leider keineswegs die Regel ist.

H CH; < S CH;

i Acetanhydrid @ |
1 + OC-N—CgHs -—scamv, o C—CH=CH-N-CgHs | Cl04©

o

V1, braune Kristalle, in Eisessig orangegelb, A

A

452 myu

max

O L o C=CH-CHO

<\ /; VII, gelbe Nadeln, in Eisessig blaBgelb, A .. 371 mp

Der neue Aldehyd wurde durch sein Dinitrophenylhydrazon charakterisiert. Dessen
orangegelbe Losung in Alkohol wird mit Natronlauge intensiv rotviolett, eine fiir
Dinitrophenylhydrazone ungesiittigter Aldehyde typische Farbreaktion.

Mit Methylxanthyliumperchlorat (I) liefert der Methylenxanthenaldehyd in Acet-
anhydrid das Trimethin 1II; damit ist sowohl die Konstitutionsformel des Aldehyds
wie die des Trimethins vollig gesichert. In alkoholischer Losung bilden sich mit pri-
miren aromatischen Aminen und Uberchlorsdure intensiv farbige Anilsalze, Anili-
novinyl-xanthyliumsalze, von welchen das Anil VIII und das p-Dimethylaminoanil 1X
analysiert wurden:

—
\ > VIII: R = —C6H5, .
>——’; ® in Eisessig orangegelb, A 454m
o C~CH=CH-NH-R | Cl04® g OT4ngeEcd, Amax ¢
I1X: R = —CgH4--N(CH3)3,
N__ 7~ in Eisessig violett, A . 580mp

Analoge Salze wurden bei Umsetzung mit o-Anisidin (orangerot), p-Phenetidin
(orangerot), p-Aminodiphenylamin (blauviolett), Benzidin (rotviolett) und Diani-
sidin (rotviolett) beobachtet.

Mit Hilfe unseres neuen w-Aldehyds war es nunmehr leicht, unsymmetrische
Xanthylotrimethincyanine aufzubauen. Zunichst wurde er mit einigen klassisch ge-
wordenen Methinfarbstoffkomponenten mit fiinfgliedrigen Stickstoffheterocyclen,
nimlich mit 2.3-Dimethyl-benzoxazolium-, 2.3-Dimethyl-benzthiazolium-, 3-Athyl-
2-methyl-benzselenazolium-perchlorat und mit dem Perchlorat der Fischerschen
Methylenbase (1.3.3-Trimethyl-2-methylen-indolin) umgesetzt. Die Kondensationen
verlaufen rasch in Acetanhydrid allein, nur im Falle des Oxazoliumsalzes ist Zusatz
von etwas Piperidin erforderlich. Bei den symmetrischen Trimethinen nimmt die
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Farbtiefe zu in der Reihenfolge Oxazol-, Indolin-, Thiazol-, Selenazolfarbstoff. Hier
ist die Reihenfolge gestort:

Qe NN o
= 0

(o) C-CH=CH—-CH=C
\N/
|
R
Losungsfarbe Amax (my) in Eisessig
X: X = /0\; R = CH; orangerot 484
XI: X = /S\; R = CHj3; rot 504
X X = /Se\; R = C;Hs blaurot 525
H3C\ /CH3
XIII: X = /C\ ; R=CH; blaurot 520

Auflerdem fillt auf, daB die Absorptionsmaxima bei verhiltnismiBig kurzen
Wellen liegen. Dieses wird im wesentlichen dadurch bedingt, daB die Stickstoffhetero-
cyclen mit dem starken Auxochrom —N(CH;)—, welches noch durch ein zweites
Auxochrom (—O—, —S— usw.) unterstiitzt wird, wesentlich stirker basisch sind
als das Xanthylosystem mit seinem nur mi8ig starken Auxochrom —O—. Soiche
Unterschiede in der Basizitit der Endglieder verursachen bekanntlich ein starkes
Absinken des Absorptionsmaximums unter den aus den beiden entsprechenden
symmetrischen Cyaninen berechneten Mittelwert.

Dem gleichen Phinomen begegnen wir bei den Farbsalzpaaren XIV, XV und XVI,
XVIIL.

Amax (mit)

Q Ldsungsfarbe in Eisessig
~CH=CH-CH= ClO#  XIv: X =07  blau 650
<\\ /; XV: X = I]l blaustichigrot 595

X1V, XV CH;
CeHs Losungs- A, (mp)
farbe in Eisessig
4 N2
XVI: X="0 blau 618
C CH=CH-CH sHs | Cl04° N
X XVIL: X = PIJ orange gelb 453
<__// CaH;s
XVI, XVII

Bei den Farbstoffen X1V und XV, die in beiden Ringsystemen das Auxochrom
—O-— tragen, ist die Abweichung von den Mittelwerten wesentlich geringer als bei
XV und XVII. Farbsalz XIV wurde erhalten durch Kondensation von Methylen-
xanthen-w-aldehyd und 2-Methyl-benzopyriliumperchlorat? in Acetanhydrid, XV
und XVI analog mit N-Methyl-chinaldiniumperchlorat bzw. mit 2-Methyl-4.6-di-
phenyl-pyryliumperchlorat. XVII wurde durch Umsetzung von XVI mit alkoholischer
Athylaminlésung dargestellt.

9) H. KuniscH, Dissertat. Univ. Basel 1957.
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Auch das optische Verhalten der folgenden drei Farbsalze aus N-Athyl-lepidinium-,
9.10-Dimethyl-acridinium- und 9-Methyl-thioxanthylium-perchlorat ist nunmehr,

wenigstens im Prinzip, verstidndlich:

Losungsfarbe

7 N\ 7
N
9 /_\ . .

XVIII O C—CH=CH-CH=C /N—C2H5 ClO4©  blaustichig rot

N\ 7 2\ />

SN 7 N\ 7]

o ;
XIX O C—CH=CH—CH=C\ N—CH; | Cl04© blauviolett

s S

<// \\>
D

XX O C—CH=CH-CH=C S
E\ /E

=
'

ClO4®

blaugriin

Amax (M)

in Eisessig

502

570

722

XIX und XX stehen rein formal dem symmetrischen Xanthylotrimethin 1II sehr
nahe. Da sich das Xanthylo- und Thioxanthylosystem in ihrer Basizitit (das Thio-
xanthylosystem ist etwas schwiicher basisch) nicht stark unterscheiden, zeigt XX lang-
wellige Absorption, beim stark unsymmmetrischen Farbsalz XIX aber erfolgt ein
erheblicher Absturz des Maximums nach kiirzeren Wellen.

Auch mit a.a-Diphenyl-dthylen und seinen auxochromhaltigen Derivaten hat sich
der Methylenxanthyliumaldehyd in saurer Losung kondensieren lassen. So wurden
die Vinylenhomologen der eingangs erwihnten Hemicyanine des Typus B zugiinglich:

7N
@

. /Aryl !
O C—CH=CH+CH=-C Cl04®
/ ! ,
i Aryl
N2 [N Ldsungsfarbe Amax (M) in Eisessig
R
XXI: R = ~CH=C(CgHs), blau 595
/C6H4—OCH3
XXII: R = -—CH=C\ blau 665
CeHs
XXIH: R = —CH=C(C¢H4—OCH3), blaugriin 688
CsH4—N(CH3),
XXIV: R = —CH=C{ blau 702
CeHs
XXV: R = —CH=C[C¢H4—N(CH3)2]2 blau 665

Damit kann man die GroBe des Vinylensprungs gegeniiber den niederen Vinylen-
homologen des Typus B erfassen.
SchlieBlich verwandten wir den Methylen-xanthen-w-aldehyd noch zum Aufbau
von Merocyaninen durch Kondensation mit aktiven Methylenverbindungen. Be-
ziiglich der Reaktionsbedingungen sei auf den Versuchsteil verwiesen.
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7N\
>— A A
O C=CH-CHO + H,C{ | —— O C=CH-CH=C
N\t N\t
B B
N\ /7 \ NV
A
-C/ i aus Ldsungsfarbe ),‘mﬂx, (ml',")
\B_J in Eisessig
XXVI =C(COCH3); Acetylaceton gelb 408
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Verbindung XXXIV war bereits frither von R. WizINGER und W. HoFMANN auf dem um-
gekehrten Wege, nimlich durch Kondensation von 3-Hydroxy-thionaphthen-aldehyd-(2)
erhalten worden?), XXXVI gemeinsam mit K. Tauss6) analog aus Indandionaldehyd und
XXXVII gemeinsam mit LEONTYNA MAMLOK 19) aus Bindonaldehyd.

Die farbentheoretischen Probleme, die sich bei der Bearbeitung der Xanthylomethine
stellten, wurden hier nur zum Teil und nur in ganz kurzen Hinweisen angedeutet. Um die-
selben abzukliren oder wenigstens scharf umreifien zu kdnnen, bedarf es noch der Beschaffung
einer groBeren Zahl von Vergleichssubstanzen, mit deren Synthese wir zur Zeit beschiftigt sind.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE!)

Methylxanthyliumperchlorat (I): 12 g Magnesiumspine werden mit 50 ccm absol. Ather
iiberschichtet. Dann leitet man 50 g Methylbromid ein unter gleichzeitigem Zutropfen von
150 ccm Ather. Nach Abklingen der Reaktion gibt man 20 g Xanthon, geldst in 400 ccm
absol. Benzol, zu, erwirmt 4 Stdn. auf dem Wasserbad und 148t iiber Nacht stehen. Unter
Vermeidung eines groBeren Saureiiberschusses wird in blicher Weise mit Eis und Salzsiure
zersetzt, die Ather/Benzollésung abgetrennt und mit 15 ccm Uberchlorsdure versetzt. Man
erhilt rote Kristalle, die abgesaugt und mit wenig Alkohol gewaschen werden. Das Roh-
produkt (19 g) ist zur Weiterverarbeitung genligend rein. Schmp. 202 —204° (aus Alkohol)
(Zers.). Diese Methode ermoglicht groBere Ansitze als beim bisher ilblichen Arbeiten in
Ather allein.

Bis-xanthen-trimethinperchlorat (I11): a) I wird mit einem kleinen UberschuB Orthoameisen-
sdure-dthylester in einem Gemisch Essigsdure/Acetanhydrid (2:1) einige Minuten erhitzt:
Goldglinzende Nadeln. Schmp. 233 —-235° (aus Eisessig/Acetanhydrid). In Pyridin erfolgt
Sidureabspaltung unter Entfirbung. Mit konz. Schwefelsdure erhilt man eine gelbe Ldsung
(Saureaddition).

b) 0.22 g VIl und 0.30 g 7 werden in 10 ccm Acetanhydrid 10 Min. erhitzt.

C20H1902]Cl04 (498.9) Ber. C69.81 H 3.81 Gef. C 69.62 H 3.85

Bis-xanthen-pentamethinperchlorat (1V): Die abgekilhlte Losung von 0.10 g Malondial-
dehyd-dianil-hydrochlorid in 8 ccm Acetanhydrid wird mit 0.30 g J versetzt. Bei Raumtem-
peratur kristallisiert 7V alimihlich aus. Griine Nidelchen (aus Eisessig/Acetanhydrid, 1:1),
Schmp. 234—237°. Die Losungen in Pyridin (S#ureabspaltung) und in konz. Schwefelsiure
(Saureaddition) sind gelb.

C31H2102]ClI04 (524.9) Ber. C 70.93 H4.03 Gef. C 70.96 H4.18

Bis-xanthen-heptamethinperchlorat (V): 0.30 g Hydrochlorid des Glutacondialdehyd-di-
anils werden in 10 ccm Acetanhydrid erwdrmt, bis die erst gelbrote Ltsung blaBgelb ge-
worden ist, und alsdann mit 0.6 g 7 versetzt und stehengelassen, bis die Losung intensiv griin
ist. Nach Zugabe von 10 ccm Eisessig scheidet sich das Farbsalz aus. Gelbgrlin glinzende
Nidelchen (aus Eisessig/Acetanhydrid, 1:1). Schmp. 190—193°. Schwer 16slich in Eisessig,
15slich in Pyridin mit gelber (S#4ureabspaltung), in konz. Schwefelsiure mit roter Farbe
(Sidureaddition).

C33H23021C104 (550.9) Ber. C71.93 H4.21 Gef. C71.88 H4.39

9-/ Methylanilino-vinyl]-xanthyliumperchlotat ( VI}: Man erhitzt 10 g / und 10 g N-Methyi-
formanilid in 50 ccm Acetanhydrid 10 Min. zum Sieden und versetzt nach dem Abkithlen

10) L. MAMLOK, Dissertat. Univ. Zlirich 1943.

i) Die Losungsfarben und Absorptionsmaxima der im folgenden beschriebenen Farb-
stoffe in Eisessig finden sich nicht im Versuchsteil, sondern bei den Formeln im allgemeinen
Teil.
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mit 50 ccm Eisessig und 150 ccm Ather. Das dlige Rohprodukt wird allméhlich kristallin.
Zur Weiterverarbeitung ist es genilgend rein. Braune Kristalle (aus Eisessig), Schmp. 129 —131°,

C22H;sNOICIO4 (411.8) Ber. C 64.16 H4.41 Gef. C64.44 H 4.60

Methylenxanthen-w-aldehyd (VII): Eine Ldsung von 7 g VI in 550 ccm Alkohol wird mit
2 n NaOH bis zum Farbumschlag nach BlaBgelb versetzt. Es entsteht zunichst eine Emulsion,
aus der sich bei lingerem Stehenlassen der Aldehyd als Pulver absetzt. Gelbe Nadeln (aus
wenig Alkohol), Schmp. 68 —70°. Unldslich in Wasser, gut 1slich in den Ublichen organi-
schen Ldsungsmitteln.

CisH1002 (222.2) Ber. C81.06 H4.54 Gef. C81.10 H 4.50

Dinitrophenylhydrazon: Aus VII und Dinitrophenylhydrazin in alkohol. Lésung unter Zu-
satz von etwas Salzsfure. Dunkelrote Nidelchen (aus Pyridin + Wasser). Schmp. 233°.
Die Lsungsfarbe in Benzol oder Eisessig ist orangegelb, in alkol. Natronlauge intensiv rot.
violett.

" C1H14N4Os (403.3) Ber. C62.68 H3.51 N 1393 Gef. C62.76 H 3.61 N 13.92

9-Anilinovinyl-xanthyliumperchlorat (VIII): Man versetzt 0.2 g ¥II in 5 ccm Alkohol mit
einigen Tropfen Anilin, erwirmt kurz und gibt 3 Tropfen 70-proz. Uberchlorsiure zu. Schar-
jachrote Blittchen (aus Eisessig).

C21H6NO]CIO,4 (397.8) Ber. N 3.52 Gef. N 3.57

9-[p-Dimethylamino-anilinovinyl j-xanthyliumperchlorat (1X): Analog VIII aus VII und p-
Amino-dimethylanilin. Schwarzgriine Nidelchen, Schmp. 221 —222°,

C33H31N20]CIO,4 (440.8) Ber. N 6.34 Gef. N 6.33

[ Xanthen-(9)]-[ 3-methyl-benzoxazol-(2) ]-trimethincyaninperchlorar (X): 0.22 g VII und
0.23 g 2.3-Dimethyl-benzoxazoliumperchlorat werden in 5 ccm Acetanhydrid unter Zusatz
einiger Tropfen Piperidin erhitzt, bis die Ldsung intensiv orangerot geworden ist. Dann gibt
man 5 ccm Eisessig zu und fillt das Farbsalz mit Ather aus. Braune Kristilichen (aus Eis-
essig), Schmp. 228°,

C24H13NO2JCIO,4 (451.8) Ber. C 63.79 H4.02 Gef. C 63.88 H 4.35

[Xanthen-(9)]-[3-methyl-benzthiazol- (2)] - trimethincyaninperchlorat (X1): 0.22 g VII
und 0.25 g 2.3-Dimethyl-benzthiazoliumperchlorat werden in 8 ccm Acetanhydrid 5 Min.
erhitzt und 25 ccm Eisessig zugegeben. Dunkelgriinglinzende Kristalle (aus Eisessig), Schmp.
244 —246°.

C24H1gNOS]CIO4 (467.9) Ber. C 61.60 H 3.88 Gef. C 61.90 H 4.10

[ Xanthen-(9) ]-[ 3-dthyl-benzselenazol-(2) ]-trimethincyaninperchlorat (XII): Analog XI aus
0.22 g VII und 0.32g 3-Athyl-2-methyl-benzselenazoliumperchlorat. Gringlidnzende Kristalle
(aus Eisessig/Acetanhydrid, 1:1), Schmp. 230 —232°,

CysH2oNOSe]ClO4 (528.8) Ber. C16.70 N 2.65 Gef. C16.61 N 2.80

[Xanthen-(9)]-[1.3.3-trimethyl-indolin-(2) J-trimethincyaninperchlorat (XII1): Analog XI
aus 0.22 g VII und 0.26 g Perchlorat der Fischerbase. Grilnglinzende Kristalle (aus Eisessig),
Schmp. 246 —248°.

C27H24NO]CIO4 (477.9) Ber. C67.85 H5.06 Gef. C 67.99 H 5.26

[Xanthen-(9)]-[benzopyran-(2) ]-trimethincyaninperchlorat (X1V): Analog XI aus 0.22g
VII und 0.24 g 2- Methyl-benzopyryliumperchlorat9. Gringlinzende Nadeln, Schmp. 217 bis
220°.

Ca25H702)C104 (498.8) Ber. C 66.90 H 3.82 Gef. C66.99 H 3.94
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! Xanthen-(9)]-[ I-methyl-chinolin-(2) ]-trimethincyaninperchlorat (XV): Analog XI aus
0.22g VIl und 0.26 g N-Methyl-chinaldiniumperchlorat. Schwarzgriinglinzende Kristalle,
Schmp. 254 —256°.

C26H20NOICIO, (461.9) Ber. C 67.60 H4.37 Gef. C67.63 H 4.34

[ Xanthen-(9)]-[4.6-diphenyl-pyran-(2) ]-trimethincyaninperchlorat (XVI): Analog XI aus
0.22 g VII und 0.35 g 2-Merhyl-4.6-diphenyl-pyryliumperchlorat. Schwarzviolette glinzende
Nidelchen. Schmp. 247 —250°.

C33H,3021Cl04 (550.9) Ber. C71.93 H4.21 Gef. C71.68 H4.28

[ Xanthen-(9)]-[ I-éthyl-4.6-diphenyl-pyridin-(2)]-trimethincyaninperchlorat (XVII): 0.2 g
XVIwerden in 15 ccm Alkohol suspendiert und nach Zusatz von 2 ccm 33-proz. alkoholischer
Athylamin-Losung erhitzt, bis Farbumschlag nach Orangerot eingetreten ist und eine Probe
mit Eisessig nicht mehr blaustichig wird. Dann wird das Farbsalz durch Zusatz von Wasser
gefillt und aus Eisessig umkristallisiert. Braune Nadeln, Schmp. 230 —232°,

C3sH2sNOJCIO4 (578.1) Ber. C72.72 H4.88 Gef. C72.78 H 4.94

[ Xanthen-(9)]-[ 1-dthyl-chinolin-(4) J-trimethincyaninperchlorat (XVIII}): Analog XI aus
0.22 g VI und 0.27 g N-Athyl-lepidiniumperchloras. Griinglinzende Nadeln, Schmp. 254 bis
256°.

C27H22NOICIO,4 (475.9) Ber. C68.14 H4.66 Gef. C68.11 H 4.70

[ Xanthen-(9)]-[ 10-methyl-acridin-(9) J-trimethincyaninperchlorat (XIX): Analog XI aus
0.22 g VII und 0.31 g 9./0-Dimethyl-acridiniumperchlorat. Griinglinzende Nadeln, Schmp.
218—220".

C30H22NO]CIO4 (511.9) Ber. C70.38 H4.33 Gef. C70.20 H4.40

{ Xanthen-(9)]-{ thioxanthen-(9) ]-trimethincyaninperchlorat (XX): Analog XI aus 0.22 g
VIl und 0.31 g 9-Methyl-thioxanthyliumperchlorat. Schwarzviolette glinzende Kristillchen,
Schmp. 202 —206°.

C,9H19OS]ClO4 (514.9) Ber. C67.63 H3.72 $6.23 Gef. C67.40 H3.75 S 5.84

9-/ w.w-Diphenyl-divinylen]-xanthyliumperchlorat (XXI): Zu einer heilen Lsung von 0.22 g
VIl und 0.18 g Diphenyl-dthylen in 5 ccm Acetanhydrid gibt man vorsichtig einige Tropfen
eines Gemisches von 5 Tln. Eisessig, 1 TL Perchlorsidure (70% und 5 ccm Acetanhydrid!2)),
Allmihlich kristallisiert das Farbsalz aus. Goldglinzende Nadeln (aus Eisessig), Schmp.
222—225¢.

Cz9H»10]CIO4 (484.9) Ber. C71.82 H4.37 Gef. C71.90 H4.31

9- w-(4-Methoxy-phenyl)-w-phenyl-divinylen]-xanthyliumperchlorat (XXII): Analog XXI
aus 0.22g Vil und 0.20 g a-Phenyl-a-[4-methoxy-phenyl]-ithylen. Kupferrotglinzende
Kristalle, Schmp. 204 —206°.

C30H230,1C104 (514.9) Ber. C69.97 H4.50 Gef. C 69.80 H 4.85

9-f w.w-Bis-(4-methoxy-phenyl)-divinylenj-xanthyliumperchlorat (XXIII): Analog XXI aus
0.22 g VII und 0.22 g a.a-Bis-[4-methoxy-phenyl]-idthylen. Goldglinzende Kristalle, Schmp.
223-227°.

C31H2503]C104 (544.9) Ber. C68.32 H4.62 Gef. C68.40 H4.71
12) Zuerst mischt man Eisessig und Perchlorsdure und gibt dann bei guter Kithlung unter

dauerndem Schiitteln Acetanhydrid in kleinen Anteilen zu. Mit jedem neuen Zusatz wartet
man, bis die WirmetSnung abgeklungen ist.
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9-/ w-Phenyl-w-dimethylaminophenyl-divinylen)-xanthyliumperchlorat (XXIV): Analog XXI
aus 0.22 g VIl und 0.23 g a-Phenyl-a-dimethylaminophenyl-iithylen. Griinglanzende Nidelchen,
Schmp. 189 —192°,

C31H26NOICIO4 (527.9) Ber. C70.52 H4.96 N 2.65 Gef. C70.48 H4.91 N 2.68
9-[ w.w- Bis-(dimethylamino-phenyl) -divinylen]-xanthyliumperchlorat (XXV): Analog XXI

aus 0.22 g ¥II und 0.26 g a.a-Bis-[4-dimethylamino-phenyl]-dthylen. Gringlinzende Nidel-
chen, Schmp. 217—218°.

C33H31N20IClO,4 (571.0) Ber. C69.40 H 547 N4.91 Gef. C69.10 H5.56 N 4.95
[ Xanthen-(9) )-[ acetylaceton)-dimethinmerocyanin (XXVI): 0.22 g VII werden mit 0.10 g
Acetylaceton in 5 ccm Pyridin und einigen Tropfen Piperidin zum Sieden erhitzt. Das Kon-

densationsprodukt wird nach etwa 10 Min. mit Wasser gefillt. Gelbe Nadeln (aus Alkohol),
Schmp. 122 —124°,

C20H;603 (304.3) Ber. C78.93 H5.30 Gef. C78.96 H5.27
[ Xanthen-(9) )-[{dibenzoylmethan]-dimethinmerocyanin (XXVII): Analog XXVI aus 0.22 g
VII und 0.22 g Dibenzoylmethan. Ziegelrote Nadeln, Schmp. 167 —169°.
Ci0H2003 (428.5) Ber. C84.09 H4.71 Gef. C84.20 H4.85
[Xanthen-(9) }-[ 1-phenyl-3-mzthyl-pyrazolon-(5) }-dimethinmerocyanin (XXVIII): Aus0.22g

Vil und 0.18 g I-Phenyl-3-pyrazolon-(3) in Pyridin analog XXVI. Braune Nadeln (aus Eis-
essig), Schmp. 204 —207°.

CasH13N202 (378.4) Ber. C79.35 H4.79 Gef. C79.45 H4.86
[ Xanthen-(9) ]-[ barbitursdure]-dimethinmerocyanin ( XX1X): Aus 0.22 g VIIund 0.13 g Bar-
bitursdure analog XXVIII. Ziegelrote Nadeln, Schmp. 330°.
C19H1aN204 (332.3) Ber. C68.67 H3.64 Gef. C68.86 H 3.76
[ Xanthen-(9) ])-[ cyanessigester]-dimethinmerocyanin (XXX ): Aus0.22g VIIund 0.11 g Cyan-
essigester analog XXVIIL. Orangerote Kristalle (aus Alkohol), Schmp. 142 —144°,
CyH1sNO3 (317.3) Ber. C75.69 H4.76 Gef. C75.72 H4.83
[ Xanthen-(9) }-[ malodinitril )-dimethinmerocyanin (XXXI): Aus 0.22g VII und 0.07 g
Malodinitril analog XXVIII. Rote Nadeln, Schmp. 238 —241°,
C1sH1oN2O (270.3) Ber. C79.89 H 3.79 Gef. C79.95 H3.74
[ Xanthen-(9) ]-[ p-nitro-benzylcyanid]-dimethinmerocyanin (XXXII): Aus 0.22 g VII und
0.16 g p-Nitro-benzylcyanid analog XXVIII. Braune N#delchen, Schmp. 228 —230°,
C23H14N203 (366.3) Ber. C75.40 H3.85 Gef. C75.45 H3.93
[ Xanthen-(9)]-[ cumaranon]-dimethinmerocyanin (XXXIII): Man erhitzt eine Spatelspitze
kristallisierte Bors#ure in 10 ccm Acetanhydrid, bis unter heftiger Reaktion Ldsung erfolgt ist.

Dann gibt man 0.22 g VII und 0.14 g Cumaranon hinzu und erhitzt kurze Zeit zum Sieden.
Beim Erkalten fillt das Merocyanin aus. Rote Nadeln (aus Alkohol), Schmp. 175—177°.

Cy3H1403 (338.3) Ber. C81.64 H4.17 Gef. C81.69 H4.22
[ Xanthen-(9)]-[ 3-hydroxy-thionaphthen]-dimethinmerocyanin (XXXIV) : Aus 0.22 g ViIund
0.15 g 3-Hydroxy-thionaphthen analog XXXIII. Braunrote Nadeln (aus Eisessig), Schmp.
231234,
Cy3H 14058 (354.4) Ber. C77.94 H3.98 Gef. C77.96 H3.91
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[ Xanthen-(9) ]-[indoxyl]-dimethinmerocyanin (XXXV): 0.22g VIIund 0.14 g Indoxy! werden
in 3 ccm Pyridin mit 3 Tropfen Piperidin einige Minuten zum Sieden erhitzt. Aus der intensiv
blaustichig roten Ldsung wird das Merocyanin mit Wasser ausgefillt. Schwarzrote messing-
glinzende Kristalle (aus Ligroin), Schmp. 162°,

C23H1sNO; (337.3) Ber. C81.88 H4.48 Gef. C81.85 H 4.6l

[ Xanthen-(9) ]-{indandion]-dimethinmerocyanin (XXXV1): Aus 0.22g VI/ und 0.15 g Indan-
dion analog XXVIII. Dunkelrote glinzende Kristalle, Schmp. 241 —242°,

C24H1403 (350.3) Ber. C82.27 H4.03 Gef. C82.17 H 4.09

[ Xanthen-(9) ]-{bindon]-dimethinmerocyanin (XXXVII): Analog XXXIII aus 0.22 g Vil und
0.27 g Bindon. Schwarze Kristillchen (aus Eisessig/Acetanhydrid, 1:1), Schmp. 227 —228",

C33H1304 (478.9) Ber. C82.83 H3.79 Gef. C82.70 H 3.95

KARL ZIEGLER, HERBERT LEHMKUHL
und EBERHARD LINDNER!)

Elektrolyse einiger komplexer Organo-aluminium-
Verbindungen an indifferenten Anoden

Aus dem Max-Planck-Institut filr Kohlenforschung, Miltheim (Ruhr)
(Eingegangen am 3. Juni 1959)

Herrn Professor Dr. Dr.h.c. Stefan Goldschmidt zum 70. Geburtstag gewidmet

Diathyl-aluminium-hydrid gibt mit Komplexen der allgemeinen Formel
Na[Al(C;Hs)3X] (X = C3Hs, H oder F), ferner mit NaF -2 Al(C;Hs)3 sowie mit
NaH und NaF flilssige, mit dem Hydrid nicht mischbare Phasen, in denen auf
1 Grammatom Natrium insgesamt etwa 4 Mole Organo-aluminium Ver-
bindung kommen. Dadurch ist es mdglich, stark hydridhaltige komplexe Elektro-
lyte herzustellen. — An Anoden aus Kupfer und Silber scheiden derartige
Elektrolyte bei genilgend hohem Hydridgehalt bevorzugt Wasserstoff ab. Die
Wasserstoffabscheidung wird mit steigender Temperatur und durch Bewegen
der Anode noch erhéht. — An Platin, Nickel und Eisen entstehen Athan, we-
nig Athylen und Butan, dieses letzte besonders an Eisen. Andere Metalle neh-
men eine Mittelstellung ein. — Das Prinzip eines Verfahrens zur Raffination
von Aluminium wird beschrieben, bei dem Rohaluminium mit Wasserstoff
und Aluminiumtriidthyl in hydridhaltige Aluminiumithyl-Verbindungen iiberge-
fihrt und aus diesen elektrolytisch reines Aluminium gewonnen wird, wobei
an der Anode Wasserstoff und hydridarmes Aluminium-triéithyl entstehen,
die zum Aufldsen neuen Aluminiums dienen.

Vor einiger Zeit haben wir iiber die Elektrolyse gewisser komplexer Organo-
aluminium-Verbindungen berichtet2. Dabei wurde unter Verwendung von Anoden

1) Dije vorliegende Arbeit ist ein Teil der Dissertat. von EBERHARD LINDNER, Techn.
Hochschule Aachen 1957.

2) K. Z1eGLER und H. LEHMKUHL, Z. anorg. allg. Chem. 283, 414 [1956).





