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Uber 'Cyaninfarbstoffsynthesen. III.Y Konstitution des Farbstoffes, der bei
der Kondensation von N,N-Dimethylthiopropionamid-S-phenacylbromid
mit Salicylaldehyd entsteht

~
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Forschungslabovatorium dev Kowishivoku Photoindustvie AG.»
(Eingegangen am 17. Juli 1967)

Wenn N,N-Dimethylthiopropionamid-S-phenacylbromid mit Salicylaldehyd in
Acetanhydrid umgesetzt wird, so entsteht ein unbekannter roter Farbstoff. Bei der
Ermittlung zeigte es sich, daf es sich um [Benzo-3-methyl-a—pyranyl-(2)]-[5-phenyl-
1,3—-oxathiolium]-methyl-methin-bromid handelt.

Wie bereits kurz mitgeteilt wurde,® setzt sich N,N-Dimethylthiopropionamid-S-phenacyl-
bromid (I) beim Erwédrmen in Acetanhydrid glatt mit Salicylaldehyd zu einem unbekannten,
roten Farbstoff (II)um. Der Farbstoff schmilzt nicht bis 300°. Er ist in Methanol mit roter
Farbe 16slich. Die 16sung zeigt ein Absorptionsmaximum bei 512 my mit Schultern bei 480 mu
und 540 mp. Die Analyse ergab ein Atomverhdltnis von CyH;;0,S Br. II enthilt keinen
Stickstoff. Damit zeigt sich, dal die C-N Bindung in I bereits bei der Umsetzung gelést und
die Dimethylaminogruppe abgespalten wurde.
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Wenn die Umsetzung dieser zwei Komponenten, I und Salicylaldehyd, in Acetanhydrid
unter Abspaltung der Dimethylaminogruppe in Mol-Verhiltnis 1:1 verlaufen wire, sollte die
Kohlenstoffatomzahl in IT 18 sein.  IT enthélt jedoch 21 Kohlenstoffatome. Die Herkunft der
drei iibrigen Kohlenstoffatome war anfangs nicht klar. Man konnte vermuten, dafB diese drei
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der IR-—Spektren erwies. Damit war Abbildung 1. IR—Spektrum von IT (KBr)
ausgeschlossen, daf3 diese drei Kohlenstoffatome vom Losungsmittel stammen konnten. Da
im IR-Spektrum von II keine C=O oder ~-OH Banden mehr vorkommen, miissen die
C=0 Gruppen und die OH Gruppe im Ausgangsmaterial I und im Salicylaldehyd reagiert
haben und nicht mehr als C=O oder —~OH vorliegen.
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1) Serie II. Lit. 3). '
2) Standort: 6838 Hino, Hino~Shi, Tokyo.
3) H. Yamaguchi, Chem. Pharm. Bull. (Tokyo), 16, 448 (1968).
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Im NMR-Spektrum von II wurden auBer aromatischen Protonensignalen zwei benach-
barte Signale bei 7.227 (Singlett) und 7.19 7 (Singlett) beobachtet. In diesem Spektrum fehlten
die gekoppelten Banden der Athylgruppe. Nach der Konstitution von I koénnten sowohl die
CH —Gruppe in C,Hj als auch die CH,-Gruppe zwischen Schwefelatom und Carbonylgruppe
reagieren. Das NMR-Spektrum zeigte, daB die Athylgruppe in I im Farbstoff (II) nicht unver-
indert bestehen bleibt, sondern daB an der CH,~Gruppe im Athylrest von I eine Umsetzung
erfolgt. Dafiir gibt es zwei Moglichkeiten : Entweder setzt sich die C=O Gruppe des Salicyl-
aldehyds mit der CHy~Gruppe in C,H; (Gleichung 1) oder mit der CH,~Gruppe zwischen S-Atom
und Carbonyl um (Gleichung 2), wobei gleichzeitig eine inneremolekiilare Kondensation unter
Bildung eines Thiophenrings stattfindet.
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Suspendiert man den Farbstoff (IT) in Methanol und gibt man unter Riihren troptenweise
Natronlauge zu, so 16sen sich die roten Kristalle bald auf und die zuerst rote Losung entfdrbt
sich véllig. Aus dieser klaren Losung scheiden sich die Kristalle (IIT) bald ab. Man kann sie
aus Methanol als weiBe Saulen umkristallisieren. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 119—120°. Die
Analyse entspricht der Formel CyHy0,S.

) ‘
1 00 ».V.r_ﬁ_.‘: e e
Mn f 2l VU
S N
M6 ‘ J : = 40r | i |
e R 2 03600 28002000 1800 1600 1400 1200 1000
2 3 4 J 6 7 8 9 10ppm Wellenzahl (cm™) 800 000
Abbildung 2. NMR-Spektrum von III (CDCl,) Abbildung 3. IR-Spektrum von 111

Im NMR-Spektrum von III waren auler den aromatischen Protonen im Bereich 3.5—2.37
drei Signale bei 8.187 (6H), 6.747 (3H) und 3.857 (1H) zu erkennen. Die zwei Signale bei 6.747
und 3.857 schienen zuerst von Kristallmethanol herzuriihren. Aber nach dem vélligen Trocknen
oder Umbkristallisieren aus Athanol blieben sie unverdndert. Wenn man auBerdem I in Atha-
nol statt Methanols mit Natronlauge versetzte, erhielt man ein gelbliches Ol, in dessen NMR-
Spekirum das bei 6.74tr liegende Signal in III fehlte. Statt dessen waren die gekoppelten
Banden der Athylgruppe zu erkennen Aus den oben beschriebenen Versuchenlaft sich ersehen,
daB es in III eine Methoxylgruppe gibt, die aus Methanol durch eine Reaktion bei zugabe von
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Natronlauge stammt. Versetzte man die Acetonitril-Lésung von III tropfenweise mit
Bromwasserstofisdure, so wurde die farblose Losung sofort tiefrot und bald schieden sich rote
Kristalle aus. Durch die Kongruenz der IR-Spektren wurden sie als der Farbstoff (II)
identifiziert. Ganz analog kann man Jodid und Perchlorat von (I) herstellen,

Im TR-Spektrum von III erschien eine ziemlich starke Bande im Doppelbindungsbereich
bzw. bei 1648 cm~t.  Im Versuch mit LiAlH, oder NaBH, wurde immer das Ausgangsma-
terial (ITI) zurtickgewonnen. Mit KMnO, wurde I1I bei Raumtemperatur glatt oxidiert. Aus
den Reaktionsprodukten erhielt man Benzoesiure. Wenn eine Zinkstaubdestillation mit
dem Farbstoff (II) unter Argon durchgefiihrt wurde, so erthielt man fast farbloses Ol, das
durch sein IR-Spektrum und 2,4-Dinitrophenylhydrazon als Acetophenon identifiziert wurde.
In einem Versuch zur Deschwefelierung mit Raney-Nickel wurde auch Acetophenon erhalten.
Nach diesen Versuchsergebnissen und der IR-Bande in IIT muB3 man annehmen, daB es sich um
eine C=C Bindung handelt, die zu einem Phenylrest in konjugierter Stellung steht. Vermutlich
befindet sich die C=C Bindung im Farbstoff (II) als ein Teil eines aromatischen Ringes, wobei
keine Bande im Doppelbindungsbereich im IR-Spektrum zu erkennen ist. Aber in IIT ist
das konjugierte System in II aufgespalten und von der auftretenden C=C Doppelbindung
erscheint eine Bande bei 1648 cm~'. Nach den oben beschriebenen Versuchen 148t sich

\ -
vermuten, daf eine Phenylgruppe in IIT folgendermaBen gebunden ist: Q’C:C,)‘<=>

(Q; ein Atom aufler Kohlenstoff)

Von den erwdhnten beiden Reaktionsmoglichkeiten ist die nach Gleichung 1, d.h. die
Kondensation des Salicylaldehyds mit der Athylgruppe in I die wahrscheinlichere. In der
primdren Reaktionsstufe sollte in dem angenommenen Zwischenprodukt (IV)ein RingschluB-
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reaktion iiber den Sauerstoff mit dem leicht positiven zentralen Kohlenstoffatom stattfinden
(Gleichung 4). Dieses Zwischenprodukt (V), 3-Methyl-cumarin-S,N-acetal, konnten wir
nicht isolieren, aber aus seiner Konstitution 148t sich eine sehr starke Reaktionsfdhigkeit
erwarten. Nach unserer Vermutung sollte sich V sofort mit dem zweiten Molekiil von I unter
Abspaltung von Dimethylamin und w-Mercaptoacetophenon umsetzen (Gleichung 5) und nach

anschlieBender Abspaltung vom Dimethylamin von VI einen unsymmetrischen Monomethin-
tarbstoft (VII) geben (Gleichung 6).

Um diese Vermutung synthetisch zu beweiser, wurde 3-Methyl-cumarindidthylacetal
(VIII, R=CH,) nach Meerwem“’ hergestellt und mit I in Acetanhydrid mit einer Spur von
p-Toluolsulfonsdure bei 85° erwdrmt. Aus der tiefrot gefarbten Lésung schieden sich gold-
glinzende rote Kristalle aus. Das IR-Spektrum dieses Farbstoffs stimmte mit dem von II
vollig iiberein. Daher ist mindestens die linke Hélfte der Struktur (VII) schliissig bewiesen.
Fiir die rechte Hilfte, ein bis heute noch nicht bekanntes Ringsystem, 5-Phenyl-1,3-Oxathio-
lium, kénnen wir den Beweis noch nicht synthetisch erbringen, aber nach den oben beschriebenen
Versuchen und der Kenntnis der Strukture der Ausgangsmaterialien haben wir daran keinen
Zweifel. Nach der Konstitution von (II) bzw. (VII) kann man III als IX formulieren. Die
genaue Stellung der Methoxygruppe in IX konnen wir noch nicht feststellen. Wenn III
die Konstitution (IX) hat, sollte das Signal bei 8.187 (6H) in NMR-Spektrum (Abb. 2) von
der zufilligen Ubereinstimmung der beiden Methyl-Signale stammen. Um diese Vermuatung
zu beweisen, wurde Cumarin—didthylacetal® (VIII, R=H) mit I in Acetanhydrid umgesetzt.
Bei der nach dem fast gleichen Verfahren gewonnenen Verbindung (XI) erschienen im Methyl-
bereich seines NMR-Spektrums zwei Signale bei 8.087 und 6.677 mit fast gleichen Intensitaten.
Daher sollte das bei 8.187 im NMR-Spektrum von III erscheinende Signal eigentlich von zwei
Methvlsignalen stammen und III die angegebene Konstitution haben. Weitere Ergebnisse
aus dem Arbeitsgebiet werden in der folgenden Mitteilung beschrieben.
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Die Schmelzpunkte, die alle mit dem Yanagimoto-Mikroschmelzpunktmessungsapparat bestimmt
wurden, sind nicht korrigiert. Die IR-Spektren wurden mit dem Nihon-Bunko-Spektrophotometer, Modell
DS-301 aufgenommen. Die NMR-Spektren wurden mit dem Gerdt JNM 3H-60 (Japan Electron Optics
Laboratory Co., Ltd)oder Varian A-60 aufgenommen.

Farbstoft (I1) Die Herstellung des Farbstoffs (IT) wurde bereits in der Mitteilung TI® beschrieben.
Analyse: Gef. (Lit. 3). Ber. als C,H;;0,5Br. C, 61.02; H, 4.63; N, 0.00; S, 7.76; Br, 19.33. NMR (CF,-

4) H. Meerwein, W. Florian, N. Schoén, und G. Stopp, Ann. Chem. Liebigs, 641, 1.
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COOH), mit Si(CH,), als innerem Standard. Singlett (3H) bei 7.22 7, Singlett (3H) bei 7.19 7, Multiplett
(11H) im Bereich von 2.6—2.0 7.

Die Umsetzung von I mit Salicylaldehyd in Propionsdureanhydrid 3.16 g (0.01 Mol) I, 1.22 g (0.01
Mol) Salicylaldehyd wurden zu 15 ml Propionsdureanhydrid gegeben und auf dem Wasserbad bei 90° erwarmt.
Die Losung farbte sich sofort tiefrot und die roten Kristalle schieden sich bald aus. Nach fiinf Min. wurde
die Losung abgekiihlt. Das produkt wurde abgesaugt und mit Methanol und Ather gut gewaschen.
Ausbeute 0.50 g. Goldglinzende rote Tafeln schmelzen nicht bis 300°. Sein IR-Spektrum stimmte mit dem
von II vollig iiberein. ‘

Darstellung von IIT 2.0 g 1I wurden in 100 ml MeOH suspendiert und bei Raumtemperatur unter
Riihren tropfenweise mit 5%, NaOH-—Losung versetzt, Die rote Losung entfirbte sich sofort und die
Kristalle von 1T wurden bald aufgelést. Die entstehende farblose Lisung wurde abfiltriert. Beim Ste-
henlassen schieden sich weiBe Siulen aus. Diese konnte man aus Methanol umkristallisieren. Schmp.
119—120°. Ausbeute 1.7 g. Liel man die Kristalle an der Luft stehen, so farbte sich ihre Oberfliche allmé&h-
lich hellrot. Analyse. Gef. C, 72.12; 72.07, H, 5.35, 5.65, S, 8.94, O, 13.07, 13.11. Ber. als C,;,H,,0,;S C, 72.50,
H, 5.53, S, 8.80, O, 13.17.

Farbstoff (II) aus IIT 0.35 g IIT wurden in 20 m! CH,CN gelost und unter Rithren mit 209, HBr-
Losung tropfenweise versetzt. Die Losung schlug sofort nach tiefrot um. Aus der Losung schieden sich
rote Kristalle aus. Die Ausbeute betrug 0.26 g. Das IR-Spektrum stimmte mit dem von ITI vollig iiberein.

Perchlorat von II 0.18 g 111 wurden in 18 ml CHCN gelost und unter Riihren mit 30% HCIO,~
Lsung tropfenweise versetzt. Aus der tiefrot gefirbten Losung schieden sich rote Tafeln aus. Das Produkt
wurde mit MeOH und Ather gut gewaschen. Nach dem Trocknen betrug die Ausbeute 0.1 g. Es schmilzt
bis 300° nicht.

Versuche zur Reduktion von III i) Mit NaBH,: 0.3 g von IIT wurden in 40 ml MeOH suspendiert.
Dann wurden unter Rithren 0.1 g NaBH, bei Raumtemperatur zugegeben. Die Lisung wurde 20 Min. bei
Raumtemperatur geriihrt, dabei wurde aber keine Verdnderung beobachtet. Die Losung wurde dann auf dem
‘Wasserbad fiir 10 Min. unter RiickfluB gekocht. Nach Abkiihlen wurden die ausgeschiedenen Kristalle abge-
saugt. Nach Umbkristallisieren aus MeOH wurden 0.18 g weile Kristalle, mit einem Schmp. 119—120°
erhalten. Nach dem IR-Spektrum ist es das Ausgangsmaterial III.

if) Mit LiAlH, 0.2 g LiAlH, wurden in 17 ml absol. Ather gelést. In die Losung wurde 0.7 g
III in 25 ml absol. Ather tropfenweise unter Eiskiithlung zugegeben. AnschlieBend wurde die Losung fiir
30 Min. bei Raumtemperatur gerithrt. Nach der Zersetzung von LiAlH, mit H,O und verd. H,SO, wurde
die Losung ausgedthert und mit K,CO, getrocknet. Nach Abdestillieren des Athers wurden weifle Kristalle
erhalten. Ausbeute 0.5 g (aus Methanol). Schmp. 118—119°. Nach dem IR-Spektrum ist es wiederum das
Ausgangsmaterial III.

Oxidation von III mit KMnO, 1.7 g 11T wurden in 50 ml Aceton geldst und unter Rithren mit einer
5% igen wiBrigen Losung von KMnO, tropfenweise bei Raumtemperatur versetzt. Als die Farbe von KMnO,
nicht mehr verschwand, wurde das ausgeschiedene MnO, abfiltriert. Aus dem Filtrat wurden Aceton und
Wasser unter vermindertem Druck abdestilliert. Zu dem Riickstand wurde Wasser zugegeben und mit verd,
Salzsiure angesiuert. Nach der extrahierung mit Ather, Trocknung mit CaCl, und Abdestillieren des Athers
erhielt man weile Kristalle (Schmp. 113—118°). Sie wurden mit Hilfe des IR-Spektrums als Benzoesiure
identifiziert.

Zinkstaubdestillation von Farbstoff (II) 1.0 g von II wurden mit 10.0 g getrocknetem Zinkstaub ver-
mischt, in ein Glasrohr (6 mm Durchmesser) gefiillt und unter Argon erhitzt. Das destillierte gelbliche O1
wurde in Ather gelst, mit H,0 gewaschen und mit K,CO, getrocknet. Nach Abdestillieren des Athers
wurde fast farbloses Ol erhalten. Das Gas-Chromatogramm zeigt zwei Peaks. Es muB sich bei dem Ol also
um zwei Substanzen handeln, von denen bisher nur eine mit Hilfe des IR-Spektrums und seines 2,4-Dinitro-
phenylhydrazons (Schmp. 250—251°) als Acetophenon identifiziert werden konnte.

Deschwefelierung von III mit Raney-Nickel (W-2) 3.3 g von III wurden in 200 ml Athanol gelost und
mit 12 g. Raney-Nickel (W-2) versetzt. Die Losung wurde auf dem Wasserbad fiir 7 Stdn. unter Riickfluf3
gekocht. Nach Abfiltrieren des Raney-Nickels wurde Athanol abdestilliert. Das erhaltene gelbliche Ol,
das zwischen Kp 61—76° (6 mmHg) iiberging, enthilt Acetophenon als eine Komponente, wie durch Vergleich
des IR-Spektrums und des 2,4-Dinitrophenylhydrazons festgestellt werden konnte.

3-Methyl-cumarin-didthylacetal 5.5 g (0.034 Mol) 3—Methyl-cumarin® und 7.0 g Tridthyloxonium-
fluoroborat® wurden in 9 ml CH,Cl, gelost und bei Raumtemperatur zwei Tage stehengelassen. Die ausge-
schiedenen weilen Kristalle wurden abgesaugt und mit CH,Cl, and Ather gewaschen. Diese Kristalle wurden
unter Kithlung mit Eiswasser in eine aus 1.0 g Natrium und 22 ml Athanol bereitete Natriumithylat-Lésung
eingetragen. Nach 1 Stde. wurde das Athanol abdestilliert. Der Riickstand wurde mit Na,CO,~Losung
versetzt und ausgedthert und die dtherische Losung iiber K,CO, getrocknet. Nach Abdestillieren des Athers
wurd der Riickstand unter vermindertem Druck abdestilliert. Farbloses Ol. Kp 154° (23 mmHg). Ausbeute

5) Y. Mizuno und K. Watanabe, Yakugaku Zasshi, 69, 123 (1949).
6) H. Meerwein, Org. Synth., 46, 113 (1966).

NII-Electronic Library Service



1002 Vol. 16 (1968)

2.1g(26% d. Theorie). Das Ol erstarrte beim Abkithlen. Schmp. 31—34°. IR-Spektrum (Flissigkeit).
ymax Cm~1: 2990, 1490, 1445, 1245, 1205, 1090, 955, 755.

Farbstoff (II) aus I und 3-Methyl-cumarin-diéthylacetal (VIII:R=CH,) 0.47 g (0.002 Mol) 3-Methyl-
cumarin-didthylacetal und 0.64 g (0.002 Mol) I wurden in 4 m! Acetanhydrid geldst und mit einer Spur von
p-Toluolsulfonsdure auf dem Wasserbad bei 90° erwarmt. Die Losung farbte sich sofort tiefrot, und bald
schieden sich rote Kristalle aus dieser Losung aus. Nach 6 Min. wurde die Lésung abgekiihlt. Der Rohfarb-
stoff wurde abgesaugt und aus MeOH umkristallisiert. Die Ausbeute betrug 0.12 g . Das IR-Spektrum dieses
farbstoffs stimmte mit dem von II vdlling iiberein.

Farbstoff (X) aus I und Cumarin-didthylacetal (VIII: R=H) 2.2 g (0.01 Mol) Cumarin-diithylacetal®
3.2 g (0.01 Mol) I wurden in 16 ml Acetanhydrid geldst und mit einer Spur von p—Toluolsulfonsiure auf dem
Wasserbad bei 90° erwarmt. Nach 5 Min. wurde die Losung abgekithlt und 0.3 ml 609, HClO,~Ldsung
zugegeben. Nach dem Abkithlen wurde mit Ather versetzt. Der ausfallende rote Farbstoff wurde abgesaugt
und aus MeOH umkristallisiert. “ Rote Prismen, Ausbeute 0.11 g. Schmp. 279—281° (unter Zers.). IR-
Spektrum (KBr) rmax Cm=1: 1619, 1600, 1535, 1410, 1245, 1085, 805, 757. NMR (CF,COOH) mit Si(CH,),
als innerer Standard. Singlett bei 7.45 7, Multiplett im Bereich von 2.7—1.8 7.

XTI aus Farbstoff (X) 0.25 g Farbstoff (X) wurden in 60 ml MeOH suspendiert und bei Raumtempera-
tur unter Riihren mit 59, NaOH-Losung tropfenweise versetzt. Die Losung entfirbte sich sofort. Aus der
farblosen Losung schieden sich weile Kristalle aus. Ausbeute 0.16 g. NMR-Spektrum (in CDCL) mit
Si(CH,), als innerer Standard. 8.08 = (3H) (CH,—, Singlett), 6.67 v (3H) (CH,0—-, Singlett).
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