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Ausgehend von 4-Methyl-cinnolin wurden einige neue Styryl- und Cyanin- 
farbstoffe dargestellt. Gemische von warmern oder kaltern Acetanhydrid mit 
Triathylamin erwiesen sich als die besten Medien, in siedendem Acetanhydrid 
trat keine Farbstoffbildung ein. Die Lage des BasizitAtszentrums irn Cinnolin- 

ring wird diskutiert. 

Heterocyclische Basen wie Chinaldin, Lepidin, a-Picolin wurden vielfach zur Dar- 
stellung verschiedener Typen von Cyaninfarbstoffen benutzt. Daneben lieferten 
Benzthiazole und Benzoxazole wertvolle Farbstoffe. Diese besitzen jedoch alle nur 
ein Stickstoffatom im Ringsystem und damit nur ein basisches Zentrum. Die Dar- 
stellung von Cyaninfarbstoffen aus Ringsystemen mit mehreren Stickstoffatomen 
scheint bisher nur geringerem Interesse begegnet zu sein. 

M. T. BOGERT und H. CLARK 2 )  versuchten vergeblich, Farbstoffe aus einfachen Chinazo- 
linen zu erhalten, wiihrend I. M. HEILBRON und Mitarbb.3) Cyanine aus 2-Methyl-4-phenyl- 
chinazolin-methojodid darstellen konnten. Spater wurde Iiber die Darstellung von Farbstoffen 
aus 2.3-Dimethyl-chinoxalin berichtet4), was jedoch F. G. MANN und A. F. PRIORS) nicht 
gelungen ist. Uber die Darstellung von Cyaninen aus unsubstituierten heterocyclischen Basen 
ist anscheinend nichts bekannt geworden. 

Der EinfluB eines Substituenten im heterocyclischen Ring a d  die physikalischen 
Eigenschaften der betreffenden Farbstoffe kann nur dann richtig eingeschatzt werden, 
wenn auch Farbstoffe aus der entsprechenden unsubstituierten Stammverbindung 
erhlltlich sind. Vielleicht erweisen sich derartige Farbstoffe auch als wertvolle Sen- 
sibilisatoren. Mit 4-Methyl-cinnolin wurden jetzt symmetrische und asymmetrische 
Trimethincyanine sowie Styrylfarbstoffe erhalten, deren Cinnolinring keinen an- 
deren Substituenten enthielt. Diese Farbstoffe konnten hinsichtlich ihrer physikali- 
schen Eigenschaften, wie Sensibilisierungsfiihigkeit und spektroskopisches Verhalten 
mit solchen aus 4-Methyl-chinolin verglichen werden. 

Zwei Arbeitskreise haben unabhtingig voneinander uber die Darstellung von 4- 
Methyl-cinnolin durch Cyclisierung des aus [o-Amino-phenyll-isopropylen erhaltenen 
Diazoniumsalzes berichtets). Durch eine Verbesserung der Synthese dieser Base durch 
den Verfasser7) wurde diese in grokren Mengen verfiigbar. CMethyl-cinnolin wurde 
durch Kochen mit Athyljodid in alkohol. Losung nach C. M. ATKINSON und J. C. E. 
SIMP SON^) in das Jodiithylat (I b) ubergefiihrt, dessen Jodanalyse . entgegen den 

1) Vorlluf. Mitteil.: A. B. LAL, J. Indianchem. SOC. 36, 64 [1959]. 
2) J. Arner. chem. SOC. 46,1294[1926]. 
4) A. H. COOK, J. GARNER und C. A. PERRY, J. chem. SOC. [London] 1942,710. 
5) J. chem. SOC. ILondonIl956,133 1. 
6) C. M. ATKINSON und J. C. E. SIMPSON, J. chem. SOC. [London] 1947, 808; T.L. JACOBS, 

S. WINSTEM. R. B. HENDERSON und E. C. SPAETH, J. Amer. chem. SOC. 68, 1310 [1946]. 
7) A. B. LAL, J. Indian chem. Soc. 34,425 [1957]. 

3) J. chem. SOC. [London] 1932,251. 
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Befimden d iwr  Autoren befriedigende Werte lieferte. Das Jodmethylat wurde ent- 
sprechend dargestellt. 

ATKINSON und SIMP SON^) berichteten auch uber die Bereitung des Styrylfarbstoffes 
I11 b durch Kondensation des Jodathylats I b mit p-Dimethylamino-benzaldehyd in 
siedendem Acetanhydrid. Ihre Methode erwies sich nach unseren Vemhen als nicht 
reproduzierbar. Wir erhielten dabei, ebenso wie bei Anwendung von kaltem Acetan- 
hydrid, eine Verbindung vom Schmp. 236-237" (Zers.). Indessen konnte IIIb durch 
eine eindeutige Synthese gewonnen werden. 4-Methyl-cinnolin kondensierte sich mit 
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pDimethyIamino-benzaldehyd in Gegenwart von Zinkchlorid glatt zu 4-[pDimethyl- 
amino-styryI]-cinnolin 0, das durch Zusammenschmelzen mit pToluolsulfonsi4ure- 
athylester und anschliehde Behandlung mit wtiOr. Kaliumjodidlosung leicht in den 
Farbstoff IIIb ubergefi i  werden konnte. Das Jodmethylat Ia kondensierte sich 
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ohne Schwierigkeit mit pDimethylamino-benzaldehyd in warmem Acetanhydrid in 
Gegenwart von Trilthylamin zum Styrylfarbstoff m a .  Auch in diesem Fall f i i  
die Reaktion in siedendem Acetanhydrid zu einem schwer zu handhabenden festen 
Stoff von niedrigem Schmelzpunkt. IIIa wurde auch aus I1 durch Erhitzen mit Di- 
methylsulfat in Athano1 und Eingiekn der Losung in wiiDrige Kaliumjodidlosung 
erhalten. Durch Erhitzen der quamen Salze I a  oder I b mitp-Dimethylamino-bed- 
dehyd in siedendem khan01 in Gegenwart von Piperidin konnte keine Kondensation 
enielt werden. 

Durch Zusammenschmelzen inniger Gemische von I a  oder I b  mit Diphenyl-form- 
amidin wurden die Anilinovinyl-Derivate IIIc und IIId erhalten. Diese erwieen 
sich als wertvolle Zwischenglieder bei der Synthw der asymmetrischen Trimem- 
cyanine IVa-IVd, welche durch Kondensation der Anilinovhyl-Derivate mit den ent- 
sprechenden quarmen Chinaldin- oder Lepidinsalzen in kaltem Acetanhydrid mit 
Hilfe von Trilthylamin dargeatellt wurden. Auch hier erhielt man mit siedendem 
Acetanhydrid nur schwer zu verarbeitende Gemische. Die Methode versagte jedoch 
im Falle der Trimethincyanine lVg und IVh. IVg wurde durch Zusammenschmelzen 
von 2-@-Acetanilino-vinyl]-benzthiaml-jod~thylat mit I b erhalten, IVh durch Zugabe 
eines Gemisches von 2 - [ P - A c e t a ~ o - ~ y l ] - b e ~ x a m l - j o ~ t h y l a t  und I b zu warmem 
Acetanhydrid. Die symmetrischen Trimethincyanine IVe und IVf wurden durch 
Ruck5uDkochen von I a  oder I b  in einern Gemisch von Acetanhydrid und Ortho- 
ameisensaurc-athylester dargestellt. In reinem Orthoameisensiiureester trat keine 
Kondensation ein. Die Kondensationen zu den Farbstoffen scheinen sich daher am 
leichtesten in kaltem oder warmem Acetanhydrid zu vollziehen, wiihrend siedendes 
Acetanhydrid entweder den Cinnolinring spaltet oder das quartilre Salz zerstort. Die 
Anwesenheit geniigender Mengen Triathylamin scheint ebenso notwendig zu sein. 
Jedoch werden erst weitere Arbeiten endgiiltige Featstellungen erlauben. 

Aus der Reaktionsfwgkeit der Methylgruppe in den 4-Methyl-cinnolin-jodalkylaten 
schlossen ATKINSON und SIMP SON^, daD sich das basische Zentrum am N-1 befindet. 
Diese Ansicht wird durch die Darstellung der hier beschriebenen verschiedenen 
Cyanine gestiitzt. Die Synthesen zeigten, &I3 die Reaktionsfugkeit der 4-Methyl- 
Gruppe im Cinnolinring dejenigen der gleichen Gruppe in den Chinolin-jodalkylaten 
vergleichbar ist. Eine weitere Stutze ergibt sich aus Abbauversuchenvon C. M. ATKINSON 
und A.TAYLoR~), nach denen Methyljodid mit Cinnolin am Stickstoffatom 1 reagiert. 
Andererseits aber sind I a  und I b  tief farbige quartzire Salze, wiihrend die zugrunde 
liegende Base, das 4-Methylcinnolin, fast farblos ist8). Bei den Chinazolinderivaten 
hat man die tiefe Farbe der quarthen Salze dem EinfluI3 bider Stickstoffatome zuge- 
schrieben 9). K. SCHOFELD und Mitarbb.10) schlossen kiirzlich auf Grund spektroskopi- 
scher und anderer Untersuchungen, daD Cinnolin in saurer Losung ein Kationen- 
Gemisch sei. Hiernach liefern beide N-Atome ihren Beitrag zu den Konstitutions- 
verhilltnissen, wodurch die tiefe Farbe der quarttiren Salze Ia  und I b  verst8;ndlich 
wiirde. 

8 )  J. chem. SOC. [London] 1955,4236. 
9) F. G. MANN und A. F. PRIOR, J. chem. SOC. [London] 1956, 133 1. 

10) J. chem. Soc. ILondon] 1956,4191. 
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BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  *) 

4-Methyl-cinnolin-I-jodmethylat (la) : Die Wsung von 4 g 4-Methyl-cinnolin in 25 ccm 
Xthanol wurde mit 8 g Methyijodid 4 Stdn. auf dem Wasserbad unter RiickfluB erhitzt und 
iiber Nacht stehengelassen. Es hatten sich 7 g derbe. rote Nadeln abgeschieden. Weitere 
0.8 g wurden durch Versetzen der Mutterlauge mit Ather erhalten. Kleine, briunlichgelbe 
Nadeln (aus Athanol/Essigester) vom Schmp. 207" (Zers.). 

CloHllJNz (286.1) Ber. J 44.32 N 9.79 Gef. J 43.82 N 10.15 

4-Methyl-cinnolin-I-jodathylat ( lb):  Analog I a aus 4 g 4-Methyl-cinnolin in 10 ccm Athanol 
und 8 g Jthyljodid. Ausb. 6 g + 2 g. Orangerote Nadeln (aus Athanol/Essigester) vom Schmp. 
155-157" (Lit.6): 152 -154"). 

C I I H I ~ J N ~  (300.0) Ber. J 42.33 N 9.33 Gef. J 42.02 N 9.67 

4-Ip- Dimethylamino-styryll-cinnolin (11) : Ein inniges Gemisch von 2 g 4- Methyl-cinnolin, 
2 g p-Dimethylamino-benzaldehyd und 8 g Zinkchlorid wurde im t)lbad 2*/2 Stdn. auf 115" 
erhitzt. Die abgekilhlte Schmelze wurde in 50ccm Chloroform aufgenommen, rnit m&Big 
starker Natronlauge geschiittelt, die abgetrennte Chloroformschicht wiederholt mit Wasser 
gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernung des Chloroforms blieb ein 
rotes 01, das viermal mit 50 ccm Petrolather extrahiert wurde. Der Petrolather-Riickstand 
kristallisierte aus Essigester in glanzenden roten Tafeln vorn Schmp. 201 O. 

C18H17N3 (275.4) Ber. N 15.20 Gef. N 15.42 

Die Mutterlauge schied gelbe Nadeln vom Schmp. 186" ab, die nicht weiter untersucht 
wurden. 
4-[p-Dimethylamino-styryl]-cinnoIin-jodmethylat (Illa) : Eine Mischung von 15 am Acetan- 

hydrid und 5 ccm Trilthylamin wurde in der Warme mit einem innigen Gemisch von je 0.5 g 
l a  und p-Dimethylamino-benzaldehyd versetzt, etwa 30 Min. geschuttelt und dann uber Nacht 
aufbewahrt. Die abgeschiedenen glhzend griinen Nadeln (0.1 g) schmolzen nach Umkri- 
stallisieren aus khanol  bei 251" (Zers.). 

ClsHzoJN3 (417.3) Bet. J 30.69 N 10.07 Gef. J 30.20 N 10.31 

4-[p- Dimethylamino-styryll-cinnolin-jodothylat ( I l l b )  : 0.2 g p-Toluolsul/onsaure-athylester 
und 0.15 g I 1  wurden 10 Min. bei 105" geschmolzen. Die Schmelze wurde in 10ccm heiBem 
Xthanol gelbst und die Lbsung mit einer heiBen LBsung von 1 g KJ in 50 ccm Wasser versetzt. 
Der nach dem Abkiihlen ausgeschiedene Farbstoff wurde abgesaugt und rnit Wasser gewaschen 
(0.3 g). Grune, seidige Nadeln mit goldenem Reflex, Schmp. 256" (Lit.6): 252"). 

CzoHzzJN3 (431.3) Ber. J29.46 N9.74 Gef. J29.14 N9.51 

4-I~-Anilino-vinyll-cinnolin-jodmethylat ( I l l c )  : Ein inniges Gemisch von je 1 g l a  und 
Diphenyyormamidin wurde im Bibad 1/2 Stde. auf 105- 1 lo" erhitzt. Nach dem Abkiihlen 
wurde die erstarrte Schmelze mit maBig starker Salzsaure behandelt, abfiltriert und mit Wasser 
gewaschen (1.2 g). Rote, silbrig gliinzende Nadeln (am Xthanol), Schmp. 236-237". 

C17HldN3 (389.2) Ber. J 32.64 N 10.79 Gef. J 32.88 N 11.05 

4-[~-Anilino-vinyl]-cinnolin-jodathylat ( l l l d )  wurde aus 1.56 g Ib und 0.98 g Diphenylform- 
amidin ebenso wie IIIc erhalten. 2 g Rohprodukt kristallisierten aus Athanol in stahlblauen 
Nadeln vom Schmp. 227-228". 

C ~ B H ~ B J N ~  (403.3) Ber. J 31.51 N 10.42 Gef. J 31.96 N 10.04 

*) Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
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[I-Methyl-cinnolin-(4)]-[I-methyl-chinolin-(2)J-trimethincyaninjodid (IVa): Ein inniges 
Gemisch von je 0.4 g IIIc und Chinaldin-jodmethylat wurde zu 15 ccm Acetanhydrid, welche 
4.5 ccm Tridthylamin enthielten, zugefiigt. Das Gemisch wurde einige Zeit geschilttelt und 
48 Stdn. bei Raumtemperatur aufbewahrt. Nach Absaugen und Waschen mit Athanol wurden 
0.5 g Farbstoff erhalten. Dunkelblaue Mikrokristalle (aus Athanol), Schmp. 263 -264" (Zers.). 

C22H2oJN3 (453.3) Ber. J 28.03 N 9.27 Gef. J 27.81 N 9.56 

(I-Athyl-cinnolin-(4)]-[l-athyl-chinoIin-(2)1-trimethincyanin/odid (IVb) wurde wie oben 
aus 0.5 g IIId, 0.5 g Chinaldin-jodathylat und 10 ccm Acetanhydrid, welche 5 ccm Triathylamin 
enthielten, bereitet. Ausb. 0.3 g. Feine, seidige, goldglanzende Nadeln (aus Athanol) vom 
Schmp. 263". 

C24H2JN3 (481.4) Ber. J 26.4 N 8.73 Gef. J 26.22 N 8.97 

[I- Methyl-cinnolin- (4) I-[ I-methyl-chinolin- (4)l-trimethincyaninjodid (I Vc) wurde wie 
oben aus 0.2 g IIIc, 0.2 g Lepidin-jodmethylat und 10 ccm Acetanhydrid mit 3 ccm Trigthylamin 
bereitet. Ausb. 0.15 g, kleine kupferfarbene Tafeln (aus Xthanol) vom Schmp. 250". 

C22H2oJN3 (453.3) Ber. J 28.03 N 9.27 Gef. J 28.46 N 9.12 

[I-Athyl-cinnolin- (4)]-[1-~thyl-chinorin- (4/1-trimethincyanin/odid (IVd) wurde ebenso aus 
0.5 g IIId, 0.5 g Lepidin-jodiithylat und 10 ccm Acetanhydrid mit 5 ccm Triathylamin erhalten. 
Ausb. 0.3 g. Kupferige Tafeln (aus Athanol) vom Schmp. 237-238". 

C24H2dN~ (481.4) Ber. J 26.4 N 8.73 Gef. J 26.24 N 9.01 

Bis-(l-methyl-cinnolin-(4)]-trimethincyaninjodid ( W e )  wurde durch Versetzen einer Mi- 
schung von 6 ccm Orthoameisensaure-athylester und 5 ccm Acetanhydrid mit l g la und 5 Min. 
langes Erhitzen erhalten. Nach dem Abkilhlen schied sich 0.1 g Farbstoff ab. Hellbraune 
reflektierende Mikrokristalle (aus Athanol) vom Schmp. 283 - 284" (Zen.). 

C21H19JN4 (454.3) Ber. J 27.95 N 12.33 Gef. J 28.41 N 12.78 

Bis-[I-athyI-cinnolin-(4)]-trimethincyaninjodid (IVf) wurde ahnlich wie oben aus 1 g Ib 
dargestellt. Ausb. 0.1 g. Kleine, seidige goldfarbene Nadeln (aus Athanol) vom Schmp. 253 
bis 255". 

C23H23JN4 (482.4) Ber. J 26.34 N 11.61 Gef. J 25.97 N 11.30 

[I- Athyl-cinnolin- (4) I-[I-athyl-benzthiazol- (2) I-trimethincyaninjodid (I Vg) : Ein inniges 
Gemisch von 0.2 g 2-[&Acetanilino-vinyl]-benz~hiazoI-jodathylat, 0.2 g Ib und 0.2 g geschmol- 
zenem Natriumacetat wurde im &bad '12 Stde. auf 130" erhitzt, die erkaltete Schmelze mit 
6 ccm heiDem Athanol extrahiert, filtriert und mit Xthanol gewaschen (Ausb. 0.10 9). Gold- 
gliinzende blaue Nadeln (aus Athanol) vom Schmp. 270-271'. 

C22H22JNsS (487.4) Ber. J 26.07 N 8.62 Gef. J 26.52 N 8.89 

[I- AthyEcinnolin- (4)]-[l-athyl-benzoxazoI- (2)~-trimethincyanlnjoU~ ( I  Vh) : Ein inniges 
Gemisch von 0.5 g Ib und 0.55 g 2-[~-Acetanilino-vinyl]-benzoxazol-jod~thylat wurde mit 
0.5 g geschmolzenem Natriumacetat fein zerrieben und mit 15 ccm Acetanhydrid 2 Min. 
unter Schiitteln erhitzt. Nach 3stdg. Stehenlassen wurde in 150 ccm Wasser eingerllhrt und 
tags darauf der abgeschiedene Farbstoff (0.2 g) abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Hell- 
blaue mikroskopische Nadeln (aus Athanol) vom Schmp. 185 - 186". 

C22H22JN30 (471.3) Ber. J 26.96 N 8.91 Gef. J 27.48 N 9.32 


