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Vinyloge Acylverbindungen, VTII 1) 

Ringoffnungsreaktionen vinyloger N-Acyl-pyridiniumsalze 
Auq tiem Institiit fu r  Hiophysik der Deutwhcn Akadcmic iler Wiswnschaften 711 Berlin, 
Berlin-Buch 

(Eingegangen am 19. Mai 1970) 

Vinyloge N-Acyl-pyridiniumsalze 2 crfahren bei Einwirkung von Alkali eine Ringauf- 
spaltung zu Azaoxonol-Farbstoffen 8, die mit Siiuren reversihel N-acylvinylierte 5-Amino- 
pentadicn-(2.4)-ale 9 freigeben. Entsprechende Merocyanine 11 resultieren ails [Pyridinio- 
methylen]-benzocyclenonsalzen 10. Vom 3-Methyl-pyridin abgclcitcte Quartlrsalze 12 werden 
am Ringatom C-2 gespalten. Primlre und sekundlre aromatische Amine ijberfiihrcn 9 i n  
Pentamethincyanine 16. Aliphatische Amine offncn 2 ZLI instabilen Azanierocyaninen 22, die 
x. T. in Form. ihrer Salze 23 gefaMt werden kiinncn. . I h s  S~zk~r:ilverhalten tier erhdlencn 
RiiigBt~nungsprodukte wird diskutiert. 

Vinylogous Acyl Compounds, Vlll') 
Ring-Opening Reactions of Vinylogous N-Acylpyridinium Salts 
Viiiylogous N-acylpyridinium salts 2 undergo ring cleavage by alkali to azaoxonol dyes 8, 
which on treatment with ds  reversibly release N-acylvinylated 5-aminopenta-2,4-dienals 9. 
Related merocyanines 11 are obtained from ~pyridiniomet1iylene)beuzocyclenoiie salts 10. 
Quarternary salts 12 derived from 3-picoline are cleaved at C-2 of the ring. Primary and 
secondary aromatic amines react with 9 to give pentamethincyaiiines 16. 'Treatment o f  2 with 
aliphatic amines results in ring opening and formation of unstable azainerocyanines 22, 
which in part can be isolated as salts 23. - The spectral behaviour of the ring-fission products 
obtained are discussed. 

Wie in der voranstehenden Mitteilung 1 )  gezeigt, reagieren N-[2-Acyl-vinyl]-pyridinium- 
salze 2 mit einer Reihe von Nucleophilen leicht Linter Verdrdngung des Pyridins und folgen 
damit dem bekannten Verhalten von N-Acyl-pyridiniumsalzen 1 z), deren Vinyloge sic dar .  
stellen. 

3: ii = O F l C - C ~ I T = C I I l - ,  K' = 9 X* 4:  R = p-O,N-C&. R' = €1 fJ h(.) own' R q N \  R '  5 :  K = R' = p-O,N-C,H, K 

O\@Nk fJ xo 
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*) Neue Adresse: Forschungsstelle fur Chemische Toxikologie der Deutschen Akatlemie der 
Wissenschaften zu Berlin, 1 1  15 Berlin-Biich, Lindenberger Weg 70. 

1) V I I .  haitteil.: G. W .  Fischer, Chcm. Bcr. 103, 3470 (1970), vorstehcnd. 
2) Zusammenfassungen uber Pyridiniumsalze: F. Kriillnke, Angew. Chcm. 65, 605 ( I  953) ; 

F. Kriihrike und u'. Zeclzer, ebenda 74, 81 I (1962); Angcw. Chem. internat. Edit. 1, 626 
(1962); Angew. Chem. 75, 1x1, 317(1963); Angew. ('hem. intcriwl. Fdit.2, 225,380 (1963). 
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Wahrend jedoch Salze vom Typ 1 auf Gnind ihres hohen Acylrerungspotentials einer Ring- 
bffnung, wie sie fur viclc clcktronegativ N-substituierte Pyridiniumsalze als z. T. bevorzugte 
Alternativreaktion charakteristisch ist 21, nicht 3) oder nur unter speziellen Bedingungen4) 
zuglnglich sind, sollte die in den Vinylogen 2 durch mesomere Ladungsverteilung5) ,,ent- 
scharfte" Acyl-Funktion einer solchen Rcaktionsweise groljere Chancen geben. D i e s  Annahme 
erschien insofern berechtigt, als das N-[4-€tormyl-bu tadienyll-pyridiniumsalz 36). also em 
doppelt vinyloges N-Acyl-pyridiniumkatlon, sowie N-Vinyl-pyridiniunsalze vom Typ 4 und 
5 7) mit geeigneten Nucleophilen glatt unter &hung des Pyridinringes umgesetzt werden kon- 
nen. 

In der Tat sind die monovinylogen N-Acyl-pyridiniumsalze 2 ebenfalls zur RingdUf- 
spaltung befrihigt. 

I. Ringoffnung durch Alkali 
Versetzt man Ilr-[2-Acyl-vinyl-]-pyridiniumsalze 2 in wafiriger Losung rnit uber- 

schiissiger verdiinnter Natronlauge, so erfolgt - wie bereits kurz mitgetelt 8) ~ 

mornentan Aufspaltung zu Cyaninfarbstoffen vom Azaoxonol-Typ 8. Bei langsanler, 
tropfenweiser Zugabe der Lauge kiinnen die der Ringoffnung des Anions 7 vorge- 
lagerten Pseudobasen 6 als vorubergehend auftretende, farblose Niederschlage 

R 

2 
\ E  

6 

It 

7 

3 )  W. Konig und R .  Buyer, J. prakt. Chcm. 83, 327 (191 1 ) .  
4) P. Pfeiffer und E. Enders, Chem. Ber. 84, 313 (1951). 
5 )  Vgl. die in 1. c. 1) auf S. 3477 formulicrte Mesomeriebeziehung. 
6) G. Schwarzenbnck und R .  Wrber, Helv. chim. Acta 25, 1628 (1942). 
7) 7d) F. Kriiltnke und 1. Vogt, Liebigs Ann. Chem. 589, 26 (1954); 7b) H. Albrecht und 

F. Krchnke, ebenda 701, 126 (1967). 
8) G. W. Fischer, Z. Chem. 8, 379 (1968). 
9 )  Die hier und im folgenden fur Cyanine der Einfachheit halber gebrauchte Formulierung 

gibt jeweils nur eine Grenzstruktur des rnesomeren Systems wieder. 
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beobaclitet, infolge ihrer lnstabilitat freilich iiicht isoliert werden *O). Die 7umeis1 in 
Losung bleibendcn, orange- bis tiefroten Farbsalze 8 lassen sich mittcls konzentrierter 
Natronlauge 2. T. in tester Form abscheiden. 

Sauren ubcrfuhren 8 reversibel in die gelb- his dunkelbrauncn Merocyanine 9. 
Ausgehend von N-[2-For1nyl-vinyl]-pyridiniumpcrchIorat (2, R - H, X C104) is1 
auf diesem Wege der Dialdehyd 9a zuganglich GIeichermaRen glatt resultieren aus 
ahphdtisch und aroinatisch substituierten Vertretern 2 die entsprechenden N-acyl- 
wnylierten 5-Atnmo-17entddien-(2.4)-aIe 9b - 1 

Tdh 1 IH-NM R-Datcn dcs 5-[(2-Forniyl-vinyl) amino]-pentddien-(2 4)-als (9a) 
(in Dimethylsulfoxid-di.. 60 MHz). 

Betifferung der Protonen O=CHI CH2-CH3 NH4 CH5 CHh- CH7=CHs- CH”0 

Chernische Verachiebungrn T (ppm)a) 
H’ H2 H3 HJ H’ H 6  Hi HX Hq 

0.78 4.44 2.48 0.30 2.70 3.99 2.70 4.03 0.58 
Kopplungskonstanten (Hz) 

f l , ?  J L , i  J7,1 54.5 f5,6 J6.7 J7,S Jb,9 

8.2 13.4 13.3 11.1 14.8 8.2 
a Zur Zuordnutig vgl. 1. c.241. 

Die Strukturzuordnung dicser Verbinc!ungen griiiidet sich auf NMR- und UV- 
spektroskopische Befunde (Diskussion der UV-Spektren s. Abschn. 111). Tab. 1 gibt 
als Beispiel die NMR-Daten von 9a wieder. Dubletts bei 7 = 0.78 ppm 
(HI) und 7 = 0.58 ppm (H9) belegen die Prasenz zweier vinylstandiger Aldehyd- 
gruppen, wahrend ein verbrcitcrtes Signal bei c ~~ 0.30 ppm dem Proton der NH- 
Gruppe entspricht. Die Werte der vicinalen Koppluiigskonstanten J2,3, J5.6 und J7.8 

beweisen das Vorliegen eines all-trans-konfigurierten Systems. 
Bei 9c-l wird einc diesbeziigliche Aussage durch zusitzliche Protonensignale bzw. Signal- 

uberlagerungen erschwert. Dic all-truns-Struktur durfte sich indes fur allc Verbindungen 
vom Typ 9 schon auf Grund ihrer Bjldung aus den Azaoxonolen 8 ergcben, fiir die - wie 
allgeniein fur ofenkcttigz Cyaninell’ -- volle truns-Orientierung vorausgesetzt werden kann. 
Dies ist plausibel, da die gegenseitige AbstoBimg der beiden partiell negativen Eiidgruppen in 
8 die zuniichst ci.s.cis-konfiguriertc Pentamethinkette des aufgespaltenen Pyridinringes in die 
elektrostatisch giinstigere trans.tmns-Lage zwingt. Ubereinstimmend hiermit bleibt bei der 
Aufspaltuiig von Pyridiniurnsalzen, deren N-stiindige Substituenteii solche Ladungsverhiiltnisse 
iiicht zulassen, hiufig die ursprungliche cis.&-Anordnung erhalten 12, ‘3).  

c 1 3  
10 11 

10) Gefal3t werden konnen hingegen die den PIeudobasen 6 entsprechenden Anlagerungq- 
produkte von CN‘ a n  2 Das Studiuni dieser Addukte und ihrer Folgereaktionen sol1 
einer spateren Mitteilung vorbehalten bleiben. 

1 1 )  ti. Scherbe, Chimia [Adrau, Schueiz] 15, 10 (1961); ti. Schethe, W .  Serflert, H .  Wengen- 
inayr und C Jurz, Ber. Buiisengea. physik. Chcni. 67, 560 (1963); G. Scherbe, J .  Her13 und 
K ieldmanri, ebeiidd 70, 52 (1965); G. Scheibe, C Jutz, W. Serffert Lmd D. Grorse, Angen. 
Chem 76, 270 (1964), Angew Chem. interndt Edit. 3, 306 (1964). 

12) R. Kuhn und E. Teller, Liebigs Ann Chem 715, 106 11968). 
13) R Hull,  J .  chem. SOC. [London] C 1968, 1777. 
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Analog 2 werden die von benzokondensierten Chlormethylen-cyclanonen abge- 
leiteten Pyridiniumsalze 10a c zu den Merocyaninen l l a  c aufgespalten. 

3-Methyl-Ri-[2-acyl-vinyl]-pyridiniumsalze 12 bieten dem nucleophilen Angrifl des 
Hydroxyl-lons zwei nichtaquivalente x-Stellungen, so daR e5 sich bei den aus ihnen 
erhaltenen Ringoffnungsprodukten entwedcr uni die Verbindungen 13, deren Isomere 
14 oder um Gemische handeln konnte. Die NMR-Spektren entscheiden auf Grund 
des stets als Singulett erscheinenden Aldehyd-Protons zugunsten von Struktur 14, d. h. 
die Ringoffnung erfolgt an dem der 3-Methyl-Gruppe benachbarten x-C-Atom. Eine 
ahnliche Beobachtung wurde unlangst bei der alkdlischen Aufspaltung des 3-Methyl- 
N-[a-benzoyloxy-benzyll-pyridiniumchlorids (1 5) gemacht 12). 

12 

13 

CIl 
*y.+J++ H 

K 

Der nucleophile Angriff erfiihrt mithin am 3-Methyl-pyridiniumkation die gleiche Oricn- 
tierung wie am 3-Methyl-pyridi11, dessen nucleophile Substitutioiisreaktionen, wie z. B. dic 
Aminierung14) und Arylierungls), ebenfalls bevorzugt in 2-Stellung ablauren. In Einklang 
hierrnit stehen jiingste MO-Berechnungen, nach denen sich Fur einen nucleophilen Angrif 
am 3-Methyl-pyridin eiiie Reaktivit$tsabstufung der Reihenfolge C-2 ::;. C-6 ::- C-4 ergibtlh). 

Die Merocyanine 9 setzen sich in Gegenwart von Mineralsaure mit primaren und 
sekundaren aromatischcn Aminen zu den Pentamethincyaninen 16 urn. ZweckmaRig 
vereinigt man hierzu die bei der alkalischen Aufspaltung von 2 resultierende Reak- 
tionslosung unmittelbar mit dem betreffenden Arylamin und sauerl dann an, wobei 
sich die Cyanine 16 meist sofort kristallin abscheiden. Die diesen Farbsalzen zugrunde 
liegenden freien Basen sind erwartungsgemaS wenig bestandig. So geht die aus 16a 
durch Deprotonierung erhaltliche Verbindung beim Erhitzen in Athanol unter 

14) 0. Sride, Bcr. dtsch. chem. Ces. 57, 1802 (1924). 
15) R .  A.  Abrurnovitch und C. S. Gimn, Canad. J. Chem. 42, 1627 (1964); R .  A.  Ahrar??ovitch, 

16) J .  Kuthan, V. Skula und J.  Pakdek, Collect. czechoslov. chem. Comniun. 34, 2222 (1969). 
C. S. Ginni uiid G. A .  foulcon, J. chem. Soc. [London] C 1970, 128. 
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Pyridinabspaltung in N-[2-Benzoyl-vinyl]-anilin (17, R = R = C6H5, R" = H) 
iiber und folgt damit in gewisser Weise dem Verhalten des Dialdehyds 9% der sich 
beim Erhitzen in wiiRriger Losung ebenfalls unter Abspaltung von Pyridin zersetzt. 

- 
16 a 

b 

R d 
17 e 

R' 
I 

OyQ.Itll C 

Dicse leichte Ruckbildung des Pyridinsystems erinnert an dic Fiihigkeit des aus N-[2.4- 
Dinitro-phenyll-pyridiniumchlorid (18) durch Zincke-Spaltung 17) mittels Anilin zugiinglichen 
Glutacondialdehyd-dianils (19), beim Erhitzen mit Salzsllurc unter erneutem RingschluB in 
N-Phenyl-pyridiniumchlorid (20) ubermgehenls). Ein iihnliches Verhalten zeigen die durch 
halbseitige Aufspaltung von 18 mittels primtirer aliphatischer Amine entstehenden Glutacon- 
dialdehyd-Derivatelg). Auch bei den aus N-[~-Aryl-styryl]-pyridiniumsalzen 5 mit sekun- 
dtlfen aliphatischen Amincn crhiiltlichem Ringtiffnungsprodukten wurde unter bestimmten 
Redingungen eine Ruckbildung des Pyridinsystems beobachtet7b~. 

18 19 20 

II. Riogliffnung durch aliphatische Amine 
WLhrend N-[2-Acyl-vinyl]-pyridiniumsalze 2 mit primiiren und sekundPren rlro- 

matischen Aminen ausschliefilich im S h e  einer vinylogen Acylierung zu p-Amino- 
vinylketonen 17 reagierenl), fuhrt dic Umsetzung rnit entsprechenden aliphatischen 
Aminen zur Aufspaltung des Pyridmringes. Beim Vereinigen waRriger Losungen der 
Reaktionskomponenten treten zunLchst die Addukte 21 als farblose Zwischenstufen 
in Erscheinung, die sich jedoch, insbondere irn Falle primiirer Alkylamine, r a s h  
unter Ringoffnung in die roten Azamerocyanine 22 urnlagern. Letztere sind instabil 
und konnen nur z. T. in Form ihrer %be, wie z. B. dcr aus Methyl- und Athylamin 
red t iemden Hydroperchlorate 23a -- f, gefaRt werden. Die Elektronenspektrm 
dieser Farbsalze lassen auf eine 0-Prolonierung schliekn (s. Abschn. 111). 

17) Th. Zincke, Liebigs Ann. Chem 330, 361 (1903). 
18) Th. Zincke, G. Hertrer und W. Moller, Liebigs Ann. Chem. 333, 296 (1904). 
19' Th. Zinckr und W. IYiirkw, Liehip AM. Chem. 341, 365 (1905). 

22424' 
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- 
23a 

111. Spektrendiskussion 

Neben NMR-spektroskopischen Befunden (s. Abschn. I )  sprechen insbesondere die 
optischen Eigenschaften der durch alkalische Aufspaltung vinyloger N-Acyl-pyri- 
diniumsalze erhaltenen Verbindungen 9, 11 und 14 fur die ihnen erteiltc Merocyanin- 
Struktur. Die Abbild. enthalt als typische Beispiele die UV-Spektren von 9a- c ,  
Tab. 2 die Hauptbanden samtlicher Verbindungen. Wie ersichtlich, entspricht die 
langwellige Absorption von 9a direkt der des 5-Dimethylarnino-pentadien-(2.4)-als 
(24a)20), die von 9b der des Zincke-Aldehyds 24b20), wahrend die aromatisch sub- 
stituierten Vertreter 9c-1, lla--c und 14a--f eine im Vergleich zu 9a urn 30-50 mp 
bathochrom verschobene Hauptbande zeigen, der in der Rcgel zwei weniger intensive 
Banden vorgelagert sind (vgl. die Angaben in den Tabb. 6 und 7 des Versuchsteils). 

CH2CIzz0' 
i n a x  

1 1 3 6  
,N- CH= CH- CH= CH-CHO 361.5 (4.71) 

R' 
24 

b 1 Csi, 371.5 (4.81) 

Die Merocyanine 9, 11 und 14 enthaltcn sowohl ein vinyloges als auch ein doppelt 
vinyloges Amidsystem. Dcr durch die Konkurrenz der beiden elektronenaffinen End- 
gruppen urn das freie Elektroncnpaar des Stickstoffs bedingte Polaritatsverlust *') 

sollte sich in einer verminderten Losungsmittelabhiingigkeit der Hauptabsorptions- 
bande aul3ern. In der Tat zeigen die genannten Merocyanine cine geringere Solvato- 

20) S. S. Malholra uiid M .  C Whiting, J. diem. Soc. [London] 1960, 3S12. 
21) Fur 9a z. B.  errechnet sich i n  PPP-Naherungeinr-Dipolmoment yon 2.34 D24). wdhrend sich 

nach dem gleichen Verfahren fur das vinyloge Formamid P-Dirnethylamino-acrolein 
6 20 D und fu r  das doppelt vinyloge Fornidmid 24a 7 48 D ergebenzz) 

22)  M Klrssinger, rheoret. chirn. Actd [Berlin] 5 ,  251 (1966) 
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Tab. 2. Langwellige Absorptionsmaxima der Merocyanine 9,11 und 14 sowie ihrer Natrium- 
salze (Azaoxonole) 

9a  
9h 
9 c  
9 d  
9e 
9 f  

9g 
9h 
9 i  

9k 
91 

11 a 
I l b  
11 c 
14a 
14h 
14c 
14d 
14e 
14f 

9 j  

363 
373 
393 
394 
394 
395 
392 
395 
395 
396 
41 I 
3 84 
405 
416 
407 
396 
395 
395 
395 
399 
397 

(4.69) 
(4.63) 
(4.63) 
(4.75) 
(4.74) 
(4.75) 
(4.55) 
(4.69) 
(4.70) 
(4.74) 
(4.50) 
(4.68) 
(4.74) 
(4.67) 
(4.63) 
(4.71) 
(4.72) 
(4.70) 
(4.74) 
(4.54) 
(4.77) 

472 
487 
515 
518 
518 
52 1 
517 
520 
520 
522 
530 
493 
539 
543 
527 
513 
517 
518 
516 
520 
522 

(4.89) 
(4.92) 
(4.84) 
(4.97) 
(4.95) 
(4.97) 
(4.90) 
(4.88) 
(4.87) 
(4.90) 
(4.62) 
(4.85) 
(4.96) 
(4.99) 
(4.96) 
(4.89) 
(4.87) 
(4.86) 

(4.69) 
(4.X8) 

(4.97) 

I09 
1 I 4  
122 
I24  
124 
126 
I 2 5  
125 
125 
126 
I I 9  
1 09 
134 
127 
I20  
117 
122 
I23 
121 
I21  
125 

a ’  In Acetonitril. 
h) Durch Losen der Merocyanine in Hthanoljl n NaOH ( 1  : I ) .  

chromie (Beispiel s. Tab. 3) als verglcichbare doppelt ungesattigte 1.5-Aminocarbo- 
nyl-Verbindungen23). Auf die gleiche Ursache konnen NMR-spcktroskopische Be- 
sonderheiten dieses Merocyanin-Typs zuruckgefuhrt werden24). 

Tab. 3. Solvatochromie des 5-[(2-Formyl-vinyl)-aniino]-pentadien-(2.4)-als (9a) 
Losungsinittel Athylacetat Dioxan Acetonitril Methanol Wasser Formamid 

hBx b r l  360.5 361 363 370 379 3x0 
(log E) (4.70) (4.72) (4.69) (4.75) (4.79) (4.76) 

Wie aus der Abbild. und aus Tab. 2 ferner hervorgeht, verschiebt sich beim i)ber- 
gang von den Merocyaninen 9, 11 und 14 zu ihren Natriumsalzen die Hauptbande 
unter Extinktionszunahme urn niehr als 100 mp nach Iangeren Wellen. Bcsondercs 
Interesse verdient hierbei das dem Dialdehyd 9a zugrunde liegende Anion 8a als 
unsymmetrisches Aza-Analoges des Oxonol-Farbstoffs 25. Die kurzerwellige Ab- 
sorption des Aza-Derivates entspricht der bekannten, zuerst am Elektronenga$modelI 
theorctisch gedeuteten 25)  Gcsetzmilligkeit, nach der Farbstoffe vom Cyanin-Typ 

23) Vgl. z. B. W. Schroth und G. W. Fuchrr, Chem. Ber. 102, 575 (1969), sowle die Ausfuh- 

24) R.  Rtrrlegliu, E. Gcy und G. W Frscher, 2. Chcm. 10, 300 (1970). 
2 5 )  H .  Kuhn, Helv. chim. Acta 34, 2371 (1951); Angew. Chem. 71, 93 (1959). 

rungen von W.  Lrptny in I. c.2h), dort S. 126 f .  
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o.p,~~,<,-~! gC .. In~reto,,,lr,~ -I- In Athanolilo NaOH I1 11 

H 

J H h-. - 
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Elektronenspcktren tler Merocyaninc 9a  - c und ilircr Ndlriumsalzc 

durch Aza-Substitution in der Kette eine hypsochrome Verschiebung erleiden, wen11 
zwischen dem Aza-Stickstoffatom und der Endgruppe eine ungerade Zahl von Methin- 
gruppen steht, eine bathochrome Verschiebung dagegen bei einer geraden Zahl von 
Methingruppen 26). 

Ein dem nachst hoheren Vinylogcn von 25, dem Undccaniethinoxonol26 ZO), entsprechendes 
Aza-Derivdt 27 erhielten Schwarzenbnch und IVebeuh) durch Aufspaltung des eingangs 
erwahnten N-[4-Formyl-butadienyl]-pyridiniumsalzes 3. Auch hier ist die Aza-Substitution 
mit einem drastischeii hypsochromen Effekt verbunden. 

26) Uberblick tbcr  Azacyanine bei S. Hunig in : Optische Anregling organischer Systeme 
(2. Internationales Farbensymposium), S. 207 ~ 21 2, Verlag Chemic GmbH, Weinheim/ 
Bergstr. 1966. 
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Die langwellige Absorption der N-acylvinylierten Pentamethincyanine 16 (Tab. 4127) 

liegt im Bcrcich der des strukturanalogen Glutacondialdehyd-dianilkations 28a bzw. 
seines N-Methyl-Derivates 28b. 

48028)  
0 

C61 1,- h - CH= C1I - CH= CH - CH= N - C61 I, 
I I 

28 
I1 r1 

'Tab. 4. Langwellige Absorptionsmaxima 
dcr Pent amet h incyanine 16 

Tab. 5.  Langwellige Absorptionsmaxima der 
Farbsdlze 23 

CH3CN CH2C12 
Verb. ).max [mid Verb. hmax 

(qualitat.) Imwl (log E) 

16a 4Y 9 
16b 48 I 
16c 51 1 
16d 487 
16c 510 

23a 535 (4.97) 
23 b 536 (4.80) 
23 c 537 (4.82) 
23 d 539 (4.51) 
23 e 537 (4.61) 
23 f 537 (4.331 

Bemerkenswert 1st die gegenuber 16 bathochrom verschobene Absorption der aus 
den Azamerocyaninen 22 mittels Perchlorsaure resultierenden Farbsalze 23 (Tab. 5), 
fur die bei einer 16 entsprechenden Pentamethincyanin-Struktur (Protonierung des 
Aza-Stickstoffes in 22) auf Grund der aliphatisch substituierten Amino-Endgruppe 
eher ein entgegengesetzter Effekt zu erwarten wiire. Offenbar erfolgt die Protonierung 
von 22 wie die normaler vinyloger Saureamide 29) bevorzugt am Sauerstoffatom der 
[2-Acyl-vinyI]-Gruppe unter Auybildung eines den Azaoxonolen 8 vergleichbaren 
Mesomeriesystems. 

Herrn Prof. Dr. Kh. Lohs sei fur die gewahrte Unterstutzung herzlich gedankt. Fur die Auf- 
nahme der NMR-Spektren danke ich Herrii Dr. E. Grmdrnzann vom Tnstitut fur Organische 
Chemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften, Berlin-Adlershof. fur die Auswertung 
Herrn Dr. R .  Radrglm vom Zentralinstitut fur Physrkalische Chemie der Deutschen Akademie 
der Wissenschaften, Berlin-Adlershof. Die Ausfuhrung der Mikroanalysen besorgte in dankens- 
werter Weise das Zcntrallaboratorium fur Ekmentaranalyse (Leitung: Dr. W. Knobloch) des 
medizinisch-biologischeii Forschuiigszentrums der Deutschen Akademie der Wisenschaften, 
Berlin-Buch. 

27) Die Lhsungen von 16a- e verblassen sehr schnell, so daR die Absorptionsmaxima nur 

2b) A. c o n  Dorn7ae/, Chimia [Aarau, Schweiz] 15, 67 (1961). 
29) N .  J .  Leonurd und J .  A.  Adarncih, J .  Amer. chem. SOC. 81, 59.5 (1959); H.  Meerwein, 

W, Florion, N .  Schdn und G. Stnpp, Liebigs Ann. Chem. 641, 1 (1961); H. Bredereck, 
F. Effenherger und G .  Simchcn, Chem. Ber. 96, 13.50 (1963); R .  Gompper, Angew. Chem. 
76, 412 (1964), Angew. Chem. internat. Edit. 3, 560 (1964); G. H. Alt  und A .  J .  Speziule, 
.I. org. Chemistry 29, 749 (1964), 30, 1407 (1965); H. E. A .  Krarner, Liebigs Ann. Chem. 
696,15,28 (1966); H. Bredereck, F. Efenherger, D.  Zeyfang und K.-A. Hirsch, Chem. Ber. 
101, 4036 (1968); C .  W. Fischrr und Kh. Lohs, ebenda 102, 3139 (1969); vgl. auch 1. c.23). 

qual i tdv bestimmt wurden. 
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Beschreibung der Versuche 

Die Schmpp. wurden auf dem Mikroheiztisch nach Boetius bestimmt. N M  R-Spektren 
wurden mit dem Gerat Varian A-60-A gegen Tetraniethplsilan als inneren Standard, U V -  
Spektren rnit dem Spcktrophotometer Unicani SP 800 aufgenommcn. - Die Darstellung der 
verwendeten N-~2-Ac~~l-vinyZ~-p~~ridiniun1snlze ist, soweit nicht andcrs vernierkt, in vorste- 
hender Mitteilung 1 )  beschrieben. 

A. Ringspaltung durch Alkali 

5-1 (2-Furn1yl-vinyl)-nrrrino:-penfadien-i2.4)-rrl (9a): Zu I .  17 g (,5 mMol) N - ;  2-t.ormyl- 
vinyI:-~.vridiai~finprrc/,/nrat (2,  R = H, X ~ CIOLt) in 5 ccm WaFscr gibt man 2 ccni 30proz. 
Nutronluugc uiid neutralisiert nach 2 - 3  Min. die nunmehr intcnsiv gelbrote Losung unter 
Kiihlen mit 4 n  H2S04. Das gebildete Kristallisat wird abgcsaugt, zweimal kurz mit eis- 
kaltem Wasser gewaschen und i. Vah. getrocknet. Ausb. 0.51 g (68 %j. Nach vorsizhtigem 
Umkristallisieren aus 70- 8 0 '  IheiRem Wasser (bei hoherer Temp. erfolgt Zcrsctzung unter 
Pgridinabspaltung) gelbbraune Nadeln voni Schmp. 126--- L26.5' (Zers.). - N MR-Spektrum 
s. Tab. I .  

UV (CH3CN): i,,,, (log E )  .-: 253 (3.74), 268 *) (3.67), 363 nip (4.69). 

CgH9N02 (151.2) Ber. C 63.56 H 6.00 N 9.27 Cef. C 63.42 H 6.08 N 9.55 

5-~(2-fropiuny/-viny/)-uminoi-pent~1cldi~n-~2.4)-~/ (9 b): Einc Losung von 1.98 g (10 mMol) 
N-12- Propiotiyl-vinyl:-pyridirtirrtnch/uri(1 (2, R =: C ~ H S ,  X = CI)30) in 20 ccm Methanol wird 
rnit 10 ccrn 2 n  NuOH versetzt, unter Kiihlen rnit 2 n  H1SO4 ncutralisiert und ausgelthert. 
Der gewaschene undiiber Natriumsulfat getrocknete Atherextrakt IiinterlLRt beim Eindampfen 
i.Vak. 0.75 g (42 %j eines gelbbraunen Oles, das beim Anreiben durchkristallisiert. Aus Benzoli 
Methanol gelbbraune Nadeln vom Schmp. 122- 123' (Zers.). 

N M R  (DMSo-d~jj:  TCHO = 0.60 ppm (Dublett, J ~ 8 H L ) .  
UV (CH3CN): Amax (log E )  - -  252 (3.67), 265*)  (3.621, 292*) (3.52), 373 m p  (4.63). 

C L ~ H ~ ~ N O ~  (179.2) Ber. C 67.02 H 7.31 N 7.82 Gef. CG6.7.5 H7.39 N 7.57 

Dnrstellung der Meroryaninc 9c - - I  wid l l a -  c 

Allgcmeine Vorsrhrift: Zu 5 mMol N-:2-Aroyl-i~inyli-p~~ridinirrmchlori(1 W J T Z  Typ 2 bzw. 
10 in 10 ccm Methanol gibt man 10 ccm 2 n  NuOH und neutralisiert unter Kiihlen mit 2 n  
H2S04, Die dabei in 40- 50proz. Ausbeutc anfallenden Merocynnine werden abgesaugt, mit 
Wasser gewachen und nach dem Trocknen, aus dem angcgcbcnen Losungsmittel umkristalli- 
siert (Tab. 6) .  

Darstellirng der Merocyrminr 14a f 

Allgemeine Vorschrif?: Je 5 mMol Pj~ridiniutnsdz 12 werden in wenig Wasser gelost, 
filtriert und nach Zugabe von 10 ccm Methanol rnit 1 0  ccm 2 n  NuOII versetzt. Die resul- 
tierenden liefrolen Losungen dekantiert man von evtl. gebildetem schwarzen, oligem Material 
und neutralisiert sie rnit 2 n  H2S04, wobei sich 14d und 14e kristallin abscheiden. Im Falle 
von 1 4 a ~  c und 14f wird mil #ther extrahiert und der beim Eindampfen des gewaschenen 
und uber Natrinmsulfat getrockneten Atherexlraktes verbleibende Ruckstand (Rohausb. 
30-35 %) aus dem angegebenen Losungsmittel umkristallisiert (Tab. 7). 

*) Schultcrstellen. 
30) P. R. H i l h  untl F. J .  McQuilfin, J .  chcm. SOC. [London] 1953, 4060. 
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Tab. 6. 5-[(2-Acyl-vinyl)-amino]-pentadien-(2.4)-ale 9c- 1 und Ila -c  

UV (Acetonitril) 
-pentadien-(2 4)-al Schmp. h a x  Summcnformel Analyse 

(Zeis )   in:^] (log m) (Mol -Gew.) C H N  

5-[(2-Ben7oyl-vinyl)- 
amino]- ( 9 W  

5-( [2-(pToluoyl)- 
vinyl]-amino)- (Yd) 

5-( [2-(4-Athyl-heiizoyl)- 
vinyl]-amino) - (9e) 

5--( [2-(4-Methoxv-benzoyl)- 
viny11-amino)- (Yf) 

5-1 [2-(4-Fluor-benmyl)- 
vinyl]-amino)- ( 9 9 )  

5-( [2-(4-Chlor-benrnyl). 
vinyl]-amino)- (9h) 

5-{ [2-(4-Brom-benzoyl)- 
vinyl]-amino)- (Yi )  

5-{ [2-(4-Jnd- benroy1)- 
vinyl]-amino)- i9i) 

5-( [2-(4-N itro-hen7oyl)- 
%inyl]-aminoj- (Yk) 

S-[(Z-Naphthoyl-(l)- 
vinyl)-amino]- (9 I)  

5-[( I -O.;o-indanyliden- 
(2)-rnethgl)-amino]- ( I1  a) 

5-[(3-0xo-I 2-henro- 
cyclohehen-( 1 )-yliden(4)- 
methyl)-amino]- (11 h) 

5-[(3-0xo-1 2-henro- 
cyclohcpten-(l)-ylidcn-~4)- 
methylbaminol- (I1 c) 

*) Schulterstellen. 

159' 
Gelbbraane 
Nidelchen 
(Methanol) 
134 
LIellbraune 
h-adeln 
(Methanol) 
137' 
Crelbhraune 
Kristalle 
(Methanol) 
126 126.5' 
Gelhe 
Kristalle 
(Methanol) 
177" 
Gelbbraune 
Nadeln 
(Athanol) 
178" 
Br-aune 
K,ristalle 
(Ath anol) 
1 662 
Braune 
Kt-istalle 
(Athanol) 
164' 
Braune 
Kristalle 
(Sthanol) 
I65 - 166" 
Braunr 
Kristalle 
(Methanol) 
146-- 147" 
Braune 
Kristalle 
(Athanol) 
171" 
01 ivgrune 
Rlattchen 
(Methanol) 
140" 
Braune 
Kristalle 
(A thanol) 
151- 152' 
Braune 
Nadeln 
(Methanol) 

262 
310 
393 

268 
307 
394 

269 
108 
394 

28Of) 
306 
314*' 
395 
263 
308 
392 

266 
3 10 
395 

268 
310 
395 

274 
309 
196 

270 
330 
41 1 

255 
314 
384 

265 
307 
405 

267 
521 
416 

272 
282") 
314 
407 

(4.02) 
(3.96) 
(4.63) 

(4.07) 
(3.97) 
(4.75) 

(4.09) 
(3.99) 
(4.74) 

(3.97) 
(4.07) 
(4.02) 
(4.75) 
(3.93) 
(3.86) 
(4.55) 

(4.08) 
(3.99) 
(4.69) 

(4.10) 
(4.00) 
(4.70) 

(4.14) 
(4.07) 
(4.74) 

(4.27) 
(4.20) 
(4.50) 

(4.00) 
(3.99) 
(4.68) 

14.00) 
(4.08) 
(4.74) 

(4.02) 
(4.12) 
(4.67) 

(3.92) 
(3.90) 

(4.63) 
(3.96) 

Ber. 73.99 5.77 6.16 
Gef. 73.87 5.63 6.21 

Ber. 74.66 6.27 5.81 
Gef. 74.66 6.35 5.58 

Ser. 75.27 6.71 5.49 
Gef. 75.52 6.73 5.25 

Ber. 70.02 5.88 5.44 
Gef. 69.83 5.90 5.27 

Her. 68.56 4.93 5.71 
Gef. 68.90 4.95 5.52 

Ber 64.25 4.62 5.35 
Gef. 64.17 4.67 5.50 

Ber. 54.92 3.95 4.58 
Gef. 55.28 3.97 4.72 

Ber. 47.61 3.43 3.97 
Gef. 47.78 3.56 4.11 

Ber. 61.76 4 4 4  10.29 
Gef. 62.06 4.29 10.30 

Ber. 77.95 5.45 5.05 
Gef. 77.52 5.24 5.15 

Ber. 75.30 5.48 5.85 
GeC. 75.04 5.70 6.13 

Ber. 75.87 5.97 5.53 
Gef. 76.15 5.76 5.49 

Ber. 76.38 6.41 5.24 
Gef. 76.31 6 19 5.50 

a) NMR (DMSO-d6): i v ~ ~  = 0.75 ppm (Duhlett, J ~~ 8 Hz). 

Darstellung der Pen fumethincyanine 16a -- e 

Allgetneine Vorschrift: Zu 5 mMol Pyridiniumsalz vom T v p  2 in 10 ccm Mcthanol gibt man 
10 ccm 2 n  N a O H ,  dann 5 mMol prim. bzw. sek. Arjdninin und sauert mit verd. Prrchlorsuure 
an. Die sich rneisl feinkristallin abscheidenden Cyanine werden abgesaugt (Rohausb. 40 bis 
48 X) und aus Athanol unter Zusatz von etwas Perchlorsaure umkristallisiert. - Absorptions- 
maxima s. Tah. 4. 

N-~5-ii2-Benzo,vl-vinyl)-nminoj-pentridien-(2.4)-ylideen~-aniliniumperc~~lorat (16a): Rot- 

C20H19N20ICIO4 (402.8) Ber. C 59.63 H 4.75 N 6.95 Gef. C 59.71 H 4.64 N 7.18 
braune rhombische Bliittchen; Schmp. 156" (Zen.). 
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Die  freic B o w  bildel sich beim Erumnen  von 16a in wa13r. Nr~rriimzacerat-L,iisung als 
gelbbraune, unbestindige Verbindung. Eine methanolische Losung dieses Rohproduktes 
gibt mit Pcrchlorsaure 16a zuruck. Beim Versuch, aus khan01 umzukristallisieren, trilt 
Zerfall in Pyridin (Geruch') und N-il-Benzuyl-vin~l;-anil in (17, R 7 R' -- C ~ H S ,  R = H) 
ein, das sich in blal3gelben Nadcln vom Schmp. 138 -139' (Lit.31): 140 141") abibscheidet; 
identisch init eincr ndch I .  c 31)  erhaltenen Probe. 

N- Mcfh I /-N-{S-/ /2 -hcr~~oyl -~ . in~l ) -arni t i~ i j -penta~1~11-(2 .4) -  cliden',-anilinritrrrp~rchloru~ (16b) : 

C ~ ~ H Z ~ N ? O ] C I O ~  (416 9) Ber. C 60.51 H 5.08 N 6.72 Gef. C 60.39 H 5.17 N 6,YI 

N-(.5-i(7- Benzo cl-  IWI.P/) -timino '-prntadien-/2.4)-yl1dei1~- N-~ophthvl-(2) -nt~i~noniutnperclilo- 

C2JF121N20]CI04 (452.9) Ber. C 63.65 H 4.67 N 6.19 Gcl. c' 61.19 H 4.45 N 5.87 

Tab. 7. 5-[(2-Acyl-vinyl)-dmiuo]-2-methyl-pent~~~en-(2.4)-ale 14a f 

Brdunc Kristalle mit gruncm Oberflachenglanz; Schmp. 109" (Zers.). 

rctf ( 1 6 ~ )  Schwarzbr'tune Kristalle: Schmp. I49 1 SO". 

U V  (Acetonitril) 

[m!~] (log E )  (MoL-Gew.) C H N  
-2-niethyl-pentad ien-(2,4)-dl Schmp. h a x  Summenforniel AndlYse 

?-{ [?-(4-AthyI-hcnroyI)- 
\inyll-amino)- ( 1 4 ~ )  

5-{ ~2-~4-FIuor-benzoyI)- 
vinyll-amino!- (14d) 

5-f [2-(4-Chlor-benzoyl)- 
vinyl]-amino]- (14e) 

183 - 1x4" 
(Zers.) 
Gclhe Nadeltr 
(Mcthanol) 
195 196" 
(Zeib ) 
Gelhe Nadeln 
(Methdnol) 
153 154 
Gelbe Saulen 
(Methmol) 
1x0- 181 5 
Gelhbranne 
Nadeln 
(Athanol) 
179 - 180" 
Gelbbraune 
N.ideln 
(Alhanol) 

263 (3.09) C I 5 H I 5 N O L  Rcr. 74.66 6.27 5.81 
17n*' (3.97) (,:41.3) Gel. 74.47 6.50 6.04 
31 I 14.03) 
396 i4.71) 
271 (4.00) CioHt?NOr Her. 75 17 6.71 5.49 
31 I (3 96) (255.3) G d  75.11 6.49 5 21 
395 (4.71) 

170 (4 06) C l I H ~ U N 0 2  Be! 75 80 7.11 5.20 
31 1 (3.98) (269.4) Gcf .  75.48 1.25 4.98 
395 (4.70) 
266 ( 3  99) CI<H14FNU~ Uer. 69.4') 5.44 5.40 
311 (4 03) (259 3) Cief. 69.30 5.28 5.07 
335 (4.74) 

264 (3.97) ClrH14CINO~ Rer. 65.34 5.12 5.08 
313 (3.90) (275.8) Cef. 65.17 4.89 5.22 
399 (4.54) 

5-([2-(4-Melhohy-henroyl)- 167- 168' 229 (4.00) C , # I - N 0 3  Ucr. 70 83 6.72 5.16 
vinyJl-arnino}- (140 Orangegelhe 108 (4 08) (271 3) Gef. 70 55 6.41 4.88 

Nddeln 318') (4.03) 
(Methanol) 397 (4.77) 

*) Schulterstcllen. 
a) N M R  (DMSO-do): TCHO - 0 63 ppni (Singulett), ~ ~ 1 5 ~  8.25 ppm (Singiilett). 

Fre ieBmc.  Das beim inildeii Erwirmen von 16c mil 212 NaOH cntstehende gelbbraune Pro- 
dukt wird neutral gewaschen und aus Aceton umkristallisiert. Gelbe. verfilzte Nadelchen vom 
Schmp. 108 109" (Zers.); mit Perchlorslure bildet sich 16c zuruck. 

IV- MethjJ- N-{ 5 - [  (2-p-1uluo.cl- vit1.L I )  -amino f -pentcrdien-( 2.4) -y l i~ len)-~i t~ i / rr i iu t~ipcr~~l~l~~r~r~ 

C22H23N20]C104 (430.9) Ber. C 61.32 H 5.38 N 6.50 Cief. C 61.49 H 5.11 N 6.28 

N-(5-[ (2-p-Toluoyl-vinyl) -amino !-pentodie?1-(2.4) -ylidm)-N-naphthvl- (2) -rrnitiionirrtnperch/(~- 

C3~H33N20]C104 (466.9) Ber. C 64.31 H 4.97 N 6.00 Gel'. C 64.02 H 5.15 N 5.87 

Freie Base: Orangegelbe Blzttchen (Aceton); Schmp. 117 

(16d): Dunkelrote Nadeln; Schnip. 163". 

rut (16e): Schwarze Nadeln; Schm. 151 - 152- (vorheriges Sintern). 

118" (Zers.); bildet mit Pcr- 
chlorsiure 16e zuruck. 

31) L. Cluben tind L. Fischer, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 2191 (1887). 
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B. Kingspaltung durch aliphatische Amine 

I-Methylamina-9-phen vl-6-a=u-nonutetraen- (1.3 5 7) -on- f 9) - / I )  droperchlornt (23 a). Eine els- 

gekuhlte Losung von 2.46 g (10 mMol) N-~2-Ben=u~~l-~1n~vl i -p~ridinrumch/orid (2, K C ~ H S ,  
X - Cl) in 10 ccm Wasser wird mit 1.6 ccm 33proZ. Meihjitrmin-Lbsung versetzt. Dcr im 
ersten Augenblick farblose Niederschlag ve r~ande l t  sich bcim Verruhren in cine dunkelrotc, 
am Glasstab liaftende viskose Masse, die mail kurz mil Wdsser abqwl t  und dann mit 20 ccrn 
2 n  HCI verreibt. Dic resultierende Siispen~ion wird Lentrifugiert, der Niederschlag in  Methanol 
gelost und 23a durch Zugabe von 70proz. Perchlormure zur Abscheidung gebracht. Nach 
mehrmaligem Wdschen mit Ather dunkelbrdunc Kristalle vom Schnip. I 19 120". Ausb. 
21 ?<. -- Absorptionsmaximum s. 'Tab. 5. 

C I ~ H ~ ~ N ~ O I C I O ~  (340.8) Bcr. C 51.87 M 5.03 N 8.23 Gel. C 51.09 H 4.89 N 8.10 

Analog wurden dargestcllt : 

I -  Meth~lrtnino-9-p-tol~~I-6-azrr-nonufetrcrc.-~ 1.3.5.7)-on-(9)-11 vdroperc/iioru/ (23 b) : Dun kel- 
braune Kristalle vom Schmp. 158-159". Ausb. 347,. ~ Absorplionsmdximum s. Tab. 5. 

C~(,HIUN~O]CIOJ (354.8) Rer. C 54.12 H 5.40 N 7.90 Gef. C 53.57 I3 5.21 N 7.66 

I - M e i h ~ l ~ 1 m r n a - 9 - ; 4 - a t h ~ l - ~ h ~ n v l ~ - ~ - ~ i ~ ~ ~ - t i ~ ~ i r ~ ~ t ~ t r ~ i ~ r 1 - 1  l J J . 7 )  -o~i-(S') -hjdroperthloriit ( 2 3 ~ )  : 
Llunkelbraune Blattchen vom Schnip. 140 - 141'. Ausb. 31 (IO. - Absorptionsmaximum 
s. Tab. 5. 

C ~ ~ H ~ J N ~ O I C I O ~  (368.8) 

i -Meth~~lat~rno-9-[4-metho,~~-phen1~l , ' - f i -c iza - nonutrtruen - ( 1.3.5.71 -on - (Y) - Erydroperchlorrrt 
(23d): Ilunkelbrauiie Kr~stalle rnit grunem Oberflrichengldnz, Schmp. 124 125". Ausb. 
27 %. - AbTorptionsmaximiim 5. Tab. 5. 

ClhHl~NZOZ]CIOj (370.8) Ber. C 51 83 H 5.17 N 7.56 Gel. C 51.96 I I  5.02 N 7.61 

Be]. C 55.36 H 5.74 N 7.60 Gef. C 55.20 H 5.88 N 7.37 

I - Methylamino-Y- 4-jluor-phenyl: -6-azri-notrutetraen-~ I .3.5 7 )  -on- ( 9 )  -hydroperc lilorat (23 e )  : 
129.5 . Ausb. 35 7; .  Absorptionsmaximuiii s. Tab. 5. Dunkelbraune Kristalle \omSchmp. I29 

C15HlbFN20]C104 (358.8) 

1-Atlzylarnino-9-p-tol~l-6-oza-n~tratetrrre~-/1.3.5.7)-an-~9)-h~droperchlorut (23f). Dunkel- 
Absorptionsmaximum s. Tdb. 5. 

Rer. C 50.22 H 4.50 N 7.81 GeF. C 49.94 H 4.67 N 7.59 

braune Kristalle vom Schmp. 151 -152'. Ausb. 21 yo. 
C17H21NZO]C104 (368.8) Rer C 55.36 H 5.74 N 7.60 Ccf. C 55.63 H 5.40 N 7.35 

[I 80/70] 


