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n = 2: 0,56 g Phenylmethylpyrazolon, 0,5 g 5-Phenylpentadienal. — Dunkelbraune
Nadeln (aus Eisessig). Smp. 167°. In H,SO,: fuchsinrot.

CuHON;, Ber.C 80,21 H5,77%  Gef. C 80,12 H 5,799

n = 3: 0,3 g Phenylmethylpyrazolon, 0,3 g 7-Phenylheptatrienal. — Blauviolette
Blattchen (aus Eisessig). Smp. 163 —164°. In H,SO,: blau.

CpH,ON, Ber.C 81,14 H 5929  Gef. C 80,80 H 5,989,

n = 5:0,4 g Phenylmethylpyrazolon, 0,55 g 11-Phenylhendekapentaenal. — Violett-
blaue Blattchen (aus Eisessig). Smp. 1979, In H,SO,: blau.

Cp;HyON,  Ber. € 82,61 H 6,169%  Gef. C 82,41 H 6,30%,

XI. Kondensationsprodukte mit 2-Methyl-4,6-diphenyl-pyrylium-
sulfoacetat!). Allgemeine Arbeitsweise: Erhitzen der Komponenten in Eisessig 1 Std.
auf dem Wasserbad. Umwandlung in die Perehlorate mit 20-proz. wisseriger NaClO,-
Losung.

n = 2: 1 g Pyryliumsalz, 0,7 g 5-Phenylpentadicnal, 10 cm?® Eisessig. — Dunkel-
blaues Pulver (aus Fisessig — sehr schwer loslich). Smp. 252--255° (u. Zers.).

CpoH3;05C1  Ber. C 71,62 H 4,769,  Gef. C 71,83 H 4,75%,

n = 3: 1 g Pyryliumsalz, 0,8 g 7-Phenylheptatrienal, 10 cm® Eisessig. — Dunkel-

blaues Pulver (aus Eisessig — sehr schwer 16slich). Smp. 2559 (u. Zers.).
CyHy;04C1  Ber. C 72,56 H 4,919  Gef. C 72,40 H 4,91%

n ==5: 1 g Pyryliumsalz, 0,9 g 11-Phenylhendekapentaenal, 50 cm?® Eisessig. —
Schwarzes Pulver (aus Eisessig — sehr schwer 16slich). Oberhalb 2500 Zers,

Zusammenfassung.

Durch Kondensation von Verbindungen mit reaktionsfiahiger
Methyl- oder Methylengruppe mit den Vinylenhomologen des Benzal-
dehyds bis zum w-Phenylhendekapentaenal werden unsymmetrische
Phenylmethine aufgebaut. Es wird der Verlauf der Vinylenspriinge in
grossen Ziigen erfasst und auf einige Problemstellungen hingewiesen.

Institut fiir Farbenchemie der Universitit Basel.

43. Uber den Vinylensprung bei unsymmetrischen Anisylmethinen

vor R. Wizinger ur.c. P. Kélliker.
(14. XII. 54.)

In der voranstehenden Mitteilung?) berichtete der eine von uns
gemeinsam mit H. Sontag tiber die optische Wirkung der Verliingerung
der konjugierten Kette in unsymmetrischen Phenylmethinen der all-
gemeinen Formel A. Hierbei bedeuten R und R’ einwertige Reste,
deren Natur innerhalb weitester Grenzen variieren kann, von denen

1y W. Schneider, Ber. deutsch. chem. Ges. 54, 2285 (1921).
2) Helv. 38, 363 (1955).
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aber wenigstens einer Chromophorcharakter besitzen muss. R und R’
kénnen auch zu einem Ring zusammengeschlossen sein.

RO

 \C=CH—(CH= CH)y—CH,

R A

R

| C:CH—(CH=CH),1——/—>—OCH3
Cw B N

Wir stellten uns nun die Aufgabe, analoge unsymmetrische Ani-
sylmethine der Formel B darzustellen, win den Einfluss der auxo-
chromen Gruppe zu erfassen.

Tiir den Aufbau solcher Verbindungen wiirden «-Anisyl-polyen-
aldehyde CH;0-( »—(CH=CH),—CH=0O bendtigt. Von diesen
war ausser dem Anfangsglied, dem Anisaldehyd (n — 0), nur der Me-
thoxyzimtaldehyd (n = 1) bekannt. Dieser war von M. Scholtz & A.
Wiedemann!) bzw. von D. Vorlinder & K. Gieseler?) durch Konden-
sation von Anisaldehyd mit Acetaldehyd in einer Ausheute von hoch-
stens 159, erhalten worden.

Nach einer Patentvorschrift von R. Wizinger, H. Bellefontaine
& M. Coenen®) erhilt man den Methoxyzimtaldehyd mit 509, Aus-
beute durch Ubertragung der Vilsmeyer’schen Aldehydsynthese?) auf
das p-Methoxystyrol. Nach dieser Vorschrift fiihrt man die Reaktion
zwischen p-Methoxystyrol, Formyl-methylanilin und Phosphoroxy-
chlorid unter vorsichtiger Kiihlung im Laufe von 72 Std. durch und
unterwirft dann der Hydrolyse. Wir fanden nun, dass die Ausbeute
sich auf rund 709, erhoht, wenn man auf 70-80° erwarmt und die
Reaktionsdauer auf 2 Std. abkiirzt.

Nunmehr versuchten wir dea Anisaldehyd und den Methoxyzimt-
aldehyd mit Acetaldehyd und Crotonaldehyd zu kondensieren nach
den Methoden, welche in der Reihe der w-Phenylpolyenaldehyde zum
Erfolg gefithrt hatten. Trotz weitreichender Variation der Versuchs-
bedingungen gelang es uns bisher nur, einen der héheren Aldehyde zu
fassen, ndmlich das -Anisyl-hendekapentaenal CH,O-C,H,—(CH=
CH);-CH=0. Wir erhielten es in einer Ausbeute von 239, bei vier-
zehntigigem Stehen von Methoxyzimtaldehyd und Crotonaldehyd in
einem Gemisch von Pyridin, Piperidin und dem Hydrochlorid bzw.
Acetat dieser Basen. Aus KEisessig umkristallisiert bildet der neue
Aldehyd scharlachrote Kristalle vom Smp. 199-200°. Mit konz.
Schwefelsdure zeigt er eine intensive blaustichigviolette Halochromie.

1) Ber. deutsch. chem. Ges. 36, 853 (1903).

2y J. prakt. Chem. 121, 237 (1929).

3) DRP.-Anmeldung I 58352 IV d/120 der IG. Farbenindustrie,
4) Vgl. Diss. H. Lorenz, Bonn 1939,
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Der Methoxyzimtaldehyd stand uns in ausreichender Menge zur
Verfiigung, um eine grossere Zahl (19) von Kondensationsprodukten
herstellen zu konnen. Die analogen Verbindungen aus Anisaldehyd
sind zum grossten Teil in der wissenschaftlichen Literatur beschrieben,
doch waren die Absorptionsmaxima noch nicht bestimmt.

In der Tab. 8. 374/375 beschrinken wir uns auf die Verbindungs-
paare, deren Phenylanalogen in der Mitteilung von . Wizinger & H.
Sontag') erwihnt werden, und stellen sie einander gegeniiber. 4 I be-
deutet Vinylensprung in der Phenylreihe, 4 IT denjenigen in der
Anigylreihe, 4 -OCH, den bathochromen Effekt der Methoxylgruppe,
die Zahlen geben wie iiblich mu an.

Etwas iiberraschend ist der Befund, dass der Vinylensprung bei
den meisten Verbindungspaaren der Anisylreihe kleiner sein soll als in
der Phenylreihe. Eine Ausnahme machen wieder die Oxythionaphten-
und die Rhodaninreihe. Bei der bereits hervorgehobenen Sonder-
stellung dieser beiden Reihen soll dieser Umstand zun#chst nicht ndher
behandelt werden. In der Pyryliumreihe sind die Werte 48 bzw. 52 mu.
Allerdings sind hier die Zahlen etwas unsicher, da der Kurvenverlauf
in der Ndhe des Maximums sehr flach ist. Auch wenn man annehmen
will, dass im Hinblick auf die Fehlergrenzen die Unterschiede in ein-
zelnen Fillen vielleicht kleiner sind, als den angegebenen Zahlen ent-
spricht, und ausserdem ein Teil der Verbindungen schon beachtliche
Solvatochromie zeigt, so dass die Natur des Lésungsmittels von Ein-
fluss ist, bleibt doch auffillig, dass fast {iberall die Werte in die gleiche
Richtung deuten. Vergleicht man die analogen Verbindungen mit und
ohne Methoxylgruppe (4 -0OCH,), so ergibt sich, dass die Wirkung der
Methoxylgruppe in den Verbindungen mit n = 1 schwécher ist als in
den Grundkoérpern mit n = 0!

Dieser Eindruck verstirkt sich, wenn wir die wenigen Verbindun-
gen der Kettenldnge n = 5 heranziehen, die wir aus der geringen
Menge unseres Pentaenals darstellen konnten:

HN—C=0
o amN violett (in Eisessig)
0=C C=CH-—(CH=CH),— —OCH, Amax: 545 mu
[ AN

HEN—C=0 (Phenylreihe: Amax 503 mu in Eisessig)

. karminrot (in Alkohol)
| ‘C=CH-(CH=CH)5—Q—OCH3 Amax: 512 mp
4 (Phenylreihe : Amax 495 my in Eisessig)

1) Helv. 38, 363 (1955); weitere Verbindungspaare der Anisylreihe siehe P. Kdlliker,
Diss., ungekiirzte Fassung, Basel 1950,
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ot .
()
CoH— )= CH-CH—(CH~CH),—  >—OCH, [cl07
5 Y

griin (in Eisessig)
Amax: ca. 666 mu
(Phenylreihe: Amax 652 mu in Eisessig)

Fiir die bathochrome Wirkung der Methoxylgruppe ergeben sich
somit folgende Zahlen:

n=20 n=1 n=>5
Hl?——CzO
|
0=C C=CH—(CH=CH),—CH,0CH, 55 mp 52 mu 42mp
||
HN—C=0
0
Il
CGHS—N——C\
| C=CH—(CH=CH),—C,H,0CH, 41 mp 34 mu 17 mp
N—¢/
\
CH,
CeHy +
|
AN
CSH5—U\ /L'*CH=CH—(CH:CH),I—CGH,IOCH3 Cl07 | 42mp | ca.46 (?) mu| ca. 14 mu
0

Man kann diese Beobachtungen folgendermassen zusammen-
fassen: In unsymmetrischen Anisylmethinen nimmt die bathochrome
Wirkung der Methoxylgruppe mit steigender Linge der Polyenkette
ab; mit anderen Worten: Unsymmetrische Phenylmethine sprechen
bei Verlingerung der Polyenkette immer schwicher auf die Methoxyl-
gruppe an. :

Es wire verfritht, bei dem noch relativ spirlichen Tatsachen-
material und den erwiahnten Unsicherheitsfaktoren diese Regel schon
fiir allgemeingiiltig erkliren zu wollen. Es ist aber eine Problemstellung
aufgeworfen, deren Bearbeitung auf breiterer Basis geboten erscheint.

Experimenteller Teil.

Ausgangsaldehyde.
p-Methoxyzimtaldehyd. Zu 50 g Formylmethylanilin und 50 g Phosphoroxy-
chlorid lisst man innert 20 Min. 25 g p-Msthoxystyrol!) unter Riihren zutropfen. Die
Temperatur steigt auf 70 —80°, Man hilt noch 11/, Std. auf dieser Temperatur, kiihlt ab

1y C. Mannich & W. Jacobson, Ber. deutsch. chem. Ges. 43, 195 (1910).
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und trigt in ein Gemisch von 100 g Eis, 400 cm® Wasser und 220 g krist. Natriumacetat
ein. Dann wird mit Benzol ausgeschiittelt, die benzolische Losung mehrfach mit verd.
Salzsiure und dann mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen mit wasserfreiem Natrium-
sulfat wird das Benzol abgedampft und der Riickstand im Sébelkolben im Vakuum iiber-
destilliert. Das Destillat erstarrt bei Zugabe einiger Impfkristalle sofort. Von fliissig ge-
bliebenen Anteilen wird abgenutscht. Rohausbeute 17,5 g. Umbkristallisiert wird aus Me-
thanol, evtl. unter vorsichtigem Wasserzusatz. Glanzende Blattchen vom Smp. 57 —589,
Amax: 318 —319 mu (in Alkohol).

11-Anisyl-hendekapentaenal. 10 g Methoxyzimtaldehyd, in einem Gemisch
von 50 cm? Pyridin und 15 cm?® konz. Salzsiure geldst, werden mit 10 g Crotonaldehyd
und dann mit 4 g frisch bercitetem Piperidinacetat versetzt. Aus dem tiefroten Gemenge
scheidet sich im Laufe von 14 Tagen ein ziegelrotes Pulver ab, dag man im Vakuum iiber
Schwefelsdure trocknet (5,35 g). Durch Umkristallisieren aus Alkohol-Dioxan 1:1, dann
aus Eisessig wird der Aldehyd rein erhalten. Ausbeute 20—239,. Scharlachrote Kristalle,
Smp. 198,5—200° In Alkohol und Benzol schwer 1gslich, méssig 16slich in Eisessig und
Pyridin. Losungsfarbe in Eisessig orange, Aymsx 422 mu (in Alkohol).

CpeHp0, Ber.C 81,17 H 6,76%  Gef. C81,3¢ H 6,60%

Kondensationsprodukte der Aldehyde.

I. Mit Oxythionaphten. Siehe hierzu W. Hofmann, Diss. Basel 1951 (verkiirzte
Fassung), S. 10, 11.

I1. Mit Rhodaninséure. n = 0: s. G. Bargellini, Gazz. chim. ital. 36, IT, 137
(1906).

n = 1: 0,3 g Rhodaninsiure, 0,3 g Methoxyzimtaldehyd, 15 e¢m?® Alkohol, 2 cm?
Eisessig, 3 Tropfen Piperidin; 45 Min. am Riickfluss erhitzen. — Orangefarbene Blattchen
(aus Alkohol und Dioxan). Smp. 234 —236°, Losung in Alkohol zitronengelb (2pax 417 mp).
In H,80,: zinnoberrot.

CsH;,0,NS,  Ber. € 56,27 H 4,00%  Gef. C 56,24 H 4,229,

IIT. Mit Acctophenon. n = 0: s. E. B. Kohler & J. B. Conant, J. Amer. chem.
Soc. 39, 1699 (1917).

n = 1:s8, M. Scholiz & A. Wiedemann, Ber. deutsch. chem. Ges. 63, 2164 (1930).

IV.Mit N-Methyl-chinaldinium-methylsulfat. n = 0: 0,8 g Chinaldinium-
salz, 0,4 g Anisaldehyd, 5 em?® Alkohol, 1 em? Kisessig, 3 Tropfen Piperidin; 2 Std. am
Riickfluss erhitzen; Umwandlung in das Perchlorat mit 20-proz. wasseriger NaClO,-
Losung. — Goldgelbe Blattchen (aus Alkohol). Smp. 251 —253°. Losungsfarbe in Alkohol
oder Aceton gelb. An.x 413 mu (in Aceton).

CH;;O;NCl  Ber.C 60,70 H 4,819  Gef. C 60,72 H 4,79%

n = 1: 0,4 g Chinaldiniumsalz, 0,2 g Methoxyzimtaldehyd, 15 cm3 Alkohol, 4 em3
Eisessig, 3 Tropfen Piperidin; 2 Std. am Riickfluss erhitzen, dann weiter wie bein = 0. —
Rotviolette Nidelchen (aus Alkohol). Smp. 230° (u. Zers.). Losungsfarbe orange. Amax
447 my (in Aceton).

CpHpgO;NCl  Ber. € 62,75 H 5,029  Gef. C 62,73 H 4,999%

V. Mit 2-Methyl-benzselenazol-joddthylat. n = 0: 0,4 g Methylbenzselen-
azol-jodathylat, 0,2 g Anisaldehyd, 10 ¢m?® Alkohol, 3 cm?® Eisessig, 3 Tropfen Piperidin;
2 Std. am Riickfluss erhitzen; Umwandlung in das Perchlorat wie iiblich. — Orange-
farbenc Nadelchen (aus Alkohol). Smp. 236 —237°. Losungsfarbe gelb. Zynax 423 mu (in
Aceton).

C1gH1gO0sNSeCl  Ber. C 48,81 H 4,079,  Gef. C 48,81 H 4,099,

n = 1: Analog wie bei n = 0 aus 0,4 g Mcthylbenzselenazoliumsalz und 0,2 g Me-
thoxyzimtaldehyd. — Weinrote Nadelchen (aus Alkohol). Smp. 229° (u. Zers.)., Losungs-
farbe rotorange. Amax 456 mu (in Aceton).

CgoH,pe0sNSeCl  Ber. C 51,23 H 4,27%  Gef. C 51,25 H 4,279
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VI. Mit Cyanessigester. n = 0: s. C. Bechert, J. prakt. Chem. [2] 50, 10 (1894).

n = 1: 0,3 g Cyanessigester, 0,3 g Methoxyzimtaldehyd, 4 cm?® Alkohol, 1 cm? Eis-
essig, 3 Tropfen Piperidin; 2 Std. am Riickfluss erhitzen. — Gelbe Nadeln (aus Alkohol).
Smp. 121°. Losungsfarbe zitronengelb. Apax 382 mu (in Alkohol).

0 ;H,;0,N  Ber.C 70,00 H588% Gef. C 69,88 H 5,887

VIL Mit Indandion. n = 0: s. D. Radulescu & M. ITonescu, Chem. Zbl. 1924, 11,
2846.

n = 1: 0,3 g Indandion, 0,3 g Methoxyzimtaldehyd, 10 cm?® Alkohol, 3 cm?® Eisessig,
3 Tropfen Piperidin; kurz zum Sieden erhitzen. — Orangefarbene Nadeln (aus Eisessig).
Smp. 215° Losungsfarbe gelb. Ap.x 418 myu (in Alkohol).

CiH,, 0, Ber.C78,62 H4,83%  Gef.C 78,65 H 4,91

VIII. Mit Barbitursidure. n == 0: 0,4 g Barbitursaure, 0,4 g Anisaldehyd, 30 cm?
Alkohol, 20 cm?® Eisessig, 3 Tropfen Piperidin; 30 Min. am Riickfluss erhitzen. — Gelbe
Blattchen (aus Eisessig). Smp. 279 —280°. Losungsfarbe gelb. Amax 386 mu (in Eisessig).

CH0,N, Ber.C5854 H4,07% Gef.C 5852 H 4,07%

n = 1: Aus 0,3 g Barbitursiure und 0,3 g Methoxyzimtaldehyd wie bei n = 0. —
Karminrote Kristalle (aus Alkohol-Dioxan 1:2). Smp. 280° (u. Zers.). Losungsfarbe gelb.
Amax In Eisessig 428 my, in Aceton 407 mp.

n = 5: 0,4 g 11-Anisyl-hendekapentaenal, 0,2 g Barbiturséure; in je 35 cm?® Eisessig
l6sen, Losungen vereinigen, 4 Tropfen Piperidin zugeben, 1!/, Std. unter Riickfluss er-
hitzen, 4 Tage stehenlassen. — Violettschwarzes Pulver (aus Eisessig). Smp. 240° (u.
Zers.). Schwer 16slich. Losungsfarbe rubinrot bis violettrot. Amax 545 mu (in Aceton).

OpH,0,N, Ber.C70,18 H536% Gef. C70,07 H 551%

IX. Mit Phenylmethylpyrazolon. n = 0: s. J. Tambor, Ber. deutsch. chem.
Ges. 33, 866 (1900).

n = 1: 0,4 ¢ Phenylmethylpyrazolon, 0,3 g Methoxyzimtaldehyd, 5 cm?® Alkohol,
1 cm? Eisessig, 3 Tropfen Piperidin; 1 Std. am Riickfluss erhitzen. — Dunkelrote Prismen
(aus Eisessig). Smp. 173—179°. Losungsfarbe rotorange bis zinnoberrot. sy 404 mu (in
Alkohol).
CyoH 3O, N,  Ber.C 7544 H 5,70%  Gef. C 75,28 H 5,56%

n = 5: 0,2 g Phenylmethylpyrazolon, 0,4 g 11-Anisylhendekapentaenal, 25 cm?® Eis-
essig, 4 Tropfen Piperidin; 1%/, Std. am Riickfluss erhitzen. — Braunschwarzes kristallines
Pulver (aus Eisessig). Smp. 189—191°. Lisungsfarbe karminrot bis violettrot. Amax512 mu
(in Alkohol).

CyeHyO,N, Ber.C 79,58 H6,21%  Gef. C 79,61 H 5,949%

X. Mit 2-Methyl-4,6-diphenyl-pyrylium-sulfoacetat. n = 0: s. hierzu
W. Dilthey & J. Fischer, Ber. deutsch. chem. Ges. 57, 1654 (1924), bzw. K. Wagner, Diss.
Basel 1949.

n = 1: 0,7 g Pyryliumsalz, 0,3 g Methoxyzimtaldehyd, 10 cm?® Essigsiureanhydrid;
1 Std. auf dem Wasserbad erhitzen, in 40 em® Alkohol eingiessen und unter Kiihlen al-
koholische Natriumperchloratlésung vorsichtig zugeben. — Schwarzviolette Nadeln (aus
Eisessig). Smp. 239°. Losungsfarbe rotviolett. Apax 554 my (in Eisessig).

CpeHpsO,Cl  Ber. C 68,48 H 4,729  Gef. C 68,48 H 4,82%

n = 5:0,25 g Pyryliumsalz und 0,2 g Anisylpentaenal einzeln in Essigsiaureanhydrid
16sen, Losungen vereinigen, 11/, Std. auf dem Wasserbad erhitzen; unter Kihlung vor-
sichtig in kleinen Anteilen alkoholische NaClO,-Losung zugeben; 4 Tage stehenlassen. —
Griinlich schwarzes Pulver (aus Eisessig). Zersp. ca. 245% Losungsfarbe griin. Zpax ca.
666 mu (in Eisessig).

CyHy0,C1  Ber. C 72,66 H 525%  Gef.C 73,15 H 5,68%
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Zusammenfassung.

Das 11-Anisyl-hendekapentaenal wird synthetisiert und fiir p-
Methoxyzimtaldehyd eine verbesserte Methode angegeben. Es werden
verschiedene unsymmetrische Anisylmethine beschrieben. Der Ver-
gleich mit den analogen Phenylmethinen zeigt, dass mit wachsender
Vinylenkette der bathochrome Einfluss der Methoxylgruppe abnimmt.

Institut fiir Farbenchemie der Universitit Basel.

Errata.

Helv. 37, 971 (1954), Abhandlung Nr. 120 von 7. Gdumann &
Hs. H. Gunthard, Seite 972, 2. Zeile von unten: lies C = —1 statt C =11;
Seite 974, Formel (9): lies e, statt ¢; Seite 977, Formel (14), lautet richtig:

Ho=E-(4n/3) 2% (e~ 1)/47) - B&/(2e, + 85)) = - E.

In der folgenden Zeile sind die Indices 1 und 2 von ¢ zu vertau-

schen. — Formel (16) lautet richtig:
£ =& ((g;— 1) a%fa—2).
Seite 978, Formel (18), lautet richtig:

— — 1
Ex = E/(]. —fy - D(k) H3 81/(61*14-2 81);
i>k

Formel (20) lautet richtig:

-~ = 1
P=E ZNk (o + ,uk,z/‘?' kT (1—ax fk)) - (1/(1—mk fk)) H3 81/(81_1 + 2¢g).
>k
Helv. 37, 1958 (1954), Abhandlung Nr. 230, von C. Wittwer &
Hech. Zollinger, in der Tabelle, 2. Zeile von Kolonne 4, lies: 11,6,
statt 10,6,.





