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Znsamm&M-Mono-c& und di-cis-tixierte Cyanine mit Trimethylen-Gruppen als Kettensubsti- 
tuenten wurden durch Reaktion von vinylogen Formamidmiumsalzen mit Pyrrolidino-cyclopenten 
dargestellt. 

Des weiteren konnten das mono-cis-fixierte Pentamethincyanin durch Umsetzung von l-Methyl- 
anilino-propen-(1)-a\-(3) mit Cyclopentylidenpyrrolidiniumperchlorat und das di-cis-Heptamethincyanin 
durch Umsetzung von Malonaldehydtetrdthylacetal mit Cyclopentylidendimethylammoniumperchlorat 
erhalten werden. 

Die Vilsmeier-Formylierung von Cyclopentanon und Umsetzung des Reaktionsproduktes mit Di- 
methylamin fuhrtc zum mono-cti-fixierten Trimethiocyanin. 

Die experimentellen Daten der Lichtabsorption wurden mit berechneten Werten verghchen. 

Abetract-Mono-cis- and di-&-fixed cyanines, which have trimethylene groups as chain substituents, 
were prepared by reaction of vinylent homologous formamidinium salts with pyrrolidyl-cyclopentene. 
The reaction of l-methylanilino-prop-l-en-3-al with cyclopentylidene pyrrolidinium perchlorate also 
yielded mono-&-fixed penta-methincyanine. Di-cis-hepta-methincyanine was synthesized by reaction of 
malonic aldehyde tetraethylacetal with cyclopentylidene dimethylammonium perchlorate. 

Vilsmeier formylation of cyclopentanone and reaction with dimethylamine gave mono-&-fixed tri- 
methincyanine. 

The absorption frequencies and intensities in the UV/VIS region were compared with theoretical values. 

ZUR Deutung der Photochromic einfacher Polymethincyanine 1 (n) wird im all- 
gemeinen die Bildung von cis-Isomeren angenommen (Scheibe et ~1.~~ vergl. 

1 (n) 

dagegen Leupold et ~l.~). Die Lichtabsorption der theoretisch miiglichen zwei 
mono-c& und drei di-cis-Isomeren des Pentamethinchromophors 1 (n = 2) wurde 
von Leupold nach der LCAO-MO-Methode unter Beriicksichtigung von Nicht- 
nachbar-Resonanzintegralen lxrechnet.6 Die Lichtabsorption eines di-cis-fixierten, 
einfachen Trimethincyanins wurde erstmalig von Scheibe et a1.’ beschrieben. Im 
folgenden wird iiber die Synthese weiterer derartiger Chromophore berichtet. 

Mono-cisfutierte 2 (n) und di-cis-fnierte Cyanine 3 (n) lassen sich durch Reaktion 
von Cyaninen la (n) mit Pyrrolidino-cyclopenten 4 aufbauen. Es handelt sich hierbei 
um die Riickreaktion der von uns gefundenen* aminolytischen Spaltung von lang- 
kettigen Cyaninen la (n) in kiirzerkettige Cyanine la (n) und Enamine. 
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Bei der Reaktion von la (n = I) mit 4 wird vorzugsweise nur ein Aminsubstituent 
verdr%ngt und es bildet sich in guter Ausbeute das mono-cis-Pentamethin 2a (n = 1) 

la(n = I) 

H 

A 
+ ‘CH, 

Dagen bleibt die Umsetzung von la (n = 2) mit 4 nicht auf der Stufe einer einfachen 
Substitution stehen, sondem liefert unter teilweiser Verdrtigung des zweiten Amin- 
substituenten ein Gemisch von 2a (n = 2) und 3a (n = 2). Dieses Gemisch I&St sich 
aber aufgrund des grossen L6slichkeitsunterschiedes der beiden Komponenten 
leicht trennen. 

N - 

Wie wir zeigen konnteng lassen sich vinyloge Stiureamide mit Immoniumderivaten 
des Acetaldehyds bzw. Crotonaldehyds im Sinne einer Aldolkondensation zu lang- 
kettigen Cyaninen umsetzen. Analog dazu fihrt die Reaktion des vinylogen SBure- 
amids 5 (n = 1) mit dem Immoniumderivat des Cyclopentanons 4a zum mono- 
cis-lixierten Pentamethincyanin 2a (n = l), das auf diese Weise ebenfalls gut zugtig- 
lich ist. 

Das unsymmetrische Cyanin 2a (II = 1) liess sich durch Umaminierung mit 
Pyrrolidin 7 in das entsprechende symmetrische Cyanin 2b (n = 1) iiberftihren. Die 
analoge Umaminierung des Cyanins 2r (n = 2) mit Pyrrolidin war infolge Zerset- 
zung beim Behandeln mit starken secundfiren Aminen nicht moglich. 
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x 
+ 'CH, 

Versuche, das mono-cisfiierte Cyanin 2a (n = 0) und das di-cis-fiierte Cyanin 
3a +I = 0) nach der eingangs beschriebenen Reaktion durch Umsetzung des Form- 
amidiniumsalzes la (n = 0) mit ~~olid~~yc~o~nt~n 4 zu erhalten, misslangen. 
Auch das di-cis-furierte Cyanin 3a{n = 1)fiesssichnichtdurch Reaktionvon lafn = 1) 
mit einem Oberschuss von 4 darstellen. 

Zur Gewinnung dieser Cyanine wurden deshalb andere Synthesewege beschritten. 
Das mono-cis-fuierte Tr~eth~cy~~ 2b (n = 0) wurde in Anlehnung an Arnold lo 

durch Viismeier-~o~y~~er~g des Cy~~o~n~ons 8 und ansch‘liessender Umsetzung 
des Fo~y~ierungs~r~uktes 9 (n = 0) mit D~ethy~am~ gewonnen. 

8 9@ = 0) 



6688 H. E. NIKOLAJEWSKI, S. D-NE, D. LEWOLD und B. HIRSCH 

Bei dieser Reaktion hat es sich, wie schon in anderen Fdlen,’ als giinstig erwiesen, 
die Reaktivittit vom Vilsmeier-Reagenz durch Zusatz von Alkohol abzuschwHchen. 
Dadurch konnte eine, nach der Vorschrift von Arnold” teilweise auftretende 
Formylierung der zweiten a-Methylengruppe von 8 vermieden werden. Das di-cis- 
fixierte Heptamethincyanin 3b (n = 1) wurde in einer glatten Reaktion durch 
Kondensation des Immoniumderivats vom Cyclopentanon 6b mit Malonaldehyd- 
tetrathylacetal 10 erhalten. Bei Versuchen, auf ihnliche Weise das di-cis-fmierte 

W,;,CH, 
F H(OC,H,h -t- c\Hz 
CH(OC2Hs12 

6b 10 3 (n = 1) + 4C2H,0N 

Pentamethincyanin 3b (n = 0) durch Umsetzung von 6b mit Orthoameisentiuretri- 
Bthylester darzustellen, entstand ein stark verunreinigtes Reaktionsprodukt, dessen 
Reinigung nicht gelang. Das UV/S-Spektrurn dieser Substanz besass aber ein Absorp- 
tionsmaximum im erwarteten Wellenbereich (J,,,,, 493 nm). 

Fiir spektroskopische Vergleiche wurde das all-trans Nonamethincyanin lb (n = 4) 
durch Umsetzung von 11 (n = 4)’ mit Pyrrolidin 7 dargestellt. 

CHJ 
11 (n = 4) 

Spektroskopische Untersuchungen 

Die UV/Sspektroskopischen Messungen wurden am Registrierspektralphotometer DK-2A der Firma 
Beckman Instr., M&hen, durchgefllhrt. Als Lbsungsmittel dieate Methylenchlorid. Die Konzentrationen 
der Lbungen lxtrugcn IO-*-lo- Mel/l. 

Die langwelligsten Absorptionsmaxima 1, der mono-& und such der di-cis- 
fixierten Polymethine werden--ebenso wie die der all-trans-Verbindungenll-bei 
vinyloger Verltigerung der Methinkette urn jeweils etwa 100 nm bathochrom 
verschoben. Die molaren Extinktionskoetliiienten E bzw. die experimentell durch 
Planimetrierung bestimmten Oszillatorensttikenfwerden in der gleichen Reihenfolge 
zunehmend erhiiht (Abb. 1, Tabelle 1). Bezogen auf konstante Kettenluge beobachtet 
man beim Obergang von all-trans-.zu mono-cis-Isomeren eine Rotverschiebung der 
langwelligsten Absorptionsbande urn etwa 40 nm, beim obergang von all-trans- 
zu den di-cis-Isomeren eine von etwa 40 nm (Tabelle 1). Allerdings muss ein Teil dieser 
Bathochromie auf den Substituenteneffekt der Trimethylen-Gruppen innerhalb der 
Polymethinketten zuriickgeftirt werden. Dieser kann durch Vergleich der Licht- 
absorption des all-trans-Trimethincyanins 1 (n = 1) mit der des all-fruns-fixierten 
Trimethincyanins 12 abgeschgtzt werden. Die Rotverschiebung betr@t etwa 15 nm 
pro Trimethylengruppe.12 Die auf Koste n der cis-Isomerisierung kommende 
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ABB. I UV/S-Absorptionsspektren der mono-cis-Tri- und Pentamethincyanine 2b (n = 0), 
zb (n = 1) und der di-cisHepta- und Nonamethincyanine 3b (n = l), 3a (n = 2) in 

Methylcnchlorid, 20 f 2”. 

CHJ 
I@ 

H,C/N%+ 

_THJ 

H,& 

CH,C/NYH, 

i? 
kH Hz 

2 

12 

Bathochromie dtirfte demzufolge etwa 25 nm bei mono-&-, und insgesamt etwa 
30 nm bei di-cis-Isomerisierung betragen. Die nach der vervollstandigten LCAO-MO- 
Methode von Leupold vorausberechneten Rotverschiebungen (Tabelle 1) werden 
also sehr zufriedenstellend bestatigt. Auch die relative Abstufung der maximalen 
Extinktionskoeffizienten E bzw. der OszillatorenstZrkenfstimmt anntiemd mit dem 
Gang der Oszillatorensttiken iiberein, die nach der vervollsmdigten LCAO-MO- 
Methode (Tabelle I), der Elektronengasmethode nach Kuhn (FE-Methode,13 
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Tabelle 1) oder experimentell an kompliziert gebauten China-Cyaninen von Scheibe 
et al. l4 erhalten wurden. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Darstellwtg der monucis-jlxierten Polymethincyanine 
Dimethyl-[3-dimethyli~-l~-~i~thy&n-pro~n~2~y~~en]~~~~~chlora~ 2b (n = 0). Zu 11 g 

DMF und 2 g Methanol werden bei 0” 1 l-3 ccm Phosphoroxychlorid getropft. Anschliessend wird bei 
20” innerhalb von 5 Min. 6.5 g (0078 Mol) Cyclopentanoa 8 zugefilgt. Man l&t noch 2 Stdn. bei 3540” 
riihren und gibt dann auf ca_ 100 g Eis. Nach Zugabe von 10 g Dimethylammoniumhydrochlorid wird mit 
Natriumcabonat neutralisiert und dana mit Z@proz. Natronlauge alkalisch gemacht (c-a. pH 10). 

Die Verbindung fdlt nach Versetzen mit getittigter w&ssriger Natriumperchlorat-Lsung in gelben 
Kristallen aus, Ausbeute 7 g (34%); Schmp. 76-78” (aus Ethanol); &I 3555 nm (log E = 452). (Ber: 
C, 4592; H, 7.18; N, 10.50. CmH,,N,]CIO, (266.7). Gef: C, 4508; H, 7.12; N, 10.22%). 

[5-Methylanilino-l~-~imethylen-pentadien~2,4~y~~e~]-pyrr~at 21 (n = 1). Verbindung 
la (n = 1) 3.5 g (001 Mol) und 4 2-7 g (OQ2 Mol) werdea in 10 ccm Chloroform 20 Min. tinter Rilckfluss 
gekocht. Anschliessend wird das Cyanin mittels Ather gefalt und das noch schmierige Produkt durch 
Verreiben mit Essigsilurelthylester zur Kristallisation gebracht, Ausb. 2-4 g, 63 % bezogen auf la (n = I); 
Scbmp. 197-198”(aus&hanol);&_462-5nm(loge = 4*93).(Ber :C,59*91 ;H,661 ;N,7-35C,,H,,N,]ClO, 
(3809). Gel-: C. 59.87; H, 655; N, 751%). 

[5-Methylonilino-l.2-trimethylen-pent~ien~2,4)-yliden]-py~ol~ini~per~~rat 2a (n = 1). Verbindung 
5 (n = 1). l-6 g (001 Mol) und 60 2.4 g (O-01 Mol) werden in 20 ccm iso-Propylather und 10 ccm Acetan- 
hydrid gel6st und nach Zugbe von 5 Tropfen Pyridin eine Std. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. 
Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur filt das Reaktionsprodukt aus, Ausb. 1.8 g (47%); Schmp. 197-198” 
(aus AthanoI). Das Reaktionsprodukt zeigte beim Mischschmelzpunkt mit der nach der vorstehenden 
Vorschrift isolierten Substanz keine Depression. 

[S-Pyrrolidino-l,2-himethylen-pentadienQ,4)-yliden]-pyrror~t 2b (n = 1). Verbindung 
2a (n = 1) l-8 g ((Ml05 Mol) werden in einer alkoholischen Liisung von 3 ccm Pyrrolidin und 1 ccm 70-proz. 
Perchlortiure in 15 ccm &an01 10 Min aufdem siedenden Wasserbad erhitzt. Nach Abkilhlen auf -20” 
fIillt das Reaktionsprodukt aus, Ausb. 04 g (23 %); Schmp. 180-l 83” (ausAthano1); i_ 452.5 nm (log E = 
5-08). (Rer: C, 55-72; H, 730; N, 8.12. C16H25NI]C104(344.8). Gef: C, 55.69; H. 740; N, 8.27%). 

[7-Methylanilino-l,2-trimethylen-heptatrien~2,4,6~yliden]-pyrrolidiniumperchiorat 2a(n = 2). Verbin- 
dung la (n = 2) 18.8 g (005 Mot) gel&t in 30 ccm DMF werden bei Raumtemperatur innerhalb von 30 Min. 
unter Rilhren mit 4 69 g (005 Mol) versetzt. Es wird noch 2 Stdn. bei dieser Temp. stehengelassen, an- 
schliessend vom ungeliisten Anteil2 g 3a (n = 2) abgesaugt und das Cyanin 2r (n = 2) mittels Ather aus dem 
Filtrat ge&llt. Der schmierige Niederschlag wird durch Verriihren mit Wasser kristallisiert und darauf aus 
Athanol umkristallisiert, Ausb. 2-l g (10%); Schmp. 1633165” (aus AthanoI); A,,,,, 557 nm (log E = 5-03). 
(Ber:C,61~98;H,6~69;N,6~88.C,,H,,N,]CIO,(406~9).Gef:C,~89;H,6~76;N,6~94%). 

Darstellung der da’&-fixierten Polymethincyunine 
Dimethyl-[5-dimethylamino-l~-4,5-di~trimethylen~pentodien-2,4-yl~en]-~niumperchlorat 3b(n = 0). 

Verbindung 6b 4.2 g (O-02 Mol) werden zusammen mit 1.5 g (001 Mol) Orthoameisetiuretri&thylester 
30 Min. in 10 ccm Acetanhydrid zum Sieden erhitzt. Nach Abkuhlen auf Raumtemp. werden 5 ccm Tri- 
iithylamin zugegeben. Man l%st 24 Stdn. bei Raumtemp. stehen. Nach Eingiessen in 200 ccm Wasser f%llt 
ein schmieriges Produkt aus. Es gelang nicht, die Substanz in reiner Form zu isolieren. d, 493 nm (log E = 
4.55). 

Dimethyl-~7-dimethylomino-l~-6,7-di~trimethylen~heptatrie~~2,4,6)-yliden]-ammoniwnperchlorat 3b 
(n = 1). Malonaldehydtetra&thylacetal 10 (2.2 g (O+Ol Mol) und 6b 4.7 g (m22 Mol) werden in 10 ccm 
Acetanhydrid IO Mm, zum Sieden erhitzt. Nach nochmaliger Zugabe von 2-2 g 10 wird wicderum 10 Min 
zum Sieden erhitzt. Nach Abkilhlen auf Raumtemp. werden 5 ccm Triathylamin zugefugt. Das Reaktions- 
gem&h wird 3 Tage im Ktilschrank bci -20” aulbewahtt und anschlieasend das ausgefallene Cyanin 
abgesaugt. Ausb. 1.3 g (17 y0 bezogen auf 6b); Schmp. 200-205” (aus Ethanol); 1, 580 nm (log E = 5.24). 
(Eler: C, 56.89; H, 758; N, 7.80; C,,H~,NJClO, (358.9). Gef: C, 57.21; H, 781; N, SSS%). 

[9-Pyrrolidino-1 .2-8,9-di~nimethyylen)-noMte~~~2,4,6,8~y~~en]-p~ol~in~~p~~~rat 3a (n = 2). 
Verbindung la (n = 2) 94 g (O-025 Mel) werden in 15 ccm DMF gel&t und tr2 4 6.9 g (O-05 Mol) versetzt. 
Nach 3 Stdn. wird das ausgefallene Cyanin abgesaugt, erst mit Wasy. und anschliessend mit Aceton 
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gewaschen ; Ausb. 1.8 g (16 %); Schmp. 246” (aus DMF); A,,,,= 686 nm (log E = 5.38). (Ber : C, 63.21 ; H, 7.61 ; 
N. 6,41. C,,H,,N,]ClO, (4370). Gef: C. 63.24, H, 7.51, N, 6.68%). 

Darstellung des all-trans-Nonamethincyanins 
[PPyrrolidino_nonatetraen-(2,4,6,7)-yIiden]-pyrrolidiniumperchlorat lb (U = 4). Verbindung 11 (n = 4) 

1 g werden in 30 ccm Alkohol zum Sieden erhitzt. Dazu gibt man eine LGsung von 2 ccm Pyrrolidin und 
1 ccm 7(tproz. Perchlortiure in 10 ccm AthanoI. Danach wird sofort mit tliessendem Wasser auf ca. 20” 
gekiihlt (Vorsicht Aminolyse !*). Es wird abg esaugt und mit warmem Aceton gewaschen, Ausb. 06 g 
(50%); Schmp. 187-190” (aus AthanoI); ,I_ 632 nm (log E = 544). (Ber: C, 57.21; H, 7.06; N, 7.85. 
C,,H,,N,]CIOI (356.8). Gef: C, 56.91; H, 71)3; N, 8.10%). 
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