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ROBERT WIZINGER und WALTER HALDEMANN V)
Zur Kenntnis der Pyrylo- und Pyridinomethine

Aus dem Institut fir Farbenchemie der Universitit Basel

(Eingegangen am 11. April 1960)
Herrn Prof. Dr.Dr. h.c. Fritz Arndt zum 75. Geburtstag gewidmet

Die Synthese symm. und unsymm. 1-Methyl-2-phenyl-chinolin-methine sowie

diejenige einiger unsymm. Flavylomethine wird beschrieben. Die Beziehungen

zwischen Konstitution und Farbe werden in groBen Zilgen erdrtert, insbeson-

dere wird die verschiedenartige Wirkung anellierter Benzolringe und a-stindiger

Phenylgruppen bei Pyrylo- und Pyridinomethinen mit y-stindiger Methinkette
untersucht.

In den Jahren 1933 —1935 wurden von O. RIESTER und R. WIZINGER die ersten
symmetrischen Pyrylocyanine der Typen I —III dargestelit?2,
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Diese Pyrylocyanine absorbieren beilingeren Wellen als die entsprechenden Pyridino-
cyanine. Man konnte sich durch diesen Befund verleiten lassen anzunehmen, daB die
Pyrylocyanine ganz allgemein tiefer farbig sind als die Pyridinocyanine. Ein solcher
RiickschluB wire jedoch voreilig. Spatere Untersuchungen haben nimlich ergeben,
daB auch der umgekehrte Fall eintreten kann. So absorbieren die Acridinomethine bei
lingeren Wellen als die Xanthylomethine, z.B.
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1) Dissertat. WALTER HALDEMANN, Univ. Basel 1956.

2) Dissertat. OSKAR RIESTER, Univ. Bonn 1937; R. WI1ZINGER, Angew. Chem. 51, 895 [1939].

3) Dissertat. HANs RickLy, Univ. Ziirich 1945; Dissertat. RupoLF Hoz, Univ. Basel 1956;
R. W1zINGER, Chimia {Ziirich) 8, 259 [1954].

4 Dissertat. Urs ARNI, Univ. Basel 1956; R. WizINGerR und U. ArnNi, Chem. Ber. 92,
2309 [1959).
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Diese Tatsachen deuten darauf hin, dafl das Pyrylium- und das Pyridiniumsystem
auf Anellierung und Anbringung von Arylgruppen in a- und y-Stellung sehr ver-
schieden stark ansprechen. Um diese interessanten Beziehungen klar zu erfassen,
ist es notig, systematisch die analogen Reihen der Pyrylo- und Pyridinocyanine mit
und ohne Anellierung, mit und ohne Phenylgruppen in «- und y-Stellung zu unter-
suchen. Im folgenden sei zu dieser Problemstellung ein kleiner Beitrag geliefert.

Vor einigen Jahren haben H. voN ToBEL und R. WizINGER die symmetrischen
Flavylocyanine (V) beschrieben?).
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vV O C—[CH=CH],-CH=C O ClO4® b: n=1, Apax 705 mp
— E< c: n =2, Amax 812mp
C6H5 C(,Hs d: n= 3, lmax 920 my

Nunmehr haben wir die entsprechenden Pyridinocyanine mit >NCH3-RingschluB
dargestellt. Das Monomethin wurde durch Erhitzen von 2-Phenyl-chinolin-jodmethylat
und 2-Phenyl-lepidin-jodmethylat mit Piperidin erhalten:
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Diese Reaktion entspricht der Bildung von Cyaninblau aus Chinolinium- und
Lepidiniumsalz und derjenigen des Flavylomonomethins aus Flavylium- und 4-Mcthyl-
flavyliumsalz>. Fiir das Trimethin wurde die klassische Methode mit Orthoameisen-
sdureester angewandt. Einige Vorversuche zur Darstellung des Pentamethins mit
Hilfe des iiblichen Malondialdehyd-dianil-hydrochlorids fithrten zu einem Gemisch
von Pentamethin und Kondensationsprodukt 1:1, dagegen verlief die Kondensation
mit Propargylacetal in Pyridin erfolgreich. Die Synthese des Heptamethins gelang mit
dem vielfach angewandten Chlorid des Glutacondialdehyd-bis-[N-methyl-anils] bei
Verwendung von Natriummethylat als Kondensationsmittel.

Somit steht nun folgende Reihe zur Verfiigung:
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Vi: n =0 blau 608 mu (Athanol) VUI: n =2 griin 837 mu (Athanol)
VI: n=1 grlinblau 723 mp (Athanol) IX: n =3 olivgrin 960 mp (Nitromethan)

5) R. lemcsn, Chimia [Ziirich] 6, 243 [1952]; R. WiziNGeR und H. vonN ToBeL, Helv.
chim. Acta 40, 1305 [1957].
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Das Losungsmittel hat einen gewissen Einflu3 auf die Lage des Absorptionsmaxi-
mums. So liegt das Maximum des Pentamethins in Pyridin bei 848 my, dasjenige des
Heptamethins in Chloroform bei 980 my. Solche Verschiebungen wurden bekanntlich
auch schon in anderen Reihen beobachtet. Solange die Losungsmitteleinfliisse aber
nicht scharf erfaBBt sind, wird man beim Vergleich analoger Reihen die Maxima nur
groBenordnungsmiBig einsetzen.

Zunichst stellen wir fest, daBl sich die 2-Phenyl-chinolincyanine hinsichtlich der
Lage der Absorptionsmaxima von ihren O-Analogen, den Flavylocyaninen (V)
nicht sehr erheblich unterscheiden. Sie sind das Zwischenglied zwischen den Acridino-
methinen (z. B. 1Va, 7., 810 mp), die bei lingeren Wellen absorbieren als die
Xanthylomethine (z. B. IVb, A, 703 my) und den [4-(2.6-Diphenyl-pyridino))-
cyaninen, die bei kiirzeren Wellen absorbieren als die [4-(2.6-Diphenyl-pyrylo)]-
cyanine, z. B.
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Da auch die unsubstituierten 4-Pyridino- und 4-Chinocyanine bekannt sind, be-
steht nun die Moglichkeit, den EinfluB der Anellierung in o.3-Stellung und der Pheny-
lierung in o-Stellung zu erfassen. Dies sei am Beispiel der Trimethine dargelegt:

Der Grundkorper (XI) hat sein Maximum bei 603 mp.?.
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Die Einfilhrung von Phenylresten in die vier «-Stellungen (Xa) hat den relativ
geringen bathochromen Effekt von zusammen nur rund 40 my. zur Folge. Wesentlich
stirker wirkt die Anellierung, wie aus dem Vergleich des Pyridinomethins XI, Aax
603 my, mit dem Chinotrimethin XII, A,,,, 706 mu,
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und dem Acridinotrimethin IVa, Ag,, 810 mu, hervorgeht; die bathochromen
Effekte machen also rund 100 bzw. 200 my aus, d.h. rund das Fiinffache der Phenylie-
rung. Geringfiigig ist auch die Wirkung der Phenylierung beim Ubergang von den
Bis-[4-(1 -methyl-chinolin)]-cyaninen zu den Bis-[4-(1-methyl-2-phenyl-chinolin)]-
cyaninen; der bathochrome Effekt bewegt sich in der GroBenordnung von 20 mp
(z.B. bei VII und XII 17 my).

Da die unsubstituierten Pyrylo- und Benzopyrylocyanine mit v-stindiger Methin-
kette noch nicht bekannt sind, konnen iiber die Wirkung der Anellierung und Pheny-
lierung noch keine zahlenmiBigen Angaben gemacht werden, wohl aber ist es moglich,
die relative Wirkung abzuschitzen. Das Bis-[4-(2.6-diphenyl-pyrylo)]-trimethin-

6) Dissertat. HANs KLING, Univ. Basel 1960.
7 E. RoseNHAUER und FRr. BARLET, Ber, dtsch. chem. Ges. 62, 2729 [1929].
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cyanin (IIT, n = 1) zeigt Ay,, 680 my.2), das Flavylotrimethin 705 mp. 5 und das
Xanthylotrimethin IVb4 703 mp. Die Maxima liegen also nahe beieinander. Dies
bedeutet, daB im Gegensatz zu den y-Pyridinocyaninen bei den y-Pyrylocyaninen die
Wirkungen der Anellierung und Phenylierung sich nur wenig unterscheiden. So wird
es verstindlich, daB durch Anellierung die Pyridinocyanine die Pyrylocyanine iiber-
holen konnen.

Erhitzt man 2-Phenyl-lepidin-jodmethylat bzw. 4-Methyl-flavyliumperchlorat mit
Diphenylformamidin, so bilden sich unter Abspaltung von Anilin die Anilsalze der
entsprechenden w-Aldehyde:
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a: A = H3C—N<, orangerot, Amax 495 my (Athanol)

b: A= O<, orangerot, Amax 492 my (Nitromethan)

Daneben entstehen auch gewisse Mengen der Trimethine, doch ist die Abtrennung
durch Extrahieren mit Alkohol leicht moglich.

Das Jodid XIIla 148t sich iiber die freie Schiffsche Base leicht in das Perchlorat
iiberfiihren. Fiir manche Kondensationen ist die Verwendung der Schiffschen Base
bzw. des Perchlorats zweckmiBiger als die des Jodids. Mit diesen beiden neuen
w-Aldehydderivaten 148t sich nun eine groBe Zahl unsymmetrischer Methine und
Merocyanine bequem darstellen.

Wir haben eine ganze Reihe solcher Farbstoffe aufgebaut unter Verwendung so-
wohl der in der Methinchemie iiblichen Ausgangsmaterialien als auch einiger bisher
kaum benutzter Komponenten mit aktiver Methyl- bzw. Methylengruppe. Ihre ein-
gehende Besprechung muB einer besonderen Abhandlung vorbehalten bleiben. An
dieser Stelle seien nur einige Substanzen angefiihrt, die fiir das hier zur Erdrterung
stehende Problem von besonderem Interesse sind.

Als Typus bemerkenswert ist das [4-(1-Methyl-2-phenyl-chinolin)]-{4-flavylo]-
trimethincyaninperchlorat XIV (aus XI[Ib und 1-Methyl-2-phenyl-lepidiniumper-

chlorat): N N
XIV H C—N\’ T E%—CH=<‘H—CH=C\’ T :o ClOs®©
3 o - N _\,
CeHs CsHs

Losungsfarbe violett, Amax 598 mp (in Athanol)

Auf den ersten Blick konnte die relativ kurzwellige Absorption merkwiirdig erscheinen.
Dieses Farbsalz ist das Zwischenglied von Flavylotrimethin (Vb) und dem analo-
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gen 2-Phenyl-chinolintrimethin (VII). Nach der bekannten ,,Mittelwertsregel* 8
soll bei einem unsymmetrischen Cyanin das Maximum in dem aus den beiden sym-
metrischen Muttersubstanzen errechneten Mittelwert liegen, wenn die beiden End-
glieder trotz verschiedener Struktur gleiche Basizitit besitzen. Bei ungleicher Basizitit
wiirde das Maximum nach umso kiirzeren Wellen zuriickfallen, je groBer der Unter-
schied der Basizitiaten ist®. Nun wirkt —O— wesentlich schwicher basizititsver-
stirkend als —N(CH3) —, d. h. Farbsalz XIV ist trotz scheinbarer Symmetrie im Formel-
bild hinsichtlich der Basizititen der Endglieder stark unsymmetrisch. Dementspre-
chend zeigt das Maximum die starke Abweichung von —116 myu (Mittelwert aus Vb
und VIL: 714 my).

Gering wird die negative Abweichung vom Mittelwert, wenn dem 1-Methyl-2-
phenyl-chinolin-Ring am anderen Ende der Methinkette einer der in der Methin-
chemie iiblichen N-alkylierten Stickstoffheterocyclen gegeniibersteht, wie z. B der
Indolin-, Benzoxazol-, Benzthiazol- oder Chinolinring in 2- bzw. 4-Stellung. Als
Beispiel sei angefithrt das [4-(1-Methyl-2-phenyl-chinolin)]}-[2-(1-methyl-chinolin)}-
trimethincyanin XV (aus der Base von XIIla und Chinaldin-jodmethylat):

ZEA\ K\i/\
Q— 9
XV H3C—N C—CH=CH~CH=CV Y, Jo

Ce¢H |
sHs CH,
Losungsfarbe blau, Amax 663 my (in Athanol); Abweichung vom Mittelwert —2 my

Auffallend stark ist aber die Abweichung beim [4-(1-Methyl-2-phenyl-chinolin)]-
[9-(10-methyl-acridin)]-trimethincyanin XVI (aus der Base von XIIIa und 9.10-Di-
methyl-acridiniumperchlorat):

YA\ <// >
XVi H;C—N: . :%—CH=CH—CH=C ~ MN-CH; | cl0#

CsHs N 2
Lésungsfarbe blau, Amax 675 my (in Athanol)

Der Mittelwert wire 766 mp.. Die Abweichung erreicht also den hohen Betrag —91 my,
obwohl beide Ringsysteme das gleiche Auxochrom enthalten. Dies deutet darauf hin,
dalB das unbesetzte Elektronenpaar der >NCH3-Gruppe des Acridinrings in geringerem
MafBe anteilig werden kann als dasjenige des Phenylchinolinrings.

Die durch die geringere Basizitit des Acridinsystems hervorgerufene negative
Abweichung vom Mittelwert hat zur Folge, daB das Acridinmethin bei kiirzeren

8) S.z.B. L. G. S. BRoOKER, Frontiers in Chemistry, Vol. 111, 102, Interscience Publishers,
New York 1945,

9} Mit Nachdruck sei darauf hingewiesen, daB bei der Deutung dieser Abweichungen vor
allem bei Farbstoffen mit kurzer Methinkette Vorsicht am Platze ist. AuBer sterischen Mo-
menten konnen auch andere Einfliisse, deren Natur noch nicht mit Sicherheit erkannt ist, das
Bild verschleiern. In neuerer Zeit sind auch Abweichungen nach lingeren Wellen beobachtet
worden. (J. Nyss und A. VaN DormakL, Bull. Soc. chim. belges 65, 809 [1956]; L. Soper und
R. WizINGER, Helv. chim, Acta 42, 1733, 1779 [1959)).
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Wellen absorbiert als das entsprechende Chinolinmethin XVII (aus der Base von
XIIIa und Lepidin-jodithylat):

oYRe
= g S
XVl H3C—N C—CH=CH-CH= N-C,Hs | J®
>=/ _—
C¢Hs
Lésungsfarbe griinblau, Amax 718 my. (in Athanol), Mittelwert 716 my.

Beim Ubergang zum unsymmetrischen Acridinmethin XVI wirkt die Anellierung also
beachtlich hypsochrom (—43 mp).

Nun wird auch verstindlich, daB beim [4-(1-Methyl-2-phenyl-chinolin)]-[9-xan-
thylo)-trimethincyanin XVIIL (aus 1-Methyl-2-phenyl-lepidiniumperchlorat und 9-
Methylen-xanthen-w-aldehyd4 die Abweichung nach kiirzeren Wellen ganz besonders

grofB wird:
2 <2
XVIHI  H3C--N

C-CH=CH-CH=C O | Clos°
e’ O
Lsungsfarbe blaurot, Amax 510 mp. (in Nitromethan)
Sie betragt —203 mpu! (Mittelwert 713 mp).

Vergleichen wir mit dem unsymmetrischen Flavylomethin XIV, so stellen wir fest,
daB auch hier die Anellierung stark hypsochrom gewirkt hat (—88my.).

Hypsochrome Wirkung der Anellierung bcgegnet uns auch beim Vergleich des
symmetrischen Flavylotrimethins Vb mit dem [4-Flavylo}-[9-xanthylo]}-trimethin XIX
(aus 9-Methylen-xanthen-w-aldehyd und 4-Methyl-flavyliumperchlorat):

77\ YRR
<2 <_
XIX O C-CH=CH-CH=C )0 | ClOs®

S— _
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Losungsfarbe blaugriin, Amax 660 my. (in Nitromethan)

Das Maximum des symmetrischen Xanthylomethins (703 my) liegt nahezu an der
gleichen Stelle wie dasjenige des symmetrischen Flavylotrimethins (705 my). Der
Mischtyp aber zeigt eine Abweichung vom Mittelwert (704 my) von —44 my, weil
das Xanthensystem schwiicher basisch ist als das Flavyliumsystem.

Im Gegensatz hierzu stellen wir bathochrome Wirkung der Anellierung fest beim
Ubergang vom [4-Flavylol{4-(1 -methyl-2-phenyl-chinolin)}-trimethin  XIV (A,
598 mp) zum [4-Flavylo])-[9-(10-methyl-acridin)]-trimethin XX (aus XIIlb und 9.10-
Dimethyl-acridiniumperchlorat). Dies ist durchaus verstindlich. Das N-Methyl-acri-
din-System ist weniger basisch als das 1-Methyl-2-phenyl-chinolin-System. Bei XX
‘ist der Unterschied der Basizititen der Endglieder also geringer als bei XIV. Infolge-
dessen wird auch die Abweichung vom Mittelwert geringer; sie sinkt von —116 my
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bei XIV auf —80 my. bei XX. Da auBerdem der Mittelwert bei XX mit 755 mu groBer
ist als bei X1V mit 714 my, wirkt sich insgesamt die Anellierung hier bathochrom aus

(+77 mp).
/ \

XX O C-CH=CH-CH=C N-CH3 | C104

TS

Ldsungsfarbe griinstichig blau, Amax 675 mp (in Nitromethan)

Wenn durch Anellierung an einem Endglied eines unsymmetrischen Cyanins der
Unterschied der Basizititen verringert wird, nimmt die Abweichung vom Mittelwert
ab, wird er vergrofert, so nimmt die Abweichung vom Mittelwert zu. Es hiangt nun
von der GroBe dieser Abweichung ab, ob der urspriingliche bathochrome Einflufl der
Anellierung iiberkompensiert wird oder nicht.

Mit der Abrundung des Gebietes, insbesondere mit der Untersuchung der Pyrylo-
und Pyridinocyanine mit 2-stindiger Methinkette, sind wir zur Zeit beschiftigt. Wir
bitten uns die ungestorte Bearbeitung iiberlassen zu wollen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Bis-[4-(1-methyl-2-phenyl-chinolin) ]-monomethincyaninjodid (VI): 400 mg 2-Phenyl-chino-
lin-jodmethylat, 400 mg 2-Phenyl-lepidin-jodmethylat19) und 8 ccm Piperidin werden 10 Min.
auf dem Wasserbad erhitzt. Der auskristallisierte Farbstoff wird in Chloroform geldst und
durch Uberschichten mit Tetrachlorkohlenstoff wieder abgeschieden. Goldglinzende Kri-
stalle, Schmp. 253 —254° (aus Athanol). Lésungsfarbe blau, Apax 608 my (in Athanol).

Ci3Hz7N2)J (578.2) Ber. C68.51 H4.71 Gef. C68.56 H 4.73

Bis-[4-( 1-methyl-2-phenyl-chinolin) ]-trimethincyaninjodid (VII): 700 mg 2-Phenyl-lepidin-
Jjodmethylat, 150 mg Orthoameisenséiiure-iithylester und 8 ccm Acetanhydrid werden 15 Min.
auf dem Wasserbad erhitzt. Goldglinzende Nidelchen, Schmp. 273 —275° (aus Eisessig).
Losungsfarbe griinblau, Amax 723 my (in Athanol).

C3sH29N2]J (604.2) Ber. C69.53 H 4.84 Gef. C69.25 H 4.93

Bis-[4-( 1-methyl-2-phenyl-chinolin) ]-pentamethincyaninjodid (VIII): 1.3 g 2-Phenyl-lepidin-
jodmethylat, 250 mg Propargylacetal und 10 ccm Pyridin werden 20 Min. auf 80° erhitzt.
Nach dem Erkalten werden 100 ccm Wasser zugegeben. Goldglinzende Nidelchen, Schinp.
251-253° (aus Athanol). Ldsungsfarbe griin, A,y 837 my (in Athanol).

C37H31N,)J (630.2) Ber. C70.47 H4.96 Gef. C70.40 H 4.99

Bis-[4-( 1-methyl-2-phenyl-chinolin) ]-heptamethincyaninjodid (1X): 500 mg 2-Phenyl-lepidin-
Jjodmethylat, gelést in 10 ccm Pyridin, und die methanol. Lésung von 250 mg Glutacondial-
dehyd-bis-{ N-methyl-anil ]-chlorid werden vereinigt, auf 40— 50° erwdrmt und mit der Ldésung
von 0.1 g Natriummethylat in 2 ccm Methanol versetzt. Goldglinzende Kristalle, aus Nitro-
methan umkristallisiert, Schmp. 241 —243°, Losungsfarbe olivgriin, Amax 960 my (in Nitro-
methan).

C39H33N,)J (656.2) Ber. C71.34 H5.07 Gef. C71.41 H 5.11

10) D, S. TARBELL, J. Amer. chem. Soc, 67, 1582 [1945].
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[4-(1-Methyl-2-phenyl-chinolin) ]-[ anilino]-dimethincyaninperchlorat {X11la)

1. Jodid: 10 g 2-Phenyl-lepidin-jodmethylat und 6 g Diphenylformamidin werden in einem
auf 120° vorgeheizten Olbad im Laufe von 45 Min. auf 180° erhitzt. Sobald die Masse zu
sintern beginnt, wird dauernd mit einem Spatel umgeriihrt, damit sich abspaltendes Anilin
entweichen kann. Rotes Pulver (aus Athanol umkrist.).

2. Freie Base: Zur Losung des Jodids in heiBem Athanol 148t man 20-proz. Natronlauge
bis zur alkalischen Reaktion zutropfen. Man kocht kurz auf und gibt Wasser bis zur bleiben-
den Triibung zu. Orangerote Blittchen, Schmp. 155—157° (aus Athanol).

3. Perchlorat: Aus der heilen alkohol. Losung der Base durch Zusatz der dquivalenten
Menge 20-proz. Perchlorsdure. Aus Eisessig umkristallisiert, rote Nidelchen vom Schmp.
223 —225°. Losungsfarbe orangerot, Ayay 495 my. (in Athanol).

C24H2iN2]CI04 (436.6) Ber. C 65.98 H 4.85 Gef. C65.89 H 4.89

[4-Flavylo]-[anilino ]-dimethincyaninperchlorat (XIIIb): 3 g d4-Methyl-flavyliumperchloras
und 2 g Diphenylformamidin werden unter gutem Umrithren 5 Min. im Olbad auf 150° erhitzt.
Zur Abtrennung von mitentstandenem Trimethin wird mit 100 ccm Athanol aufgekocht. Das
Filtrat wird mit Wasser bis zur Trilbung versetzt. Aus Athanol umkristallisiert, rote Nidel-
chen vom Schmp. 214-~-215°. Losungsfarbe orangerot, Amax 492 my (in Nitromethan).

C23H13NOJCIO, (423.6) Ber. C 6579 H4.57 Gef. C65.63 H4.83

[4-Flavylo]-[4-( I-methyl-2-phenyl-chinolin) ]~trimethincyaninperchlorat ( X1V ):100mg X111 b,
100 mg I-Methyl-2-phenyl-lepidiniumperchlorat und 10 ccm Pyridin werden kurz zum Sieden
erhitzt, mit 2 ccm Acetanhydrid versetzt und 30 Min. auf dem Wasserbad erhitzt. Um-
kristallisieren aus Nitromethan + Methanol. Griingolden glinzende Kristiilichen, Schmp.
298--300°. Losungsfarbe violett, Amax 598 my (in Athanol).

C34H26NOJCIO4 (563.7) Ber. C72.40 H 4.65 Gef. C72.37 H 4.68

[4-(1-Methyl-2-phenyl-chinolin) ]-{ 2-( I-methyl-chinolin) J-trimethincyaninjodid (XV ) : 300 mg
Base von X111a, 250 mg N-Methyl-chinaldiniumjodid und 15 ccm Acetanhydrid werden 20 Min.
auf dem Wasserbad erhitzt. Das Farbsalz wird mit Ather ausgefillt und aus Nitromethan -+
Methanol umkristallisiert. Metallisch griinglinzende Nidelchen, Schmp. 247 —- 249°. Losungs-
farbe blau, Amax 663 mp. (in Athanol).

C29HasN2JJ (528.1) Ber. C 65.91 H4.77 Gef. C 65.34 H 4.90

[4-(1-Methyl-2-phenyl-chinolin) J-[9-( 10-methyl-acridin) ]-trimethincyaninperchlorat (XVI,:
700 mg Base von XIlla, 600 mg 9.10-Dimethyl-acridiniumperchlorar3) und 20 ccm Acetan-
hydrid werden 20 Min. auf dem Wasserbad erhitzt. Der Farbstoff wird mit Ather ausgefalit
und aus Nitromethan umkristallisiert. Metallisch griingliinzende Bliittchen, Schmp. 250 —253°.
Losungsfarbe blau, Apax 675 my (in Athanol).

C33H27N3lC104 (550.7) Ber. C71.93 H 4.94 Gef. C71.55 H 4.80

[4-(1-Methyl-2-phenyl-chinolin) ]-[4-( 1-dthyl-chinolin) J-trimethincyaninjodid ( X VII) : Darst.
aus 300 mg Base von XIlla, 300 mg Lepidin-jodithylat und 10 ccm Acetanhydrid durch
15 Min. langes Erhitzen auf dem Wasserbad. Goldglinzende Kristalle, Schmp. 240 —242°
(aus Eisessig oder Nitromethan umkrist.). Losungsfarbe grilnblau, A, 718 my. (in Athanol).

C3)H27NoJJ (542.2) Ber. C66.42 H 5.02 Gef. C 66.38 H 5.08
[4-( 1-Methyl-2-phenyl-chinolin) /-{ 9-xanthylo ]-trimethincyaninperchlorat (XV111): 100 mg

9-Methylen-xanthen-m-aldehyd®), 150 mg I-Methyl-2-phenyl-lepidiniumperchlorar und 5ccm
Acetanhydrid werden 45 Min. auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten werden 4 ccm
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Eisessig zugegeben. Metallisch rotglinzende Kristalle, Schmp. 262—264° (aus Eisessig).
Losungsfarbe blaurot, Apnax 510 mp (in Nitromethan).
C32H24NOI]CIO4 (551.7) Ber. C71.44 H4.50 Gef. C 71.37 H 4.55
{4-Flavylo]-[9-xanthylo]-trimethincyaninperchlorat (XIX): 100 mg 9-Methylen-xanthen-w-
aldehyd, 150 mg 4-Methyl-flavyliumperchlorat und 5 ccm Acetanhydrid werden 15 Min. zu
beginnendem Sieden erhitzt. Griinglinzende Kristalle, Schmp. 251 —253° (aus Nitromethan).
Losungsfarbe blaugriin, Ayax 660 my. (in Nitromethan),
C31H102]C104 (524.6) Ber. C 7093 H 4.03 Gef. C 70.58 H 4.33
{4-Flavylo]-[9-(10-methyl-acridin) J-trimethincyaninperchlorat (XX): 400 mg X11Ib, 300 mg
9.10-Dimethyl-acridiniumperchlorat und 20 ccm Acetanhydrid erwirmt man bis zur Losung,
gibt 2 ccm Pyridin zu und erhitzt noch 20 Min. auf dem Wasserbad. Der Farbstoff wird mit
Ather ausgefillt und aus Nitromethan + Methanol umkristallisiert. Goldglanzende Nidel-
chen. Losungsfarbe griinstichig blau, Apgx 675 my (in Nitromethan).

C32H24NOJCI04 (551.7) Ber. C71.44 H4.50 Gef. C71.42 H 4.57

EUGEN MULLER, HERMANN HAIss und WOLFGANG RUNDEL

Untersuchungen an Diazomethanen, XIID

Uber dasKalium-methyldiazotat, ein , stabilisiertes Diazomethan*,
und das Monomethylnitrosamin

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Titbingen

(Eingegangen am 29. Februar 1960)
Herrn Professor Dr. F. Arndt zu seinem 75. Geburtstag gewidmet

Bei geeigneter Arbeitsweise erhidlt man aus Methylamin, Nitrosylchlorid und

Kaliumithylat das reine stabile Kalium-methyldiazotat, das ein vorziigliches

Methylierungsmittel darstellt, es ist sozusagen ein ,,stabilisiertes Diazomethan*‘.

Als Primirprodukt dieser Reaktion wird mittels UV-Spektrums Monomethyl-

nitrosamin nachgewiesen. Dieses ist instabil und existiert nur bei tiefen Tempera-
turen.

Wie bereits mitgeteilt wurde2), gelang es uns, durch Umsetzung der tiefgekiihlten
4therischen Losungen von Methylamin und Nitrosylchlorid Diazomethan darzustellen.

Beriicksichtigt man, daB nach Reaktionsgleichung (1)

2 CH3NHz 4 NOClI -—— CH)N; 4 [CH3NH;3]®CI® + H,0 )
freiwerdendes Wasser unter Umstidnden das Nitrosylchlorid auch bei tiefen Tempera-
turen zersetzen kann, so miite man Gl. (1) wie folgt erweitern:

4 CH3NH; + 2 NOCl -- —— CH;N; + 2 [CH3NH;3]eCI¢ + [CH3NH3]20NO€ (2)
Wir bemiihten uns zunichst, die hier noch ausstehende Entscheidung zu treffen.
1) XI. Mitteil.: E. MULLER, H. HUBer-EMDEN und W. RUNDEL, Liebigs Ann. Chem, 623,

34 [1959].
2) E. MULLER und W. RUNDEL, Chem. Ber. 91, 466 [1958).



