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169. Mart in  S t r ell  und Fritz Kr eis: Polymethinfarlbstoff e, III. Mitteil.”) : 
tfber vinylen-homologe Aldehyde der Pyrrolreihe 

[Aus dem Organisch-Chemischen Inatitut der Technischen Hochschule Miinchen] 
(Eingegangeq am 8. April 1954) 

Es wird eine Methode zur Darstellung der ersten Glieder von 
vinylenhomologen F’yrrolaldehyden beschrieben. Diem Verbindun- 
gen wurden u. a. chmakterisiert durch ihre 2.4-Dinitro-phenylhydra- 
zone. AuSerdem komten mit Hilfe dieser Aldehyde neue unsym- 
metrische Polymethinfarbstoffe hgestellt werden. 

Polyeddehyde der Pyrrolreihe waren bisher noch nicht bekannt. Ver- 
suche, vom Pyrrol-a-ddehyd ausgehend, durch Aldolkondensation mit Acet- 
aldehyd bzw. Crotonaldehyd eine Polymethinkette aufzubauen, verliefen bis- 
her negativ. 

Dagegen war es uns moglich, auf einem anderen Wege die ersten Glieder 
von vinylenhomologen Aldehyden der Pyrrolreihe darzustellen. Dabei wurde 
die Tatsache benutzt, daD in u- oder p-Stellung unsubstituierte Pyrrole aich 
leicht mit Aldehyden kondensieren lassen. Bemerkenswert ist, daB dw Ge- 
lingen der im folgenden zu beschreibenden Reaktion von der Art der jeweiligen 
Substituenten am Pyrrolkern abhangig ist. Fiir die Damtellung von Polyemlen 
der Pyrrolreihe gingen nir von Verbindungen der allgemeinen Konstitution I 
&us. Der Grundkorper dieser Reihe ist daa N-Methyl-formanilidl) (I, n=O). 
Die nachsthoheren Vinylenhomologen sind N-Methyl-anilino-propeml e, (I, 
n = l), N-Methyl-anjlino-pentadiena18) (I, n=2) (sog. Zinckescher Aldehyd) , 
sowie N-Methyl-anilino-heptatried4) (I, n= 3). 

Wir konnten feststellen, &D diese Verbindungen mit bestimmten, in u- 
(manchmal auch p-)Stellung unsubstituierten Pyrrolen nach Gleichung A rea- 
gieren : 

In einem Falle wurde die Kondemtion auch mit 2-Methyl-2.3-dihydro- 
indolyl-N-propenal durchgefuhrt. AUe Farbstoffe dieser Reihe =den als 

*) II. Mitteil.: M. Strell,  W. B. B r e u n b r u c k  u. L. R e i t h m a y r ,  Liebigs -4nn. 
<!hem. 687, 196 [1954]. 

l) Org. Syntheses XI, 66; vergl. auch A. Vilsmaier 11. A. Heeck, Ber. dtsch. cheni. 
Ges. 60,119 [1927]. 

a) F. Wille u. H. Saffer, Liebigs Ann. Chem. 568.34 [1950], sowie Privatmitteil.; 
vergl. auch L. Claisen, Ber. dtscth. chem. Ges. 86.3664 [1903]. 

3, Th. Zincke, Liebigs Ann. Chem. 388,107 [1905]. 
,) I. G. Farbenindustrie A. Q., Franz. Pat. 825829; C. 1988 IT, 1488. 
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PeroOrrtte isoliert. Versetzte man die dkoholische Losung dieser Perchlorate 
mit Alkali, so entstanden unter Farbaufhellung die entsprechenden freien 
Baaen. 

Es zeigte sich, daS die Reaktion nur bei el-substituierten Pyrrolen im 
S h e  der Gleichung A erfolgt. Verwendet man dagegen Pyrrole mit nega- 
tiven Substituenten (z.B. Carboxy-, Carbkthoxy-, Acetyl-, Aroyl-), &nn ent- 
stehen unter denselben Bedingungen unter Methyladin-Abspaltung sym- 
metrische Dipyrryl-polymethinfarbstoffe (Gl. B). 

++ 
+++ ++++ ++ +++ ++++ 
+ 
- 

- 
- 
- 
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Es iat anzunehmen, daS durch negative Substituenten im Pyrrolkern die 
in Konjugation dazu stehende Wcq -Gruppe gelockert wird. 

In geringem MaBe entstehen symmetrische Korper auch bei Verwendung von alkyl- 
subatituierten psrrOlen, jedoch ist ihre Bildmg von der Rmktionstemperatur abhilngig. 
Bei starker Kfihlung wird die Bildung aymmetrischer Dipyrrylderivate soweit zuriick- 
gedrilngt, daB sie bei der Weitervembeitung zu Polyeden nicht mehr stort. Jedenfalls 
beatiitigen diese Beobllchtungen die Ed-, &I3 der Eidd3 von Substituenten fur 
den Verlauf von Reaktionen in der psrrolreihe von aueschlaggebender Bedeutung ist. 

In Tafel 1 ist das beschriebene Verhalten verschieden substituierter 
Pyrrole gegeniiber N-Methyl-adino-pentadienal (I, n= 2) wiedergegeben. Die 
Reaktionen wurden qualitativ, einmal in der Kiilte (-100) und anschlieflend 
in der Hitze (sied. Wasserbad), mit einer Reihe von Pyrrolderivaten durch- 
gefiihrt. 

Tafel 1 

’c,H, 

++ 
+ 
+ ++ 
+ 
++++ +++ ++++ ++++ ++++ ++++ 

- 

Rertktionsverlauf nach: 
Pyrrolkomponente 

ansschlie--~hen 

-1 ............................. 

2.3.4-Trimethyl-pyrrol ............... 
3-M~thl-4-iith~l-pyrrol .............. 
2.4-Dimethyl-3-&thyl-pyrrol .......... 
2.4-Dimethyl-3-benzoyl-pyrrol ........ 
2-Methyl-3-carb&thoxy-4-oxy-pyrrol ... 
2.4-Dimethyl-3-wb&thoxy-pyrrol ..... 
2.4-Dimethyl-3-acetyl-pyrrol ......... 
2-Methyl-3-acetyl-4-phenyl-pyrrol ..... 

2-Methyl-pym01 ..................... 
2.4-Dimethyl-pyrrol ................. 

Pyrrol-a-carbon&ure ................ 
Verlaul Es bedentet: 

nech A oder B. ( -1 keinen, mittleren, 

- 
B I B  
in der Kalte 

A 1  B 
in der Hitze 

(+++) starken, (++++) 

+ 
+ +++ + 

++ +++ + ++ 
- 
- 
- 

1 -  

++f 
+++ + 
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Als Pyrrokomponente wurde meistens 2.4-Dimethyl-pyrrol, in einzelnen 
FiiJlen auch 2.4-Dimethyl-3-iithyl-pyrrol (Kryptopyrrol) verwendet. Dmch 
Kondemtion der erateren Verbindung mit N-Methyl-do-propenal (I, 
n= 1) entsteht ein in Athano1 orange gefarbter Farbstoff der Konstitution I1 
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(R’, R”’ = CH,; R” = H, n= 1). Setzt man 2.4-Dimethyl-pyrrolmit N-Methyl- 
anilino-pentadieml (I, n=2) um, so entsteht ein Vinylenhomologes (11, R’, 
R’” = CH,, R” = H, n= 2), das inAthanol rotviolett geflrbt ist und eine Ab- 
sorptionsbmde bei 653 mp (Max.) aufmeist. 

Dw nlchsthohere Vinylenhomologe dieser Reihe (n= 3) konnte bisher nur 
spektroskopisch festgeatellt werden. Es ist in Athanol blau gefiirbt und weist 
Endabsorption im Rot auf. Die Isolierung dieser Verbindung ist noch in 
Bearbeitung. 

Zur Darstellung der freien Pyrryl-polyenale wurden die nach Reaktion A 
entstmdenen N-Methyl-anilino-Verbindungen jeweils durch Erhitzen mit 
Magnesiumoxyd in Alkohol und Wasserdampfdeatillation nach G1.C gespalten : 

Wir benutzten Magnesiumoxyd, weil bei Anwendung stiirkerer Akalien 
die Endprodukte stark verunreinigt waren und nur verhlltnismiifiig schlechte 
Ausbeuten erzielt wurden. 

Als erster Vertreter der Vinylenhomologen eines Pyrrol-u-aldehyds wurde 
3.5-Dimethyl-pyrryl-(2)-propenal dargestellt (entspr. 111, n= 1). Diese Yer- 
bindung kristallisiert in langen, gelben Nadeln. Das nlichsthohere Homologe 
dieser Reihe (111, n=2) konnte ebenfalls kristallin erhalten werden; es lost 
sich in khan01 orange. 

Die Formylgruppe der vinylenhomologen Pyrrolaldehyde ist sehr reaktions- 
flhig. Zur Charakterisierung eignet sich am besten 2.4-Dinitro-phenylhydrazin. 

Im folgenden seien einige Umsetzungen der neu dargestellten Aldehyde be- 
schrieben: Durch Kondensation dieser Aldehyde mit in a- bzw. (3-Stellung 
unsubstituierten Pyrrolen unter Zusatz von Uberchlorsgure konnten sowohl 
symmetrische als auch unsymmetrische Dipyrryl-tri- und pentamethin-Farb- 
stoffe krista;lliaiert und in guter Ausbeute erhalten werden. Dagegen gelang 
es nicht, die Methylanilide 11, sofern sie nur Akylsubstituenten am Pyrrol- 
kern tragen, unmittelbar mit in u-Stellung freien Pyrrolen zu Farbstoffen 
umzusetzen. 

Setzt man Pyrryl-polyenale mit Heterocyclen um, die eine reaktionsflhige 
Methylengruppe enthalten, so gelangt man zu weitmen neuen cyaninastigen 
Farbstoffen. So fiihrt die Umsetzung mit quartlren Salzen des 2-Methyl- 
benzthiazols zu Farbstoffen der Konstitution IV. Mit N-Athyl-rhodanin konn- 
ten neue Farbstoffe, die lhnlich den ,,Merocyaninen“6) gebaut sind, jedoch 
eine ungerade Anzahl von Methingruppen enthalten, erhalten werden (V). 

Setzt man die dargestellten Vinylenhomologen von Pyrrolaldehyden mit 
Malodinitril bzw. Cyanessigester um, so gelangt man zu Farbstoffen der For- 

6) P. Kainrath, Angew. Chem. SO, 38 [1948]. 
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melM. Diese Verbindungen sind ghnlich wie die ,,Malocyanhe"6) gebaut. 
Ihre niederen Glieder absorbieren im kurzwelligen Gebiet des sichtbaren Spek- 
trums. Die Banden sind breit und verwrtschen, so dal3 einer qualitativen 
Angabbe des Maximums nur bedingter Wert zukommt. 

I 

IV V C2H.5 
R" Rtrr 

] w / I c H  : cH],.cH : .m 
R' NH R 
VI: R = CN oder C02CH, 

Fiir wertvolle hanzielle Unterstutzung zur Durchfiihrung dieser Arbeit sind wir 
Herrn Dr. W. B. Braunbruck zu besonderem Dank verpflichtet. 

Besehreibnng der Versoche*) 

1. 1-[3.5-Dimethyl-pyrryl-(2)]-3-[N-methyl-anilino]-trimethin-perchlo- 
r a t  (11, R', R"' = CH,, R" = H, n = 1): Man lost 1.5 g N-Methyl-anilino-propenal 
und 1 g 2.4-Dimethyl-pyrrol in 50 ccm Methanol und kiihlt die Losung auf -loo ab. 
Unter kriiftigem Riihren gibt man anschliebnd 2 ccm 60-proz. tfberchlorsilure tropfen- 
weise zu. Nach 2stdg. Aufbewahren in KiGltemischung wird abatriert. Ausb. 2.75 g. 

Cl,Hl,N2.HC10, (338.6) Ber. N 8.28 Gef. N 7.88 
la. 1 - [3.5 - Dimethyl-pyrryl-  (2)] - 3 - [2 - methyl -2.3 - dihydro-indolyl- (l)] - 

trimethin-perchlorat: Darstellung wie Laus 2g 2-Methyl-2.3-dihydro-indolyl- 
N-propenal und 1 g 2.4-Dimethyl-pyrrol unter Zugabe von 2 ccm6O-proz. tfber- 
chlorsiiure. Ausb. 3.8 g. 

C,,&,,N2.HC10, (364.6) Ber. N7.68 Gef. N7.71 
2. 1 - [3.5- Dimethyl-pyrryl-  (2)] - 5 - rN-methyl-anilino] - pentamethin-per - 

chlorat (11), R ,  R"' = CH,, R" = H, n = 2): Dmtellung a d o g  1. aus 2.4-Dime- 
thyl-pyrrol und 2 g  N-Methyl-anilino-pentadienal unter Zugabe von 2 ccm 60- 
proz. tfberchlorsiiure. Ausb. 3 g. 

Cl,H&N2.HC104 (364.6) Ber. N7.68 Gef. N7.64 
2a. I-[3.5-Dimethyl-4-Lthyl-pyrryl- (2)]-5-[NN-methy1-'anilino]-penta- 

methin-perchlorat (11, R',R"'=CH,,R"=C2H,,n=2):Darstellung wie 1. BUS 1.2g 
2.4-Dimethyl-3-iithyl-pyrrol und 2 g N-Methyl-anilino-N-pentadienal unter 
Zusatz von 2 ccm tfberchlorsilure. Ausb. 3.4 g. 

3. 3.6-Dimethyl-pyrryl- (2)-propenal (111, R ,  ,"'=,I€,, R" = H, n = 1): 3.4 g 
1 - [3.5 - Dimethyl - pyrryl-  (2)] - 3 - [N - methyl - anilino] - tr imethin - perchlo- 
r a t  werden in 100 ccm kochendem Methanol moglichst weitgehend geltist und mit einer 
Aufschl&mmung von 1.2 g Magnesiumoxyd in 50 ccrn heiBem Waaser versetat. Durch 
Einleiten von Wawerdampf wird Methyhnilin abgespalten und ab'destilliert. Sobald kein 
Amin mehr iibergeht, unterbricht man das Einleiten, behandelt mit wenig Tierkohle 

") 1. Strell,  w. B. Braunbruck u. L. Reithmayer, Liebigs Ann. Chem., 587,195 
*) Die Schmelzpunkte der einzelnen Verbindungen sind in Tafel2 zusammen- [1.954]. 

gestellt. 
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in dcr Hit.zc und nutscht dic hcil3c Losung sofort ab. Beim Erkalten scheidct sich das 
P y r r y l - p r o p e n a l  in feinen, gelben Kadeln aus. Ausb. 0.8 g. 

C,Hl,ON (149.1) Ber. C72.43 H7.44 N 9.40 Gef. C72.08 H7.40 N9.18 
3.5-Dimethyl-pyrryl-(2)-propenal kann auch durch Spaltung mit alkohol. Kalilauge aus 

Verbindung 1 a hergestellt werden, allerdings mit schlechter Ausbeute. 
3a. 2.4-Dinitro-phenylhydrazon d e s  3 .5-Dimethyl -pyr ry l -  (2) -propenals :  

0.2 g 3.4-Dinitro-phenylhydrazin werden in 30 ccm Athano1 aufgeschlammt und 
0.1 g EisePeig zugefugt. Zu dieser Sufschliimruung gibt man cine Lijsung von 0.15 g 3.5- 
D i m e t h y l - p y r r y l -  (2) -propenal  in 10 ccm Alkohol und kocht 2 Stdn. unter Ruckflul3. 

C,,H,,O,N, (329.2) Ber. N 21.28 Gef. N 21.29 
4. 3.5-Dimethyl-pyrryl-(2)-pentadienal (111, R ,  R”’ = CH,, R” = H, n = 2 ) :  

3.6g 1 - [3 .5-Dimethyl  - p y r r y I -  (2)] - 5  - [X-methyl-anilinol-pentamethin-per- 
c h l o r a t  in 100 ccm heiBem Mcthanol wcrden mit einer Aufschliimmung von 1 g 
Magnosiumoxyd in 25 ccm Wasscr vcrsctzt. Man kocht unter RuckfluB, bis die vio- 
lotto Liisungsfarbe des Ausgangsmatcrials venchwindct und in Orange ubcrgegangen ist. 
Vcrdiinnte Proben des R.eaktionsgemisches pruft man am Spektroskop, ob die bei 553 nip 
(Max.) liegende Absorptionsbande des Ausgangsstoffes vollig verschwunden ist. Dann 
filtriert man vom ungelosten MgO ab und kocht 2mal mit einer geringcn Menge Aktiv- 
kohle auf. Nach Filtration gibt man tropfenweiw und unter Schutteln Wmser zu. Der 
Wasserzusatz ist so zii bemessen, daO zum Schlul) eine 40- bis 5O-proz. Losung des Reak- 
tionsgutes resultiert. Der Aldehyd fallt bei Wassenugabe meist schon kristallin aus. 
Etwaige amorphe Fallungen konnen durch kunes Erhitzen in kristalline Form uber- 
gefiihrt werden. Ausb. 1 g. 

C,,H,,ON (175.1) Ber. C 75.38 H 7.48 N 8.00 Gef. C 75.32 H 7.32 N 8.18 
4a. 2 . 4 - D i n i t r o  - p h e n y l h y d r a z o n  d e s  3.5 - D i m e t h y l  - p y r r y l -  (2) - p e n t a -  

dienals :  Darstellung wie 3a aus 0.4g 2.4-Dinitro-phenylhydrazin und 0.2 g Eis- 
essig in 100 ccm Alkohol und 0.34 g 3 .5 - Dime t h y 1 - p y r r y 1 - (2) - p e n t  a d i e  n a  1 in 20 ccm 
$Ikohol. Ausb. 0.68 g. 

CliHl,04N6 (355.2) Ber. N 19.72 Gef. N 19.89 
4b. 3.5-Dimethyl-4-athyl-pyrryl- ( 2 ) - p e n t a d i e n a l  (111, R’, R ”  = CH,, R” = 

C,H,, n = 2) : Darstellung wie 4 : aus 4 g 1 - [3.5 -Dime t h y l -  4 - a t h  y 1 - p y r r  y l -  (2)] - 5 - [A’- 
methyl-anilinol-pentamethin-perchlorat in 100 ccm Alkohol unter Zusatz von 1 g 
MgO in 30 ccm Wasser. Ausb. 0.8 g. 

C,,H,,ON (203.1) Ber. N6.90 Gef. N7.29 
[3.5.3’. 5’- T e  t r a m e  t h y 1 - 4’- c a r  b P t  h ox y - d i p y r  r y 1 - (2.2’)] - tr  i me t h i n - p e  r ~ 

c h l o r a t :  0.3 g 3.5-Dimethyl-pyrryl-(2)-propenal und 0.35 g 2 .4-Dimethyl -3-  
c a r b a t h o x y - p y r r o l  werden in 25 ccm Alkohol gelost und bei Zimmertomperatur niit 
0.5 ccm 60-proz. i]lberchlorsaure versetzt. Nach 3 Stdn. filtriert man den Farbstoff 
ab. Ausb. 0.3 g. 

C,,H,20&2.HCI0, (398.7) Ber. N 7.03 Gef. N 6.98 
5 a. C3.5.2’. 4‘. 5’- P e n t  a m e  t h y 1 - d i p  y rr y l -  (2.3’)] - t r i me t h i n  - p e r c h l  ora t : Man 

lost 0.3g 3 .6-Dimethyl -pyr ry l -  (2) -propenal  und 0.22 g 2 .3 .5-Tr imethyl -pyr ro l  
in 50 ccm &hano1 und kondensiert bei Zimmertemperatur mit 1 ccm 60-proz. o b e r -  
ch lorsaure ,  la& einige Stdn. stehen und filtriert die gebildeten roten, verfilzten Nadeln 
ab; Ausb. 0.6 g. 

C,,H2,N,.HC10, (340.6) Ber. N 8.23 Gef. N 8.27 
6. [3.5.3’.5’- T e t r a m e t h y l  - 4’-carbPthoxy - d i p y r r y l -  (2.2’)] - p e n t a m e t h i n -  

perchlora t :  Darstellung analog 5. aus 0.35 g 3 . 5 - D i m e t h y l - p y r r y l -  ( 2 ) - p e n t a -  
d i e n a l  und 0.34 g 2.4-Dimethyl-3-carbithoxy-pyrrol unter Zugabe von 1 ccm 
60-proz. Uberchlors i iure;  Ausb. 0.5 g. 

C2,H,O2N2~HC1O, (423.5) Ber. N 6.61 Gef. N 6.99 
6 a. [3.5.2’. 4’. 6’- P e  n t a m e t  h y 1 - d i p  y r r y 1 - (2.3’)] - p e n t  a me t h i n  - pc  r c hl o r a t : Zu 

0.35g 3 .5-Dimethyl -pyr ry l -  (2) -pentad iena l  und 0.22g 2 .3 .5-Tr imethyl -pyr ro l  

5. 
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S t r e l l ,  K r e is: Polyrnethinf arbstoffe (111.) [Jahrg. 87 

Nach 6Stdn. wird der Farbstoff 

. - -. 
1018 

w i d  1 ccm BO-proz. uberchlors i iure  gcgeben. 
abfiltricrt ; Ausb. 0.85 g. 

_ _ _  . . .. - - 

CISH2&.HC1O4 (366.7) Ber. N7.64 Get. N7.63 
7. 1 - ”3.5 - D i m e t h y l  - p y r r y l  - (2)] - 3 - [ N  - i i thyl  - r h o d a n y l  - (a)] - t r i m e t h i n  

(\‘, K’, R”’ = CH,, R” = H; n = 1): Man lost 0.3 g 3.S-Dimethyl-pyrryl-(2)-pro- 
penal  und 0.32 g N-hi thyl - rhodanin  in 10 ccm Alkohol. Nach Zugabe von 6 Tropfen 
Piperidin w i d  15 Min. auf dem Wassorbad gokocht. Der ausgefallene Farbstoff wird fil- 
triert und mit Ather gewaschen; Aush 0.2 g. 

Cl,H160N,S2 (292.3) Ber. N 9.59 Gef. N 9.33 
8. 1 - [R.f , -Dimethyl-  p y r r y l -  (2 ) l -  5 - [X- I t h y l - r h o d a n y l -  (4)] -pentarne th i t i  

(V,I{.’,R“’= CH,, R ” = H , n -  2!:Darstellqwie7. ausO.3Rg 3 . 5 - D i m e t h y l - p y r r y l -  
(2) -pentad iena l ,  0.32 g N - d t h y l - r h o d a n i n  in 10 ccm Alkohol und 6 Tropfen Pip- 
ridin; Ausb. 0.3 g. 

C,BHl,OX,B, (318.1) Ber. N S.80 &f. S 8.39 
9. 1 - [3 .6-Di i i ie thyl -pyr ry l -  !2)!-4-[N-niethvl-benzthiazolyl- @ ) ] - t e t r a -  

m e t h i n j o d i d  (IV, R ,  R ”  -= CH3, R ’ =  H, n = 1): 0.82 g 2-Methyl-beiizthiaLzol- 
methyls i i l fa t  und 0.45 F l)imethyl-pyrryl-(2)-propenal worden in 15 ccrn Pyri- 
din 20 E n .  auf dein siedenden Wwerbnd erhitzt. Man verdiinnt ItnschlieI3end niit 15 ccni 
Waaser und gibt eine Liisung von 0.75g Kal iuni jodid  in 10 ccm Wauser zu. Man er- 
hitzt nochmals 10 Min. auf dmi Riedenden Wasserbitd und fallt anscidieBend dnrch tropfen- 
weise Zugabe von Wasser den Farbstoff Bus. Es w i d  niehrmals aus Methanol-Renxol 
unikristallisiert; Ausb. 0.6 g. 

C,,H,,N,SJ (422.2) Rer. N6.64 Gef. pu’6.49 
10. 1 - [3.5-Dinieth3.l-pyrr$1- (2)] - 6 -  [ N - m e t h y l -  b e n z t h i a z o l y l -  (2) I -hexa-  

m e t  h i n  j o d i d (IV, R’, R ”  = CH,, R ’  = H, n = 2)  : 0.35 g 3.5 - Di m e t  b y 1 - p y r  r y 1 - (2) - 
pentadinna!  und 0.52 g 2-Mcthyl-benxthiazol-methylsulfat werden in loccm 
Pyridin 10 Min. auf dem Wawrbad erhitzt, ioit 50 ccm Wasser verdiinnt und nach ZU- 
gahe von 0.6 g K a l i u m j o d i d  noch einige Min. envarmt. Dm Jodid Wird mit Wasser 
gefallt; Ausb. 0.4 g (umkrist.). 

C2,H,,N28J (448.2) Rer. N6.25 Gef. N5.97 
11. 1 - [3 .5-Dimethyl -  p y r r y l -  (2)] - 4-  c y a n o - 4  - carbomethoxy- te t rameth in  

(1’1, I t  = CO,CH,, R’, It”’:= CH,, R”= H, n = 1 ) :  0.3 g 3.5-nimethyl-pyrrvl-(2)- 
propenal  und 0.2g Cyaness iges te r  werden in 10 ccm Methanol gelost und bei 
Zirumertem;peratur 3 Tropfen Piperidin zugegeben. Der Farbstoff fiillt nach einigen Stdn. 

C,,H,O,N, (230.1) Rer. N 12.17 Gef. h’ 12.10 
11s. 1-[3.5-Dimethyl-pyrryl-(2)]-4.4-dicyano-tetramethin (VI, R I CS, 

R‘, R.”’- CH,, R -  H, n = 1): Man lost 0.3 g 3 .5-Dimethyl -pyr ry l -  (2)-propenal  
und 0.13 g Mrtlodinitril in 30 ccni Renzol und gibt bei Zimmertemperatur 3 Tropfen 
Piperidin zii. Bereits nach kurzer Zeit fallt, der Farbstoff aus. Man liil3t noch kurz stehen. 
fltriert und wlscht, mit etwas Renzol nach; Ausb. 0.4 g. 

C,,H,,N, (197.1) Rer. N 21.33 Gef. N20.67 
12. 1 - [3.5 - D i m e t h y l -  p y r r y l -  (2)]-6-cyano-6-carbo~ethoxy-hexamethin 

(VT, R = CO,CH,, R.’, R”’- CH,, It”- H, n = 2) : Darstellung analog 11. aus 0.35 g 3.5 - 
I)iniethyl-pyrryl-(2)-l~entadienal und 0.2 g Cyanessigcater  unBr Zugahe von 
einigen Tropfen Piperidin. Die: Farbstoff tildung beginn! bereib nach wenigen Mnuten. 
Man liiI3t noch 2 Rtdn. stehcn, filtriert und wbcht  xnit Ather aus; Ausb. 0.4 g. 

C,,H,,O,N, (256.1) Rer. M 10.94 Gef. N 11.00 
1 2 ~ .  l-~8.5-Dimethyl-pyrryl-(2)]-6.6-dicyano-hexrtmethin (VI, R =CN, R’, 

R‘”= CH,, R”=H, n =2) :  Damtcllunganalog l la.  itus 0.35g 3 .6-Dimethyl -pyr ry l -  
(2) -pentad ienaI  und 0.13g Malodin i t r i l  unter Zugabo von 3 Tropfen Piperidia; 
l u s l .  0.3 g. 

C,,Hl,XJ, (223.1) Ber. N 18.73 Gef. N 18.58 

PUS. 


