
2572 BRUNKEN und POPPE Jahrg. 93 

mit einer C= C-Doppelbindung denkbar, da diese moglicherweise energetisch be- 
gunstigter ist als der Zerfall in die entsprechenden Ketone. 

Tatsachlich fanden wir ja auch nur Methylketone. Die Entstehung von ungesattig 
ten sauerstoffhaltigen Ringverbindungen wurde bereits von A. R. UBBELOHDE~) in 
Betracht gezogen. 

Daruber hinaus sind wiederholt Hydrofuran- oder Hydropyranderivate als Zwischen- 
produkte der Oxydation nachgewiesen worden 8.9). Wenn diese auch aus Hydro- 
peroxyden entstanden sein konnen, so zeugt doch ihre Anwesenheit von der prin- 
zipiellen Moglichkeit des Ringschlusses. 

Auf Grund dieser Erorterungen ware es denkbar, daR als Resultat des Peroxyd- 
radikalzerfalles nicht nur die Bildung von Aldehyden erfolgt, sondern ebenfalls 
Ketone, vielleicht auch Epoxyde und ungesattigte Ringverbindungen entstehen. 

Unserer Mitarbeiterin, Chemotechnikerin K. FRENZEL, machten wir an dieser Stelle fur 
die Hilfe bei der Ausfuhrung der Analysen unseren Dank aussprechen. 

8)  Proc. Roy. SOC. [London], Ser. A 152, 378 [1935]. 
9) H. C. BAILEY und R. G .  W. NORRISH, Proc. Roy. SOC. [London], Ser. A 212, 31 I [1952]. 

JOHANNES BRUNKEN und ERNST-JOACHIM POPPE 1 )  

Cyaninfarbstoffe aus 2-Methyl-4-[azulenyl-(l)]-thiazol 
Aus der Abteilung Forschung und Entwicklung Photo des VEB Filmfabrik Agfa Wolfen 

(Eingegangen am 30. Juni 1960) 

Herrn Prof. Dr. W. T r e i b s  zum 70. Geburtstag in Verehrung gewidmet 

Umsetzung von Azulen rnit Dimethylchloracetamid unter den Bedingungen der 
Vilsmeier-Reaktion fuhrt zum I-Chloracetyl-azulen, das durch Reaktion mit 
Thioacetamid in 2-Methyl-4-[azulenyl-(1)]-thiazol ubergefuhrt werden kann. 
In bekannter Weise lassen sich daraus Trimethin-, Mero- und Rhoda-cyanine 
darstellen. Sie besitzen schlechte Sensibilisierungseigenschaften fur photo- 

graphische Halogensilberemulsionen. 

Azulen-I-aldehyde lassen sich in sehr guter Ausbeute nach W. TREIBS, J. HIEBSCH 
und H.-J. NEUPERT~) aus Azulenen und Dialkylformamiden durch Vilsmeier-Re- 
aktion darstellen. Bei Verwendung von Dialkylamiden hoherer Carbonsauren werden 
auf die gleiche Weise Azulen-1 -ketone erhaltenu, allerdings in geringerer Ausbeute. 

Fur unsere Untersuchungen uber den EinfluR eines Azulenylsubstituenten auf die 
Eigenschaften von Cyaninfarbstoffen wahlten wir als zu substituierenden Hetero- 
cyclus das Thiazol, da erfahrungsgemaR Cyaninfarbstoffe mit Thiazolringen an beiden 
Enden der Polymethinkette gute optische Sensibilisatoren sind. 

I )  Aus der Dissertat. Univ. Leipzig 1959. 
2) Naturwissenschaften 44, 352 [I9571 und Cheni. Ber. 92, 141 [1959]. 
3)  K. HAFNER und C. BERNHARD, Angew. Chem. 69, 533 [1957]. 
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Fur die Darstellung des 2-Methyl-C[azulenyI-( l)]-thiazols benutzten wir die Thiazol- 
synthese nach HANTZSCH. Das dazu benotigte 1-Chloracetyl-azulen wurde aus Azulen 
durch Umsetzung mit N.N-Dimethyl-chloracetamid unter den Bedingungen der 
Vilsmeier-Reaktion in Gegenwart von Phosphoroxychlorid erhalten. 

Die Ausbeute an 1-Chloracetyl-azulen (I) war mal3ig. Aus I wurde mit Thioacet- 
amid in der Schmelze 2-Methyl4[azulenyl-( I)]-thiazol (11) in guter Ausbeute dar- 
gestellt. 

S. 

Das Azulen fur die Synthese von I wurde nach einer rnodifizierten ZIEGLER-HAFNER- 
Synthese4) in etwa 30-40-proz. Ausbeute erhalten. Wir verwendeten hierbei als 
basisches Losungsmittel zur Cyclisierung des Fulvens zum Azulen das billige und 
unschadliche Triathanolamin statt des von HAFNER benutzten cancerogenen Benzi- 
dins. 

Abbild. 1 

Absorptionsspektren in Cyclohexan 
von Azulen-1-aldehyd (------) 

und von I-Chloracetyl-azulen (1) (-) 

700 600 500 LOO - d imp1 

1-Chloracetyl-azulen (I) besitzt in der Chloracetylgruppe eine enolisierbare Keto- 
niethylengruppe. Carbonylgruppen, die in Konjugation zum Azulenring stehen, 

4) K. ZrEGLaR und K. HAFNER, Dtsch. Bundes-Pat. 942326, C. 1958, 1983; vgl. auch 
K. HAFNER, Liebigs Ann. Chem. 606, 79 [1957]. 

162. 
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kehren die sogen. ,,Plattnersche Regel" um5). Auch I schlieBt sich dieser Umkehrung 
an, sein Spektrum in Cyclohexan ist dem des Azulen-1-aldehyds sehr ahnlich (Abbild. 1). 
Zu bemerken ist, da8 die langerwelligen Maxima bei I starker als bei Azulen-l- 
aldehyd hypsochrom verschoben sind, was vielleicht auf einen EinfluB der enolisier- 
baren Ketomethylengruppe in I zuriickgefuhrt werden kann. Das 2-Methyl4[azulenyl- 
(I)]-thiazol (II), ein grunlichblaues, dhflussiges 01,  erscheint in Losung rein blau; 
es bildet infolge seiner Basizitat mit verdunnten Mineralsauren, z. B. mit HC104, 
Salze, deren waRrige Losungen blauviolett erscheinen. Umsetzung von I1 mit Alkylie- 
rungsmitteln ergibt quartare Salze, deren Losungen ebenfalls blauviolett sind. Das 
Spektrum von 11, aufgenommen in Cyclohexan (Abbild. 2), ist gegenuber dem des 
Azulens sehr verflacht. Das Hauptmaximum von XI ist gegenuber dem des Azulens 
urn 28 mp bathochrom verschoben, was der ,,Plattnerschen Regel" fur Alkyl- oder 
Arylsubstituenten in 1-(bzw. 3-)Stellung entspricht (vgl. Tab. 1). 

J/cm"t  - - 

Abbild. 2 
Absorptionsspektren in Cyclohexan 

von Azulen (------) und von 
2-Methyl-e[azulenyl-( I)]-thiazol(II) (-) 

Tab. I .  Absorptionsmaxima der Azulene I und I 1  im Vergleich zu einigen bekannten Azulenen. 
Die weniger stark ausgepragten Banden sind in Klammern gesetzt 

~ _ _  ~ ~ ~ 

Abs.-Max. in Cyclohexan (in mp)  

ku lens l  580, (604), 633, (660), 697 
Azulen- 1 -aldehyd 2)  542, 588, 647 
1 -Acetyl-azulens) 545, 593, (622). 652 
1 -Chloracetyl-azulen 540, 580, 640 
I -Methyl-azulens) 61 I ,  (635), 669, (703), 742 

2-Methyl-4-[azulenyl-( I )]-thiazol 608, 663, 742 

.~ _ _  _ _  ~ . ~ . -  

1 -Phenyl-azulensl 606, 663, 737 

Das 2-Methyl-4-[azulenyl-(l)]-thiazol wurde rnit p-Toluolsulfonsaure-athylester 
quartarisiert und nach bekannten Methodens) zu Farbstoffen der Trimethin-, Mero- 
und Rhoda-cyaninreihe umgesetzt. Die Farbstoffe erwiesen sich als schlechte optische 
Sensibilisatoren fur photographische Halogensilberemulsionen irn Vergleich zu 
entsprechenden azulenfreien Cyaninfarbstoffen. Der Austausch eines Wasserstoff- 

5 )  Vgl. W. TREIBS, W. KIRCHHOF und W. ZIEGENBEIN, Fortschr. chem. Fprsch. 3, 334 

61 Vgl. hierzu J. GOTZE und H. SOCHER, Beih. Z. Ver. dtsch. Chcmiker, A (Angew. Chem.) 
[1956], sowie K. HAFNER, Angew. Chem. 70, 419 [1958]. 

Nr. 40 [1940], und P. KAINRAIH, Angew. Chem. 60, 36 [1948]. 
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atoms am Thiazolring durch Azulen bewirkt also eine Schwachung der Sensibili- 
sierungsintensitat von Cyaninfarbstoffen. 

Wir mochten an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. W. TREIES fur sein groBes Interesse danken, 
das er dieser Arbeit entgegenbrachte. Die Spektren wurden von Herrn Dipl.-Chem. M. 
SCHOLZ mit dem Universal-Spektrophotometer Carl Zeiss, Jena, im Organisch-Chemischen 
Institut der Universitat Leipzig aufgenommen. Die Analysen wurden teils mikroanalytisch 
im Organisch-Chemischen Institut der Universitat Leipzig durch Herrn R. MARTIN, teils 
halbmikroanalytisch im VEB Filmfabrik Agfa Wolfen durch Herrn F. LOFFLER ausgefuhrt. 

B E S C H  RE1 B U N G  D E R  V E R S U  C H E  * I  

Azulen (mit G. G L ~ C K N E R )  : 50 g I-Cyclopentadienyliden-5-N-methylanilino-peniadien- (2 .4/ ,  
dargestellt nach K. HAFNER4), werden in einem I-l-Rundkolben mit 500 g Triathanolamin 
vermischt und unter Einleiten eines lebhaften sauerstofffreien N2-Stromes in einem Metallbad 
schnell auf 280-300" erhitzt. Das im KUhler und in der Vorlage auskristallisierende Azulen 
wird in 500 ccm Benzin gelbst, die tiefblaue Losung mit 1 n HCI und Wasser gewaschen, iiber 
Na2S04 getrocknet und iiber eine kurze Kolonne bis fast zur Trockne eingeengt. Die Kristalle 
werden durch Uberleiten von Luft vom restlichen L6sungsmittel befreit. 9.5 g (35 % d. Th.), 
Schrnp. 91 -92". Durch einmalige Umkristallisation aus Benzin wird ein Produkt vom Schmp. 
95 -97" erhalten. 

I-Chloraceiyl-azulen (I) : 6.4 g Azulen, gelost in 75 ccm N.N-Dimethyl-chloracetamid, 
werden mit 20ccm frisch destilliertem POC13 auf loo" erwlrmt. Die Mischung farbt sich 
olivgrun. Die Temperatur steigt unter Aufsieden auf 135*. Man verdiinnt die noch warme 
braune Mischung mit 3 1 Wasser, filtriert ab und kocht den schwarzen, klebrigen Ruckstand 
mehrmals mit Methanol aus. Die vereinigten Filtrate werden mit Natronlauge alkalisch ge- 
stellt, mehrmals mit Ather extrahiert, die vereinigten Ausziige mit Wasser gewaschen, ilber 
K2CO3 getrocknet und zur Trockne eingeengt. Aus wenig Methanol: Ausb. 2.34 g (22.9% 
d. Th.), Schmp. 70-75". Die Umsetzung kann auch durch mehrtagige Einwirkung bei Raum- 
temperatur durchgefuhrt werden. Ausb. 2.55 g (25% d. Th.), Schmp. 70-75". Durch chroma- 
tographische Reinigung an A1203 (n. BROCKMANN) in Cyclohexan wird I in rotbraunen Bltitt- 
chen vom Schmp. 85.5-86" erhalten. I ruft auf der Haut starken Juckreiz hervor. 

ClzH&10 (204.6) Ber. C 70.42 H 4.44 Gef. C 70.51 H 4.64 

2-Meihyl-4-lazulenyl-(I )I-thiazol ( I I )  : 2.05 g I und 0.8 g Thioncetamid werden unter 
Ruhren 15 Min. im 8lbad auf 120" erhitzt. Die anfangs rote Schmelze wird bald violett. Die 
nach Erkalten feste Masse wird rnit Methanol ausgekocht. Man macht das blauviolette 
Filtrat rnit NaOH alkalisch und nimmt die freie Thiazolbase in Ather auf. Der blaue Ather- 
extrakt wird mit Wasser gewaschen, fiber K2CO3 getrocknet und zur Trockne eingeengt. 
Nach Aufnehmen in wenig Cyclohexan wird der blaugrune Ruckstand an A1203 chrornato- 
graphiert. Beim Einengen des Eluats werden 1.4 g (62.2% d. Th.) eines griinlichblauen 81es 
erhalten, welches nicht kristallisiert. Uberfuhrung des Produktes in das Pikrat und chromato- 
graphische Zerlegung des Pikrates an A1203 mittels Benzols ergibt ein grunlichblaues 01, 
welches bei Raumtemperatur nicht kristallisiert. 

Pikrat, griinliche Nadeln (aus Methanol), Schrnp. 128.5 - 130.5" (Zers.). 

C14HllNS.C6H3N307 (454.4) Ber. N 12.33 Gef. N 12.38 

Styphnai, braune Nadeln (aus Methanol), Schmp. 190-- 191" (Zen.). 

C I ~ H ~ ~ N S . C ~ H ~ N ~ O ~  (470.4) Ber. N 11.91 Gef. N 11.75 

* )  Alle Schmelzpiinkte sind unkorrigiert. 
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Durch vorsichtiges Erhitzen von I 1  mit der gleichen Gewichtsmenge p-Toluolsulfon- 
saure-athylester erhalt man das entspr. quartare p-Toluolsulfonat. Die. violette Mischung 
erstarrt beim Abkiihlen glasig. Es wurde auf die Reindarstellung des schwach hygros- 
kopischen Produktes verzichtet und das Rohprodukt sofort zu Farbstoffen weiterverarbeitet. 

Trimethincyanirre 
Die Farbstoffe der Tab. 2 wurden nach folgendem Schema dargestellt: 0.002 Mol 2-Methyl- 

3-athyl-4-[azulenyl-(l )l-thiazolium-p-toluolsulfonat, gelost in 10 ccm Acetanhydrid, werden 
mit 0.002 Mol eines B-Acetanilino-vinylcyclammoniumsalzes bzw. eines ~-Alky l -~-a lky lmer-  
capto-vinylcyclammoriiumsalzes und 1.5 ccm Triathylamin versetzt und kurze Zeit zum Sieden 
erhitzt. Nach Erkalten wird mit Methanol verdunnt und der Farbstoff durch 20-proz. NaC104- 
Losung ausgefallt. Die Kristalle werden nach gutem Kiihlen abgesaugt, mit k h e r / k h a n o l  
(3 : 1) gewaschen und mehrmals aus Methanol umkristallisiert. 

Sensibili- 
(“C) in Athanol ~~~~~~ 

(in mv) 

Schmp. Abs.-Max. 

(Zen.) (in mp) Ber. Gef. R A 

~ __ ~ 

3-Athyl-benzthiazolyl-(2)- 
3-Athyl-5-methoxy-benz- 

3-Athyl-4.5-benzo-benz- 

3-Athyl-5-methyl- benz- 

3-Athyl-5-methyl-benz- 

3-Athyl-5-methyl-benz- 

3-Athyl-benzselenazolyl-(2)- 
3-Athyl-5-methoxy-benz- 

thiazolyL(2)- 

thiazolyL(2)- 

thiazolyL(2)- 

thiazolyl-(2)- 

thiazolyL(2)- 

selenazolyl-(2)- 

- - 

221 -223 
225 --228 

- 

555 
564 

- -. 
5.18 4.98 
4.91 5.01 

590,710 
610. 730 

235 -238 H 574 630,750 4.74 4.97 

H 218-221 560 595,710 

2 10 .- 2 12 544 580 4.92 4.68 

4.80 4.61 209-21 1 552 580, 630 

H 
H 

208 -21 1 
206 .- 209 

558 
567 

610, 735 
625,155 

Merocyonin 

I 
C2HS 

Die Losung von 0.008 Mol 2-Methyl-3-athyl-4-~uzuletiyI-( I)]-thiazolium-p-tvluolsu~vn~~t 
und O.OOR Mol N-Athyl-5-athoxymethylen-rhodnnin, dargestellt nach E. B. KNOTT 7), in 

7) J. chem. S O ~ .  [London] 1954, 1482. 
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15 ccm k h a n o l  wird rnit 3 ccm Triathylamin 20 Min. auf dem Dampfbad zum Sieden erhitzt. 
Nach Erkalten werden die Kristalle abgesaugt, rnit Ather/Athanol (3: 1) gewaschen und 
aus Methanol umkristallisiert. Schmp. 199" (Zers.). Abs.-Max. (in h h a n o l )  542 mp. 

C22HzoN20S3 (424.6) Ber. N 6.60 Gef. N 6.88 

Rhodacyaninfarbstoffe 
0.001 Mol Merocyanin und 0.002 Mol p-Toluolsulfonsaure-athylester werden 30 Min. 

im 6 lbad  auf 120" erhitzt. Nach Abkiihlen wird in 10 ccm Acetanhydrid gelast, rnit 0.001 Mol 
eines 2-Me~hylcyclammoniumsalres und 1 ccm Trigthylamin versetzt und die Mischung 
30 Min. auf 120" erhitzt. Die Kondensationslasung wird nach Erkalten rnit Methanol ver- 
dilnnt und der Farbstoff durch 20-proz. NaC104- (bzw. KJ-)Losung gefallt. Nach gutem 
Kiihlen wird abgesaugt, mit k h e r / k h a n o l ( 3 :  1) gewaschen und aus Methanol umkristallisiert. 

Tab. 3. Rhodacyaninfarbstoffe 

1 
_______- 

A 

~ _ _ _ _ ~ . - ~ - ~ - - _ _ _ _  

3-Athyl-benzthiazolyl-(2)- C104 223-224 620 650 
3-Athyl-5-methoxy-benzthiazolyl-(2)- C104 230-232 625 655 
3-khyl-6.7-benzo-benzthiazolyl-(2)- C104 234 - 238 630 660 
3-Athyl-benzselenazolyl-(2) J 220 - 224 628 660 


