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SIEGFRIED REINDL, ANTON KALOJANOFF und MARTIN STRELL
Polymethinfarbstoffe, IXD

Polymethinfarbstoffe des Diphenyl- und p.p’-Dinaphthylamins

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Miinchen
(Eingegangen am 5. Juli 1961)

Die Herstellung von Polymethinfarbstoffen durch Umsetzung von Polyenalen
der Benzol- und Pyrrolreihe mit Diphenylamin und p.3’-Dinaphthylamin unter
dem EinfluB von Mineralsiuren wird beschrieben.

Uber die Kondensation von Aldehyden mit Diphenylamin bzw. Dinaphthylamin finden
sich in der Literatur nur wenig Angaben: Durch Erhitzen von Benzaldehyd und Diphenylamin
mit Zinkchlorid als Kondensationsmittel wurde von R. MeLDOLA 2) 4.4’-Dianilino-triphenyl-
methan (a) erhalten. Aus Formaldehyd und Diphenylamin im Uberschu8 gewann
D. CraiG} unter Verwendung von konz. Salzsiure 4.4’-Dianilino-diphenylmethan (b).
In Benzol als Lésungsmittel erfolgt die Kondensation an der NH-Gruppe, und es entsteht
Tetraphenylmethylendiamin (c):
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Beim Verriithren von geschmolzenem Diphenylamin mit Formaldehydlésung und nach-
folgendem Einlaufenlassen in heil¢ Natriumhydrogensulfitlésung wurde eine Verbindung
der Formel (CsHs);NCH2(SO3Na) erhalten4. Den Namen ,,Diphenylaminblau‘ erhielt ein
Triphenylmethanfarbstoff, der beim Verschmelzen von Diphenylamin mit Oxalsidure ent-
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cﬁus—N-<_/\
e |
ey
5 H VA

A. R. LEEDs6) gewann aus Acrolein und Diphenylamin in Athanol eine Verbindung der
Formel (Cj,H oN),C3Hy4. G. T. PiLsuGIN? stellte N-Aryl-chinaldiniumsalze dar durch Um-
setzung von o.f3-Dinaphthylamin sowie p-Hydroxydiphenylamin und Di-o-tolylamin mit
Paraldehyd: Im Falle des a.B-Dinaphthylamins wurde 1-[3-Naphthyl]}-7.8-benzochinaldinium-
chlorid erhalten.
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Uns interessierte das Verhalten des Diphenylamins bzw. f.8’-Dinaphthylamins
gegeniiber den Vinylogen des p-Dimethylamino-benzaldehyds sowie Polyenalen der
Pyrrolreihe. Nach den bisherigen Erfahrungen konnte die Kondensation von Di-
phenylamin mit Polyenalen der Benzol- und Pyrrolreihe unter dem EinfluB von
Mineralsiiuren, besonders von Uberchlorsiure, zu Verbindungen folgender Kon-
stitution fiihren:
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R—[CH=CH]n—C©—NH—C5H5 X oder | R—[CH=CHJo—C—N(CsHs)z | X
R ist z.B. (CH3);N—-CsH4—

Diese Formeln waren jedoch mit den Spektren der Farbstoffe nicht in Einklang zu
bringen.

Nach den Analysenergebnissen muBten an der Dehydratisierung nicht zwei, son-
dern jeweils nur ein Mol. Diphenylamin beteiligt sein. Den Farbstoffen kommt fol-
gende Konstitution zu:

®
[R—[CH-CH]n~CH—NR'z] xe

Ihre Absorptionsmaxima sind denjenigen der aus Polyenalen mit Methylanilin
bzw. Piperidin erhaltenen Farbstoffe sehr dhnlich. Ein weiterer Beweis fiir die ange-
nommene Konstitution konnte mit Hilfe folgender Reaktion gefithrt werden: Die
Umsetzung dieser Farbsalze, z. B. des Produktes aus p-Dimethylamino-zimtaldehyd
und Diphenylamin, mit 2.4-Dimethyl-3-carbithoxy-pyrrol lieferte dasselbe Methin
wie p-Dimethylamino-zimtaldehyd allein mit diesem Pyrrol, wie die iibereinstimmen-
den Schmelz- und Misch-Schmelzpunkte zeigten. Unsere Methinfarbstoffe sind somit
als Diarylaldehydammoniaksalze aufzufassen.

Einfache Pyrrolaldehyde wie z. B. 2.4-Dimethyl-3-4thyl-5-formyl-pyrrol reagierten
nicht mit Diphenylamin; es entstand durch Selbstkondensation ein Dipyrrylmethen.

Die Trimethinverbindungen (n = 1) wurden durch Umsetzung von Diphenylamin
bzw. f.p'-Dinaphthylamin mit p-Dimethylamino-zimtaldehyd oder Pyrrylpropenalen
dargestellt und als gut kristallisierende Perchlorate isoliert.

Die Bildung der Pentamethinfarbstoffe (n = 2) erfolgt apalog. Vom 5{p-Dimethyl-
amino-phenyl}-pentadienal stand nur eine sehr geringe Menge zur Verfiigung, die
lediglich fiir einen Reagenzglasversuch reichte. Hier und bei 5-[3.5-Dimethyl-pyrryl-(2)}-
pentadienal zeigte es sich, daB die Reaktionsfihigkeit der Polyenale mit wachsender
C-Kette zunimmt — eine Beobachtung, die mit der anderer Autoren iibereinstimmt®.

Die Reindarstellung der Pentamethinfarbstoffe gelang nur unvollstéindig.

Ein Heptamethinfarbstoff (n = 3), hergestellt aus 3.5-Dimethylpyrrylheptatrienal
und Diphenylamin mit Uberchlorsiure, konnte nur spektroskopisch nachgewiesen
werden. Er zeigt Endabsorption im langwelligen Gebiet.

8) Dissertat. F. KrEts, Techn. Hochschule Miinchen 1954.
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Ubersicht liber die dargestellten Farbstoffe
Kristall- L3sungs- Abs.-
Formel n= form farbein Max.
Schmp. Athanol in my.
1 griine blutrot 538
I ® Blittcglcn
[(c H;)zNQ[CH=CH]n—CH—N(CgH5)z] Clos 196
1 2 blaugrilne blau 632
Nadeln
141 —143°
_ 1 blauviol. braunrot 472
CHj Nadeln
198°
Cloge
c/l lI ® ¢ 2 blauviolett blay- 580
Hj N” [CH=CH]n—CH—N(C¢H3)2 amorph  violett
_ H 145—148°
1 3 —  tiefblau End-
— ab-
C;Hs0.C CH3 T sorpt.
cIT im Rot
Hy¢” N
H ®
H /C=CH—CH"N(C6H5)2 Clo° | rotbraune rot- 480
H;C_ N Prismen orange
166°
| C2H50; CH; m |
®
[N —CH-CH-CH-N(CeHa-CHip))| CIO° _grime  blutrot 540
v Blittchen
212-213°
®
[(CH;):N—@—CH=CH—CH—NR; ] clo® blaue  blutrot 542
v Nadeln
191°
I~ CHj
Clo4® rotbraune orange- 475
-] Nadeln rot
Hj g CH=CH-CH-NR, 216°
- V1
" CoH H 7]
C2 502C\ /C 3
P
Hs H \ -]
C=CH-CH-NR; | ClOs#® griine rot 504
Hic, X Blittchen
AN 265°
| C2Hs0,C CHj, vil _
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Alle Farbstoffe mit Ausnahme des ,,Heptamethins zeigen verhiiltnisméfig scharfe
Absorptionsbanden im Sichtbaren. Ein Vergleich der Maxima ergibt, daB die Sub-
stitution des Diphenylamins durch den Dinaphthylamin-Rest bei den Trimethinen
nur eine geringe Verschiebung zu lingeren Wellen zur Folge hat. Lediglich bei 1.1-Bis-
[2.4-dimethyl-3-carbidthoxy-pyrryl-(5)]-3-[B.p'-dinaphthylamino] -trimethinperchlorat
(VII) trat eine merkliche Verschiebung nach Rot auf.

Vergleicht man Vinyloge innerhalb einer Reihe (I, n =1 mit I, n = 2 und II,
n =1 mit II, n = 2), so zeigt sich, daB die Verlingerung um eine Vinylengruppe,
ebenso wie bei anderen Reihen von Polymethinfarbstoffen, eine Verschiebung des
Absorptionsmaximums um ca. 100 my in das langwellige Gebiet bewirkt. Andererseits
wird der bathochrome Effekt der p-Dimethylaminophenylgruppe ersichtlich, wenn
man,n=1mitII, n =1 bzw. I, n = 2 mit II, n = 2 vergleicht: Der Ersatz des
2.4-Dimethylpyrryl-Restes in den Fillen II durch den p-Dimethylaminophenyl-Rest
ergibt eine Verschiebung von ca. 50 —60 myp. ins Langwellige.

Konstitution, Kristallform, Losungsfarbe in Athanol sowie Absorptionsmaxima
aller hergestellten Farbstoffe sind aus der Tabelle ersichtlich.

S. REINDL dankt dem Fonps DER CHEMIE filr die Gewhrung eines Stipendiums.
Herrn Prof. Dr. R. WI1ZINGER-AUST, Basel, danken wir filr wertvolle Hinweise.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1-[p-Dimethylamino-phenyl ]-3-diphenylamino-trimethinperchloratr (I, n = 1): Die gelbe
Losung von 175 mg (0.001 Mol) p-Dimethylamino-zimtaldehyd und 338 mg (0.002 Mol)
Diphenylamin in Athanol wird mit 170 mg 60-proz. Uberchlorsiure versetzt; dabei schligt
die Farbe sofort nach Rotviolett um. Schon in der Kilte scheidet sich beim Umriithren des
Reaktionsgemisches mit dem Glasstab das Farbstoffperchlorat aus. Man erhitzt noch einige
Minuten und 1408t ilber Nacht stehen. Nach Absaugen erhiilt man grilne Kristalle. Glinzende
Blittchen (aus Athanol), Schmp. 195—196°. Ausb. 360 mg (80% d. Th.).

C23H23N;ICI0,4 (426.9) Ber. C64.70 H 5.43 N 6.56 Gef. C64.72 H 5.45 N 6.67

1-{3.5-Dimethyl-pyrryl-(2) ]-3-diphenylamino-trimethinperchlorat (II, n = 1) wird analog
aus 3-[3.5-Dimethyl-pyrryl-(2)]-propenal, Diphenylamin und Uberchlorsdure in Athanol
erhalten. Blauviolette Nadeln, Schmp. 197 —198°. Ausb. 95% d. Th.
C1H21N2]JClO4 (400.8) Ber. C62.92 H 5.28 N 6.98 Gef. C 62,94 H 5.26 N 7.01
1.1-Bis-[2.4-dimethyl-3-carbéiithoxy-pyrryl-(5 ) ]-3-diphenylamino-trimethinperchlorat  (I11):
Aus 3.3-Bis-[ 2.4-dimethyl-3-carbiithoxy-pyrryl-(5)J-propenal, Diphenylamin und Uberchior-
siure. Rotbraune Prismen vom Schmp. 165 —166°. Ausb. 63% d. Th.
C33H3ygN304]ClO,4 (638.1) Ber. C62.10 H 5.69 N 6.58 Gef. C61.53 H 5.64 N6.11
1-{ p-Dimethylamino-phenyl ]-3-[ di-p-tolylamino]-trimethinperchlorat (1V): Aus p-Dimethyl-
amino-zimtaldehyd, 4.4’-Dimethyl-diphenylamin und Uberchlorsdure. Griine Blittchen (aus
Athanol), Schmp. 212—213°. Ausb. 93% d. Th.
C25H27N3ClO4 (454.9) Ber. N 6.15 Gef. N 6.06
1-{ p-Dimethylamino-phenyl j-3-( B.f’-dinaphthylamino]-trimethinperchlorat (V): Aus p-Di-
methylamino-zimtaldehyd, ﬁ.ﬂ'-Dinaphthylamin und Uberchlorsdure. Blaue Nadeln (aus
Athanol), Schmp. 191°. Rohausb. 47.5% d. Th.
C31H27N3JCl04 (527.0) Ber. C70.64 H5.16 N 5.31 Gef. C70.69 H 5.29 N 545



232 REINDL, KALOJANOFF und STRELL Jahrg. 95

1-(3.5-Dimethyl-pyrryl-(2) ]-3-[ 8.8 -dinaphthylamino ]-trimethinperchlorat (VI): Aus 3-{3.5-
Dimethyl-pyrryl-(2) )-propenal, B.f’-Dinaphthylamin und Uberchlorsiure. Aus Chloroform
rotbraune Nadeln vom Schmp. 216°. Ausb. 75% d. Th.

Ca9H3sN3]Cl04 (500.9) Ber. N 5.59 Gef. N 5.70

1.1-Bis-[ 2.4-dimethyl-3-carbdthoxy-pyrryl-(5 ) ]-3-[ B.B'-dinaphthylamino ] -trimethinperchlorat
(VII): Aus 3.3-Bis-[ 2.4-dimethyl-3-carbithoxy-pyrryl-(5 ) ]-propenal, B.8'- Dinaphthylamin und
Uberchlorsiure. Der nach einem Tag sich bildende geringe amorphe Niederschlag wird nach
Absaugen verworfen und das Filtrat lingere Zeit aufbewahrt. Es bilden sich griine, glinzende
Blittchen vom Schmp. 265—266°. Ausb. 229, d. Th.

C41H4oN304]ClO4 (738.2) Ber. C66.70 H 5.46 N 5.69 Gef. C66.15 H 5.62 N 5.49

1-[p-Dimethylamino-phenyl ]-5-diphenylamino-pentamethinperchlorat (I, n = 2): Eine Probe
5-[p-Dimethylamino-phenyl J-pentadien-(1.3 )-al-(5) und Diphenylamin wurdein Athanol gelost.
Nach Zugabe von 60-proz. Uberchlorsiure erfolgte Farbumschlag ilber Gritn nach Blau.
Blaugriine Nadeln vom Schmp. 141 —143°.

1-(3.5-Dimethyl-pyrryl-(2)]-5-diphenylamino-pentamethinperchlorat (1I, n =2): Aus 5-[3.5-

Dimethyl-pyrryl-(2)]-pentadien-(1.3)-al-(5), Diphenylamin und Uberchlorsiure in Athanol.
Nach Einengen blauviolette amorphe Substanz vom Schmp. 145—148°. Ausb. 709 d. Th.

C23H23N3JCl04 (426.9) Ber. N 6.56 Gef. N 6.36





