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essigester mit Petrolither extrahiert und der Riickstand aus Wasser + Alkohol (10: 1)
umkristallisiert. Kurze, weiBe, seidige Nadeln vom Schmp. 138%; Ausb. 2.7 g (739
d.Th.).
CpH,,O,NC1,Br (341.0) Ber. N 4.11 Gef. N 4.15
,»8,1-N-Dichloracetyl-p-nitro-phenyl-alaninol®, 2-[Dichloracetyl-ami-
no]-3-[p-nitro-phenyl}-propanol-(1) (XIII): Man versetzt eine Lisung von lg
»p-Nitro-phenyl-alaninol*“ (VIII) in 6 ccm absol. Alkohol mit 2 g Dichloressig-
siure-ithylcster und laBt 3 Tage im Dunkeln stehen. Aufarbeitung wie oben unter XII.
WeiBe, seidige Nadeln vom Schmp. 154—156° (aus H,O mit Tierkohle); Ausb. 1.2g (76.59,
d.Th.).
CuH,,O,N,(1, (307.1) Ber. N9.12 Gef. N 9.46
»1-3.5-Dibrom-N-dichloracetyl-tyrosinol, 2-[Dichloracetyl-amino]-3-
[3.5-dibrom-4-oxy-phenyl]-propanol-(1) (XV): 2 g ,,Dibrom-tyrosinol* (X)
werden mit 8 ccm absol. Athanol und 1g Dichloressigester versetzt und wie. oben
unter X1I aufgearbeitet. Weille Schuppen vom Schmp. 168° (aus H;O + Methanol, 10 : 2);
Ausb. 1.6 g (609, d.Th.).
CyH,,0,NCl,Br, (436.0) Ber. N 3.21 Gef. N 3.21
»@,1- N-Dichloracetyl-phenyl-alaninol“, 2. [Dichloracetyl-amino]-3 -
phenyl-propanol- (1) (XVI): 3.1g,,Phenylalaninol* (XI) werden in 12 ccm Alkohol
gelost und mit 5 g Dichloressigsiure-adthylester versetzt. Die Aufarbeitung erfolgt
wie unter XII beschrieben. Weife, lange Sidulen vom Schmp. 107.5° (aus Wasser + Me-
thanol, 10: 1); Ausb. 4.1 g (76% d.Th.).
CHpO,NClL, (262.1) Ber. N 5.34 Gef. N 5.25

44, Paul Pfeifter und Edgar Enders: Neue Polymethinfarbstoffe

[Aus dem Chemischen Institut der Universitdt Bonn]
(Eingegangen am 24. November 1950)

Es werden einige neue Polymethinfarbstoffe beschrieben, die aus
Siurechloriden bzw. Dinitrochlorbenzol, Pyridin und Verbindungen
mit reaktiven Methylengruppen entstehen.

Im Zusammenhang mit den Vorversuchen zur Synthese des 3-Chromanons
wurde die Einwirkung von p-Nitro-benzoylchlorid auf das Lacton der ¢-Oxy-
phenylessigsiure, das Cumaranon-(2), in Pyridinlésung niaher studiert. Zu un-
serer Uberraschung entstand eine tieffarbige Verbindung, die aus der Reak-
tionsfliissigkeit schon in der Wirme in kleinen dunkelroten Blittchen aus-
kriktallisierte. Der Farbstoff besitzt die empirische Formel CyH, O.N,,
1/, CG;HN; er war also, wenn wir von dem locker gebundenen Pyridin ab-
sehen, unter Abspaltung von 1 Mol. HCI und 1 Mol. H,O aus 1 Mol. Saure-
chlorid, 1 Mol. Pyridin und 2 Mol. Cumaranon-(2) entstanden. Er besall
schwach saure Eigenschaften und l3ste sich mit tief rotbrauner Farbe in 5-proz.
methanolischer Kalilauge. Entsprechende Farbstoffe wurden mit Benzoyl-
chlorid und p-Chlor-benzoylchlorid erhalten.

Zu einem einfacheren Vertreter unserer Farbstoffklasse gelangten wir, als
wir das Saurechlorid durch 2.4-Dinitro-chlorbenzol ersetzten. Erhitzt man Di.
nitrochlorbenzol und Cumaranon.(2) in Pyridinlésung auf dem Wasserbad, so
erstarrt das Reaktionsgemisch in kurzer Zeit zu einem fast schwarzen Kristall-
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kuchen. Der reine Farbstoff bildet ein tief violett-schwarzes Kristallpulver
vom Zersp. 271° und schwach sauren Eigenschaften. Nach der Analyse kommt
der Verbindung die Formel C;jH,;0,N; zu, so daB also je 1 Mol. Pyridin,
Dinitrochlorbenzol und Cumaranon-(2) unter Abspaltung von 1 Mol. HCI mit-
einander reagiert haben. IThre Konstitution lieB sich leicht festlegen.

Wie schon Th. Zincke gefunden hat, geht Dinitrophenylpyridiniumehlorid
mit Soda unter Offnen des Pyridinringes in den sog. Zincke-Aldehyd (I) iiber:

O,N— N-NH-CH:CH-CH:CH-CHO
2 \ ’/
NO, I

Als neues Derivat dieses Aldehyds haben wir sein Dinitrophenylhydrazon,
ein schwarzes Kristallpulver vom Zersp. 2029, dargestellt. Erhitzt man nun
den Zincke-Aldehyd mit Cumaranon-(2), so entsteht ein Kondensationsprodukt,
das identisch mit unserer neuen Verbindung ist. Dem Kondensationsprodukt
aus Dinitrochlorbenzol, Pyridin und Cumaranon-(2) kommt also die Konsti-
tutionsformel IT zu:

7N ‘ : N\
O.N-  S-N:(H-CH:(H-(H:CH-C ‘

f HO-{ by
NO,
II
Von der Konstitutionsformel des Farbstoffs II kommen wir nun dadurch
ohne weiteres zu plausiblen Formulierungen der komplizierter zusammen-
gesetzten Farbstoffe, die mit Siurechloriden entstehen, daB wir bei ihrer Bil-
dung einz weites Mol. Cumaranon-(2) in Reaktion treten lassen; dieses reagiert
unter Wasserabspaltung mit der Carbonylgruppe des Saurerestes:

AN\ (,—c N:CH-CH:CH-CH:CH-C-

L | 6o HO- c,
\/\ / \//

III: R=H IV: R=(C1 V: R=N02

Die Aufspaltung des Pyridinringes unter dem EinfluB organischer Saurechloride ist
anscheinend noch nicht beobachtet worden. Uber vergebliche Versuche mit Acetylchlorid
und Benzoylchlorid berichtet Zincke!); mit p-Nitro-benzoylehlorid und Oxalylchlorid
haben W. Kénig und R. Bayer?) ohne Erfolg Spaltungsversuche angestellt. Soweit wir
sehen konnen, war es bisher anch nicht méglich, den Pyridinring ohne Anwendung basischer
Substanzen aufzuspalten.

Beim Ersatz der aromatischen Sdurechloride durch aliphatische entstanden
ebenfalls tieffarbige Losungen oder fast schwarze Niederschlige; doch lieBen

1y A. 230, 340, Anm. 16 [1904].
2y Journ. prakt. Chem. [2] 83, 327 [1911].
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sich im allgemeinen keine einheitlichen Produkte isolieren. Nur mit Fumar-
siurechlorid wurde in kleiner Menge ein schwarzbrauner Farbstoff erhalten,
dessen Analysenwerte gut auf die Formel VI stimmten:

CH:CH-CO,H
[//\“,,,, — ¢ON:CH-CH:CH-CH: CH-C - H/\‘
\/\O/co o HO—C\_ A

Bei unseren Versuchen, das Cumaranon-(2) durch andere Verbindungen mit
aktiver Methylengruppe zu erseteen, erwies es sich als zweckmiBig, statt mit
Saurechloriden mit Dinitrochlorbenzol zu arbeiten. Mit Oxindo] sowie mit
N-Methyl-oxindol entstanden mit Dinitrochlorbenzol beim Erhitzen in Pyri-
din unmittelbar die entsprechenden Polymethinfarbstoffe. Der Farbstoff mit
Oxindol bildet ein griinlich schwarzes Kristallpulver vom Zersp. 280—282°,
wihrend der Farbstoff mit N-Methyl-oxindol in violett-schwarzen Kristdllchen
vom Zersp. 287--289° auftritt. Es kommen ihnen die Formeln VII und VIII zu:

No2
ON_/ \ N:CH-CH:CH-CH: (H-C——¢ N

N A
HO(N/K/

VII: R=H VIII: R=CH, 1’1

Versuche mit Barbitursidure, Nitromethan, Phenylmethylpyrazolon, a-Pico-
lin, Aceton und Desoxybenzoin gaben entweder nur tieffarbige Losungen oder
feste Produkte uneinheitlicher Zusammensetzung.

Erfolg hatten wir jedoch in einigen Fillen, als wir den Zincke-Aldehyd
kurze Zeit mit der Pyridinlssung einer Methylenverbindung erwirmten. So
wurde mit Phenylmethylpyrazolon in guter Ausbeute der Farbstoff IX er-
halten:

No2
0,N— < >—\I :CH-CH : CH- CH : CH-C——C—CH,
—_—— |

HO-( N
N
IX C H,

In schlechter Ausbeute konnten wir den aus Dimedon entstehenden ent-
sprechenden Farbstoff isoliéren (X).

No, O
iy 2 COo~CH,
OzN—< N CH: CH:CH- CH: CE—¢ C(CHy),
. (l)_i qu
X OH

Beim kurzen Erwirmen von Zincke-Aldehyd und Pyridin mit Barbitur-
siure entstanden verschiedenartige Produkte, von denen nur ein rotvioletter
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Farbstoff vom Schmp. 265—267° (Zers.) analysenrein gewonnen werden konnte.
Es kommt ihm wahrscheinlich die Formel XI zu:

NO,
J
CH:CH-CH:CH-CH: __/—\\_
OC|NH-CH:CH-CH:CH-CH:N ) NO, 5
so daB also bei seiner Bildung der Barbitursiurering aufgespalten worden ist.

Die Aufspaltung des Pyridinrings mit Verbindungen mit aktiver Methylen-
gruppe kann man sich etwa folgendermaBen vorstellen:

/CI\i / Ci\l
HG CH HE  .CH
HC_ (H a°® HC\ /éHfﬁﬂ(}f"-/ N
, N o¢ | |-Ha
‘ ‘ AIVAN
(' Hy(NO,), CHy(NO,), O
/
Ve
(O,N),CeHy N:CH-CH:CH-CH: CH—‘Q*TI/ \’
HO-C y
11 \O/\/

Es findet also zundchst Anlagerung der Methylenverbindung an die C=N-
Doppelbindung statt, dann Abspaltung von HCI durch das iiberschiiss. Pyridin
und schlieBlich AufreiBen des Dihydropyridinringes zwischen den mit den Sub-
stituenten beladenen Ringatomen unter Verschiebung der Doppelbindungen.

Beschreibung der Versuche

Farbstoff aus Benzoylchlorid, Pyridin und Cumaranon-(2) (III): Eine Lo-
sung von 2.0 g Cumaranon-(2) und 2.3 g Benzoylchlorid in 10 ccm Pyridin wurde
5 Stdn. im Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten wurden die ausgeschiedenen Kristalle
mit Ather ausgewsaschen, mit verd. Salzsiure und Hydrogencarbonatlisung behandelt
und auf Ton getrocknet; Ausb. 1.4 g. Zweimal aus Pyridin umkristallisiert: kleine, tief-
rot durchscheinende Prismen mit blauviolettem Oberflichenglanz; Schmp. 271° (Zers.).
Schwer- bis unléslichk in Chloroform, Essigester, Toluol, Aceton, Butanol und Dioxan.
In der Hitze millig loslich in Pyridin, Nitrobenzol und Anilin. Léslich in methanol.
Kalilauge; die Losung gibt keine Fillung mit methanol. Kupferacetat. Zur Analyse
wurde 2 Stdn. bei 100° i. Vak. iiber Diphosphorpentoxyd getrocknet; keine Gewichts-
abnahme.

CyH,ON (433.4) Ber. C77.58 H4.42 N 3.23 Gef. C77.64 H 4.31 N 3.41, 3.22

Farbstoff aus p-Chlor-benzoylehlorid, Pyridin und Cumaranon-(2) (IV):
Eine Losung von 2.0 g Cumaranon-(2) und 2.9 g p-Chlor-benzoylchlorid in 10 ccm
Pyridin wurde %, Stde. im siedenden Wasserbad erhitzt und iiber Nacht bei 40—50°
im Wasserbad stehengelassen. Nach dem Erkalten wurden die ausgeschiedenen Kristalle
mit Ather gewaschen und dann mit verd. Salzsiure und Hydrogencarbonatlésung behan-
delt; Ausb. 1.9 g. Aus Pyridin umkristallisiert: kleine, in der Durchsicht tiefrote Rhom-
ben und Prismen mit blauviolettem Oberflichenglanz; Schmp. 271° (Zers.). Die Loslich-
keitsverhiltnisse entsprechen denen der Verb. III. In 5-proz. methanol. Kalilauge in
der Kilte mit rotbrauner Farbe loslich, in 15-proz. wiiBr. Natronlauge auch in der Wirme
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unléslich. Konz. Schwefelsdure 16st mit tiefer, dunkelroter Farbe bei violettblauem Ab-
lauf; i. Vak. bei 180° iiber Diphosphorpentoxyd keine Gewichtsabnahme.
CyH,, O, NC1 (467.9) Ber. C71.87 H 3.88 C17.58 N 2.99
Gef. ('72.18 H 3.92 (17.35 N 3.05, 3.03

Farbstoff aus p-Nitro-benzoylchlorid, Pyridin und Cumaranon-(2) (V):
2.05 g Cumaranon-(2) wurden mit 3.0 g p-Nitro-benzoylchlorid in 12 cem Pyridin
geldst und 5 Stdn. i. Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten wurde der gebildete dunkel-
farbige Kristallbrei in kalte verd. Salzsiure eingetragen; dann wurde filtriert und der
Riickstand mit Hydrogencarbonatlosung behandelt; Ausb. 3 g. Man kocht das Roh-
produkt mit Aceton aus und kristallisiert dreimal aus Pyridin um. Kleine, an den kurzen
Kanten abgeschrigte, dunkelrot durchscheinende Plittchen, mit rotviolettem Ober-
flichenglanz.

Das mit Aceton gewaschene und auf Ton getrocknete Kristallisat vom Schmp. 277°
(Zers.) enthielt locker gebundenes Pyridin, wie der Geruch beim Erhitzen mit 50-proz.
Kalilauge zeigte. Die Léoslichkeitsverhiltnisse entsprechen denen der Verbindungen III
und IV. In 5-proz. methanol. Kalilauge 16st sich der Farbstoff in der Kilte mit rotbrauner
Farbe; beim Verdiinnen mit Wasser scheidet sich der Farbstoff wieder aus. Konz.
Schwefelsdure 16st mit violettroter Farbe bei tiefblauem Ablauf.

Lufttrockene Substanz
CyH 0N, + 1/, C;H N (517.9) Ber. C;H,N 7.64 Gef. CyH N 7.96, 7.83
Pyridinfreie Substanz (bei 180° i. Vak. getr.)
CyH jOeN, (478.4) Ber. C70.29 H 3.79 N 5.86
. Gef. C70.02 H 3.53 N 5.92, 5.98

Farbstoff aus Fumarsauredichlorid, Pyridin und Cumaranon-(2) (VI): 0.7 g
Fumarsiauredichlorid?) wurden bei —20° zu einer Losung von 2.0 g Cumaranon-(2)
in 10 ccm Pyridin gegeben. Dann wurde 1 Stde. bei Zimmertemperatur aufbewahrt und
2 Stdn. auf 50° erwirmt. Der Ansatz wurde mit etwas Wasser verdiinnt, dann wurde
von schmierigen Ausscheidungen abgegossen, die Fliissigkeit mit verd. Salzgiure gefillt
und der Niederschlag mit Wasser und Methanol ausgewaschen. Die so erhajtene geringe
Substanzmenge lieB sich nicht weiter reinigen. Mikrokristallines, schwarzbrdunes Pulver,
das sich bei 265—267? unter lackartigem Zusammensintern zersetzt. In Dioxan und Eis-
essig schwer ldslich; 5-proz. methanol. Kalilauge 16st mit braunvioletter, konz. Schwefel-
siure mit schwarzbrauner Farbe. Zur Analyse wurde bei 100° i. Vak. iiber Diphosphor-
pentoxyd getrocknet.

CpH,,0,N (427.4) Ber. C70.25 H 401 N 3.28 Gef. (69.75 H 3.82 N 2.83

Farbstoff aus 2.4-Dinitro-chlorbenzol, Pyridin und Cumaranon-(2) (II):
Eine Losung von 2.0g Cumaranon-(2) und 3.1 g Dinitrochlorbenzol in 10 ccm
Pyridin wurde 3 Stdn. im Wasserbad erhitzt. Schon nach kurzer Zeit erstarrte der
Kolbeninhalt zu einem schwarz-violetten Kristallbrei. Nach dem Erkalten wurde mit
Methanol aufgeschlimmt, der Niederschlag abgesaugt und mit Methanol gewaschen;
Ausb. 4.65 g. Zur Analyse wurde aus viel Pyridin umkristallisiert. Tief violettschwarzes
Pulver aus mikroskopisch kleinen Stibchen bestehend; Schmp. 271° (Zers.). In den
gebrauchl. organ. Losungsmitteln praktisch unléslich, in heifem Pyridin schwerléslich;
5-proz. methanol, Kalilauge 16st bei schwachem Erwarmen mit tiefblauvioletter Farbe,
die beim Kochen nach Braun umschligt. Konz. Schwefelsaure 15st mit griinstichig grau-
blauer Farbe, die aber bald in ein miBfarbenes Braun iibergeht. Zur Analyse wurde bei
180° 1. Vak, iiber Diphosphorpentoxyd getrocknet; kein Gewichtsverlust.

Cy,H1;0,N; (379.3) Ber. C60.16 H 3.46 N 11.08 Gef. C60.18 H 3.33 N 11.29

Ein zweiter Weg zur Darstellung des Farbstoffes ist der folgende: 0.2 g Zincke-
Aldehyd?) und 0.2 g Cumaranon-(2) werden in 2 cem Pyridin gelost und im Wasser-
bad eérhitzt, wobei die Farbe bald nach Blauschwarz umschlagt und die Kristallisation
beginnt. Nach 1; Stde. wird mit viel Aceton verdinat, filtriert, der Niederschlag
abgesaugt und mit Aceton ausgewaschen. Der Farbstoff schmilzt bei 269--270° (Zers.),
im Gemisch mit dem weiter oben beschriebenen Produkt bei 270--271° (Zers.). Auch im
mikroskopischen Bild waren beide Priparate identisch.

"% R.Anschiitz u. A. Wirtz, B. 18,1947 [1885]. ) Th. Zincke, A. 833, 296 [1904].
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Farbstoff aus 2.4-Dinitro-chlorbenzol, Pyridin und Oxindol%) (VII): Eine
Lésung von 1.5g Oxindol und 3.5g 2.4-Dinitro-chlorbenzol in 10 ccm Pyridin
wurde iiber Nacht im Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die erstarrte Masse
abgesaugt, der Riickstand 2mal mit Alkohol ausgekocht und bei 100° getrocknet. Griin-
stichig schwarzes, mikrokristallines Pulver, Schmp. 280-282° (Zers.); Ausb. 2.9 g.
Sehr sehwer bis unléslich in Toluol, Dioxan, Eisessig, Aceton, Chloroform und Alkohol;
maBig 1slich in heiBem Pyridin; 5-proz. methanol. Kalilauge 16st griinstichig tiefblau,
konz. Schwefelsiure tiefbraunrot.

CpH, 0N, (378.3) Ber. C60.32 H3.73 N 14.81 Gef. C60.12 H 3.56 N 14.82

Farbstoff aus N-Methyl-oxindol, Dinitrochlorbenzol und Pyridin (VIII):
Darstellung und Eigenschaften entsprechen ganz denen der Verbindung VII. Kleine
Nadeln und Rhomben, in der Durchsicht tiefrot mit violettschwarzem Oberflichenglanz.
Ausb. 1.8 g, Schmp. 289—280°%;, 5-proz. methanol. Kalilauge 16st violettstichig tiefblau,
konz. Schwefelsiiure tief braunrot.

CyoH, 40N, (392.1) Ber. C61.22 H4.11 N 14.28 Gef. C61.41 H 4.08 N 14.30

Farbstoff aus Zincke-Aldehyd und Phenylmethylpyrazolon (IX): 1.0g
Phenylmethylpyrazolon und 1.0 g Zincke-Aldehyd wurden in 10 g Pyridin unter
Erwiirmen gelost. Die Losung wurde kurz zum Sieden erhitzt, einen Tag stehen gelassen,
das gebildete Reaktionsprodukt mit Aceton ausgewaschen (Ausb. 0.8 g) und aus Pyridin
umkristallisiert. Violettstichig braunes, mikrokristallines Pulver vom Schmp. 247—248°
(Zers.). Unléslich in Alkohol und Benzol, schwerldslich in Essigester, Chloroform, Aceton
und Dioxan, leicht 16slich in der Wéarme in Pyridin; 5-proz. methanol. Kalilauge 15st
tief rotstiehig violett, konz. Schwefelsiure orangerot. Zur Analyse wurde bei 100° i. Vak.
neben Diphosphorpentoxyd getrocknet.

CpHON, (419.4) Ber. C60.17 H4.11 N 16.70 Gef. C60.26 H 4.09 N 16.71, 16.85

Farbstoff aus Zincke-Aldehyd und Dimedon (5.5-Dimethyl-dihydro-
resorcin, X): Eine Ljsung von 1.0 g Dimedon und 1.0g Zincke-Aldehyd in 15¢ccm
Pyridin wurden etwa 1 Stde. auf 60° im Wasserbad erwirmt. Nach eintigig. Stehen-
lassen bei gewohnl. Temperatur wurde mit etwas Wasser und Methanol Kristallisation
erzielt; Ausb. etwa 0.1 g. Aus der Mutterlauge wurden mit mehr Wasser nur Schmieren
erhalten. Zur Analyse wurde das Rohprodukt aus Aceton umkristallisiert. Kleine, un-
regelmiBige Blittchen, in der Durchsicht braun, in der Aufsicht glinzend braunviolett.
Ziemlich leicht loslich in Aceton und Pyridin; 5-proz. methanol. Kalilauge 16st braun-
rot, konz. Schwefelsiure gelborange. Vor der Analyse wurde bei 100° i. Vak. neben Di-
phosphorpentoxyd getrocknet.

CpHig0eN; (385.4) Ber. C59.21 H 4.97 N 10.91 Gef. C59:23 H 5.12 N 11.02

Farbstoff aus Zincke-Aldehyd und Barbitursiure (XI): Die Lsungen von
2.0g Zincke-Aldehyd und 1.0 g Barbitursiure, gelést in der jeweils notwendigen

“Menge Pyridin, wurden hei vereinigt und 10 Min. im Wasserbad erhitzt. Nach ejniger
Zeit wurde das Reaktionsprodukt abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und auf Ton ge-
trocknet. Violettstichig braunschwarzes Pulver ohne Schmelzpunkt. Etwa 1 g des Re-
aktionsproduktes wurde zunichst im Extraktionsapparat mit Aceton ausgewaschen, bis
das Aceton fast farblos durchlief. Graublaues Pulver, aus mikroskopisch kleinen lanzett-
formigen Nadeln bestehend, die braunrot durchscheinen. Es liefl sich auf Grund der Ana-
lyse keine plausible Formel fiir das Reaktionsprodukt aufstellen.

Der nach der Aceton-Extraktion in der Hiilse verbliebene Riickstand wurde mit wenig
heiBein Pyridin ausgezogen. Das Filtrat gab ein Kristallisat, das nochmals aus Pyridin-
Methanol umkristgllisiert wurde. Rotviolettes, kristallin. Pulver vom Schmp. 265—-267°
(Zers.); Ausb. sehr gering. Vor der Analyse wurde bei 100° i. Vak. neben Diphosphor-
pentoxyd getrocknet.

C,3H,, O, N, (550.4) Ber. C50.17 H3.30 N 20.36 Gef. C50.52 H 3.27 N 20.05

%) B. Holmberg, Journ. prakt. Chem. [2] 82, 442 [1910]; R. Stollé, Journ. prakt.
Chem. [2] 128, 1 [1930].





