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Chcm. Ber. 103, 1072- 1087 (1970) 

Christian Reichurdt und Wulter Grahn 1 )  

Synthesen mit substituierten Malondialdehyden, VI 2) 

Darstellung und Eigenschaften von y-Arylazo- 
pentamethincyanin-Farbstoffen 3) 

Aus den1 lnstitut fur Organische Chemie der Universitit Marburg (Lahn) 

(Emgegangen am 3 .  November 1969) 

Durch Kondensation von Arylazornalondialdehyden 3 rnit heterocyclischen Imoniumsalzen 
1 und 2 werden Pentamethincyanin-Farbstoffe 4 und 5 dargestellt, dercn Polyrnethin-Kette 
mit einer Arylazo-Gruppe suhstituiert ist (,,Azocyanine"). -- Der Einflulj von Substituenten 
an der Arylazo-Gruppe auf die langstwelligc Absorptionsbande (Tab. I )  und die Basizitat 
(Tab. 3) der Azocyanine 4 wird durch HaJiimelf-Korrelationen quaiititativ beschrieben 
fhbbildd. 2 und 4). Die Absorptionsmaxima ortho-substituierter Azocyanine 4 korrelieren 
linear mit op,,,-Werten. o,,.1,,-Konstanten werden abgeleitet. -. Fiir das x-Elektronensystem 
eincs Azocyanins werden 1.CAO-HMO-Rechnungen durchgefiihrt und diskutiert. 

Syntheses with Substituted Malondialdehydes, V12) 
Preparation and Properties of y-Arylazopentamethinecyanine Dyes3) 

Condensation of arylazomalondialdehydes 3 with heterocyclic imonium salts 1 and 2 yields 
pentamethinecyanine dyes 4 and 5 i n  which the polymcthine chain is substituted with an arylaxo 
group (,,azocyanines"). - The influence of substitucnts at the arylazo group on the long 
wave length absorption band (table 1) and on the basicity (table 3) of the azocyanine 4 has been 
investigated and is quantitatively described by means of Hanimftr corrclations (fig. 2 and 4). 
The absorption maxima of ortho-substituted azocyanines 4 are linearly correlated with 
opara-constants. a,,th,-Constants have been calculated. LCAO-HMO calculations for the 
z-electron system of an azocyanine have been carried out and are discussed. 

H 

Von den zu CC-Bindungen fiihrenden Kondensationsreaktionen der Arylazo- 
malondialdehyde (Mesoxaldialdehyd-2-phenylhydrazone 2 ) )  ist bisher nur die Um- 
setzung mit Ketonen zu p-Hydrory-azobenzol-Derivaten bekannt4). 

Die Kondensation der Arylazornalondialdehyde rnit Verbindungen, die aktive 
Methyl- bzw. Methylengruppen besitzen, aber nicht zur Ringbildung befahigt sind, 

1 )  Teil der geplanten Dissertation W. Grahn, Univ. Marburg 1970. 
2)  V. Mitteil.: C. Reichardt und W. Gmhw, Chem. Ber. 103, 1065 (1970), vorstehead. 
3) Vorlaufige Mitteil. : C. Reichardt, Angew. Chem. 77, 508 (1965); Angcw. Chern. internat. 

4) D. Leuchs, Chem. Ber. 98, 1335 (1965); Bndische .4nilin- & Soda-Fubrik A G ,  Ludwigshafen 
Edit. 4, 524 (1965). 

(Erf. D. Leuchs), Dtsch. Bundes-Pat. 1270206 (1968), C. A. 69, 68249 (1968). 
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sollte zp neuartigen Azofarbstoffen fiihren. Als Reaktionspartner eignen sich hetero- 
cyclische tmoniumsalze 1 und 2, die durch Alkylierung der C-2-methylsubstituierten 
Basen mit Triathyloxonium-tetrafluoroborat leicht zuganglich sindjl. 

Durch Erhitzen von 1 bzw. 2 mit substituierten Benzolazomalondialdehyden 3 in 
Pyridin (bei 1 unter Zusatz von Piperidin) wurden durch zweifache basenkatalysierte 
Aldolkondensation die y-Arylazo-pentamethincyanin-Farbstoffe 4 und 5 in durchweg 
guten Ausbeuten und hoher Reinheit erhalten (siehe Tab. 1, S. 1075). Die Umsetzung 
von 3 mit weiteren Quartarsalzen (Z - 0, Se, N-CH3) gelang uns bisher nicht. 
Die Farbstoffe 4 und 5 sind stabile kristalline Verbindungen, die sich in polaren 
organischen Losungsmitteln mit tiefblauer Farbe losen. 

O=HC, Pyrjdin ~ bR3 R1 R' 
-2 H20; -HBF4 

C=N-NH \ 

CZH5 

R4 

O=HC, Pyrjdin oR3 -2 H20; -HBF4 
C=N-NH \ 

R1 R' 
CZH5 

Die Farbstoffe 4 und 5 iiehmen eine bemcrkenswerte Stellung zwischen den Poly- 
methincyanin- und den Azofarbstoffen ein, da sie die Strukturmerkmale beider 
Farbstoff klassen aufweisen. Sie sollen in Anlehnung an einen Vorsclilag von Treibs 
und Zinimer-Galler6J kuri als ,,Azocyanine" bezeichnet M erden". 

Die Azocyanine 4 und 5 werden in Analogie zu unsubstituierten Polymethin- 
Farbstoffen und Azobenzol in der vermutlich stabilsten planaren all-trans-Kon- 
figuration formuliert 81, Ein Beueis hierfur steht noch aus, da es nicht gelang, fur eine 
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle LU zuchten. Aus Griinden der maximalen 
Mesomeriestabilisierung und infolge von Betrachtungcn an Stuart-Briegleb-Kalotten- 
modellen wird der all-trans-Konfiguration der Vorzug gegenuber anderen Stereo- 
isomeren gegcben. 

5 )  C.  Rriclmrdf, Liebigs Ann. Chem. 715, 74 (1968). 
6 )  A. Trribs und R .  Zimmer-Galler, Liebigs Ann. Chem. 627, 166 (1959). 
7) Nicht zu vcrwechseln mit den ,,Azacyaninan", bei denen Methin-Gruppen der Poly- 

methin-Kette durch Stickstoffatome ersetzt sind. 
8: Das Vorliegen einer ff/I-hons-Konfiguration bei Polymethincyaninen wurde in mindestens 

drei Fallen (lurch eine Rontgenstrukturanalysc bewiesen : 8,) W. Hoppe und F. B~umgUrl- 
ner, Z .  Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallchem. 108, 328 ( 1  957), C .  A. 
51, 17319 (19S7): 8b) P . J .  Whrotlej, J .  chem. SOC. [London] 1959,3245,4096; Rc) G.SclteiAe, 
U'. Seiffert, G. Hohheicher, C. Jufr u n d  H.-J .  Springer, Tetrahedron Letters [L.ondon] 
1966, 5053 (5 .  FuRnote). 
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Bislier waren durch Azokupplung mit Trimethincyaninen6) und durch Kondensation von 
heterocyclischeii Imoniumsal7en mit I-Methyl-2-[arylazo-forniyl-methylen]-benzthiazolin~~ 
lediglich a- Arylazo-trimethincyanin-Farbstoffe erhalten worden. 

Elektronenspektren der Azocyanine 
Die angenonimene Konstitution der Azvcyanine 4 und 5 wird gestutzt durch die 

weitgehende Ubereinstimmung ihrer Absorptionsspektren im ultravioletten und 
sichtbaren Bereich rnit denen der entsprechenden unsubstituierten Pentamethin- 
cyanine. Wie Abbild. 1 zeigt, weist das Spektrum des Azocyanins 4a eine zusatzliche 
breite Bande bei 341 nm (E = 13000) auf, die dem Benzolazo-Chromophor zugeordnet 
werden kanii (x-n"-Absorption von trans-Azobenzol: 316 nm, E = 23000, in 
n-Hexan 10)). Zum Vergleich ist noch das Spektrum des Benzolazomalondialdehyds 
angegeben. 

45c 500 600 A 8UO 

I 

4 7  i r  35 30 25 20 I? lo3 10 
$L  ---L - -- L - - - l - -  1_-- -LA 

LTlb/F33 B l c m  I 

Abbild. I .  Absorptlonsspoktren eiiles Pentamethincyanin-Farbstoffes mit ( -  - -) und ohne 
(-) y-Benzolazo-Gruppe sowie yon Benzolazomalondialdehyd ( .  .) in Methanol 

Durch Einfiihrung der Benzolazo-Gruppe (Substituent mit ~ I- und M-Effekt 
erfahrt die langstwellige Absorptionsbaiide des unsubstituierten Pentamethincyanm- 
Farbstoffs bei 710nm eine hypsochrome Verschiebung (in Abbild. 1 um 22 nm, 

9) H. Wuhl, Chimia [Aarau] 15, 126 (1961); P. Lochon und H. W d ? / ,  ebenda 19, 218 (1965). 
10) DMS-UV- Atlas organischer Verbindungcn, Spektrum-Nr. C 715, Butterworths, London, 

1 1 )  M. Svz und H. ZoNmgrr. Helv. chim. Acta 48, 383 (1965). 
und Verlag Chemie, Weinheim 1966. 
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entsprechend 450/cm bzw. I .3 kcal/Mol12)). Diese Verschiebung kann durch Ein- 
fiihrung elektronenziehender Suhstituenten im Phcnylkern der Arylazogruppe noch 
verstarkt, dlarch Einfuhrung elektronenspendender Suhstituenten dagegen aufgehoben 
oder gar umgekehrt werden, wie die Ahsorptionsdaten der Azocyanine 4 und 5 i n  
Tab. 1 zeigen. 

Tab. I .  Langstwellige Abwrptionsrnaxima dcr y-Arqlazo-pcntaniethincyanin-tetrafluoro- 
borate 4 und 5 in  Methanol 

Verhindung R l  R3 

H 
OCHi 
H 
H 
CH 3 
H 
H 
H 
H 
F 
H 
CI 
H 
H 
CI 
Br 
H 
J 
H 
CF3 
13 
H 
CN 
H 
H 
N 0 2  
H 
H 

H 
H 
tI 
COC6H. 
H 
H 
H 
H 
C1 

NO: 

H 
H 
OCH, 
H 
H 
CH, 
H 
C(CH3); 
H 
1 i  
H 

CI 
H 
IT 
H 
H 
H 
H 
H 
CF3 
H 
H 
Cpu 
ti 
H 
NO2 
H 
H 
H 
H 
11 
H 
H 
H 
H 
H 
H 

n 

H 
H 
I 1  
OCHi 
H 
H 
CH3 
H 
C(CHd7 
13 
F 
H 
H 
CI 
c1 

Br 
H 
J 
H 
Ii 
CFI 
H 
H 
C N  
H 
H 
NO? 
NO, 
CH3CONH 
N - N  -CoHj 
COCHt 
H 
CO>C2FI5 
fiN(CH3)i 
11 
NO2 
CI 

n 

= G R - y R r - H  

Diese Bandenverschiebungen lassen sich 

14 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
I i  
H 
H 
H 
H 
CI 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
N 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
FI 

H 
H 
CI 

n 

688 
689 
683 
706 
682 
685 
693 
682 
690 
674 
684 
670 
67 3 
684 
656 
667 
680 
669 
677 
660 
667 
668 
654 
665 
665 
657 
665 
660 
622 
694 
677 
612 
668 
669 
665 
645 
617 
61 5 

1.2 
1.3 
I .35 
1.1 
I .2 
I .2 
1.2 
I .2 
1.3 
1.3 
1.2 
1.2 
I .3 
1.3 
1.4 
1.3 

.- 

1.3 
1.3 
1.2 
1.1 
1.1 
0.8 
1 . 1  
0.95 
1.2 
0.9 
I .o 
I . ?  
0.8 
1.2 
1.3 
0.9 
I .o 
I .o 
1.4 

0 
20 

I10 
- 370 

130 
70 

-100 
130 

-- 40 
300 
90 

400 
310 
90 

710 
460 
180 
420 
240 
620 
460 
440 
760 
510 
510 
690 
510 
620 

1550 
i 20 
240 
350 
440 
420 
510 

0 
710 
760 

wie bei den y-Nitro-pentamethin- 
cyariinen5) mit einem einfachen Elektronengasmodell organischer Farbstoffe 131, 

be1 denen die 7;-Elektronenzustande durch eindimensionale Elektronenwellen entlang 
der Molekulkette approximiert werden, qualitativ verstehen. Danach fiihrt der 
Ersatz oder die Substitution der niittleren Methingruppe einer Polymethinkette durch 

12) S E T  := EF-.E"= H :  ET (,,transition energy" in kcal/Mol) h ' c  .;i. NL :: 2.859.10 3 .< 
[cin-l]. 

1 3 )  H. Kidin, Angew. Chem. 71, 93 (1959); Fortschr. Chcni. org. NaturstoEe [Wien] 16, 169 
(195S), 17, 404 (1959); bf. Kithn, Die Methodc des Elclitroncngascs, Vortriigc am Internat. 
Ferienkurs uber die Theorie der %-Elektroneiisysteine, Konstanz, September 1963. 
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elektronegativere Atome bzw. Atomgruppen zu einer hypsochromen Verschiebung, 
wenn die Zahl . j  der Doppelbindungen entlang der Polymethinkette zwischen den 
terminalen Stickstoffatomen eine gerade Zahl, zu einer bathochromen Verschiebung, 
wenn j eine ungerade Zahl ist. 

Bei den Pentamethincyaninen 4 bzw. 5 ( j  = 4) wird durch Einfuhrung des elektronegativen 
Benzolazorestes in die y-Methingruppc iiitolge eines Gewinns an Coulomb-Energie die 
Energie des obersten besetzten x-Elektronenzustandes erniedrigt, da in der Kettenmitte 
eine hohc r-Elektronendichte vorhanden ist (Bauch der Elektronenwelle). Das Energieniveau 
des untersten unbesetzten n-Elcktronenzustandes wird dagegen durch Substitution kaum 
beeinflufit, da  die Tc-Elektronendichte in Rettenmitte grring ist (Knoten der Elektronenwelle). 
Insgesarnt wird die Energiedifferenz zwischen hochstem besetzten uiid nachstlioherem 
unbesetzten Energieniveau beim Ubergang zuin Azocyanin vergrbl3ert mit einer hypso- 
chromen Verschiebung der zugehorigeii z-z*-Absorptionsbande als Folge (vgl. hierzu auch 
Abbild. 7). 

Elektronenziehende Substituenten im Benzolkern der Benzolazogruppe erhohen 
noch die Elektronegativitat der y-Methingruppe, was die hypsochrome Verschiebung 
vergrohrt (s. Tab. 1, z.B. 4a -+ 4i3 4 413). Elektronenabgebende Substituenten 
machen die Arylazogruppe elektropositiver. Dies bewirkt eine Destabilisierung des 
obersten besetzten x-Elektronenzustandes und wird durch eine bathochrome Ver- 
schiebung der Iangstwelligen Bande relativ zur Bande des unsubstituierteii Azocyanins 
angezeigt (s. Tab. 1, z.B. 4a --f 4d2 - 4b3). 

Die Azocyanine 4 und 5 weisen in Methanol bei Raumtemperatur keine oder nur 
eine auBerst schwache Fluoreszenz auf 14). Als Seiisibilisatoren fur photographische 
Schichten durfte ihnen daher keine Bedeutung zukommen. 

Hammett-Korrelationen 
Da i n  erster Naherung angenonimen werden kann, daB die konjugative Wechsel- 

wirkung zwischen Polymethincyanin-System und Benzolkern der Arylaxogruppe 
gering ist, ist zu erwarten, daB der aus Tab. 1 ersiclitliche Zusarnmenhang zwischen der 
Elektronegativitat der Substituenten R und der Wellenzahlverschiebung seinen 
quantitativen Ausdruck in einer Hammett-Korrelation finden sollte. 

Fur die spektrale Anregung substituierter Farbstoffe IaBt sich die Hatnmett- 
Beziehurzg wie folgt forinulieren15.16): 

= ;R ?R=-H = 5R'F (1) 

(5R = Substituentenkonstante; p = Reaktionskonstante, hier besser als ,,Absorptions- 
konstante" zu bezeichiien) 

und GR wird 
bei den Azocyaninen 4 tatsachlich gefunden. In Abbild. 2 sind die in Tab. 1 angege- 
benen Verschiebungen (bzw. die entsprechenden Differenzen der Ubergangsenergien 
AET12)) fur funfzehn p-substituierte Azocyanine 4 gegen opara aufgetragen. 

14) Fur die Fluoreszenzmessungen danken wir Herrn Doz. Dr. K .  H .  Drexhnge vom Physi- 

Is) P. R. Wells, Linear Frec Energy Relationships, Academic Prcss, London, New York 1968; 

16) F. Gerson und E. Heilbronner, Helv. chiin. Acta 41, 2332 (1958), 42, 1877, 1909 (1959); 

Die von Gleichung ( 1 )  geforderte lineare Beziehung zwischen 

-- 
kalisch-chemischen lnstitut der Univ. Marburg. 

Chem. Revicws 63, 171 (1963). 

E. Heilbronner, Tetrahedron [London] 19, Suppl. 2. 289 (.1963), insbcs. S. 303.  
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Abbild. 2. Verschiebungen A; der langstwelligcn Absorptionsbande p-su bstituierter y-Arylaro- 
pentamethincyanine 4 relativ zur entsprechenden Bande der unsubstituicrtcn Verbindung 4a 
in Abhangigkeit von den Hammettschen ap,,,-IConstanten der Substituentcn R3. Losungs- 
mittel : CH3011. -- Die op,,,-Werte sind 1. c. 17), der a-Wert der Bcnzolazo-Gruppe 1. c. 11) 

cntnommcn 

Die Gerade gehorcht der durch Ausgleichsrechnung ennittelten Gleichung (2): 
AJ(Rpara) - (767 opara - 9) cm-l (2) 

Pro 0-Einheit ergibt sich eine Wellenzahlverschiebung von 767/cm (ca. 35 nm). 
Das entspricht einer Anderung der Anregungsenergie um 2.2 kcal/Mol. 

Die Streuung urn die Ausgleichsgerade betragt bei 13 Freiheitsgraden (15 Wertepaaren) 
s 2  = 7056 (cm-~l)2, entsprechend einer Standardabweichung s : 84/cm (ca. 4 nm). Damit 
geht die gefundenc Gerade nicht signifikant am Nullpunkt (R : H ;  o = 0) vorbei, so dab 
Gleichung (2) dcr erwarteten Funktion ( I )  mit p = 767/cm entspricht. Mit einem Korrelations- 
koeffizienten r = 0.956 ist die Korrelation nach cincr Hcwertung von Jufe!1s) als belriedigend 
zu bezeichncn. 

Canz analoge lineare Beziehungen zwischen ,I< und oR wurden bei den in meta- 
(Gleichung (3)) und in ortho-Stellung (Gleichung (4)) des Benzolkerns substituierten 
Azocyaninen 4 ermittelt: 

1; (R,,t,) ~ ( 5 9 9 - 0 , ~ ~ ~  -~ 130) cm-1 (3 1 
(7 Wertepaare: J -- 66;cm (ca. 3 nm); r 0.952) 

(Roctho) = ( 6 7 6 . 0 ~ ~ ~ ~  + 238) Em-1 (4) 

(10 Wertcpaare, s = 69/cm (ca. 3 nm); r = 0.963) 

Aus den p-Werten der Gleichungen (2) bis (4) folgt, dan die Iangstwellige Absorp- 
tionsbande der Azocyanine 4 am empfindlichsten auf eine para-Substitution anspricht 
( p  1 o > m). Bemerkenswert ist, daR Gleichung (4) unter der Voraussetzung erhalten 

17) D. H .  McDniiiel und H .  C. Brown, J. org. Chemistry 23, 420 (1958) 
18) H. H .  JnffP, Chem. Reviews 53, 191 (1953). 
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wurde, daR fur alle ortho-standigen Substituenten R1 oo,rho gleich opara geseVLt wcrden 
darf. Da die orrho-Substituenten R1 hinreichend weit vom ,,Absorptionszcntrum“, 
dem Poiymethincyaniii-System, entfernt sind, uni eine sterische Wcchselwirkung 
auszuschheRen, erscheint d i e s  Voraussetzung vernunftig 19). Aus der Gleichung (4) 
cntsprechenden befriedigenden Korrelation folgt, daB die o,,,,-Werte das Ver- 
haltnis der elektronischen Effektc der ovtho-Substituenten zueinander richtig wieder- 
gcben, nicht aber deren absoluten Betrag. Die Ausgleichsgerade geht signifikant am 
Nullpunkt (R - H; 0 - 0) vorbei: die opara-Werte sind ZLI niedrig. Verschiebt 
man die Ausgleichsgerade parallel, so daB sie durch den Nullpunkt geht, kann man 
crortho-Werte ablesen, die den EinfluB der ovtho-Substituenten auf das Absorptions- 
verhalten der Azocyanine nun auch quantitativ richtig wiedergeben. Diese oorth,-Werte 
sind in Tab. 2 aufgefiihrt. 

Tab. 2. Go~tho-Werte22r 

Rortho [“ortholCH,OH a) [&rtholH20 b, [GcirtholDMSO ‘) 

0.00 
0.0s 
0.18 
0.41 
0.53 
0.58 
0.58 
0.8 I 
0.89 
1.01 
1 .13  

0.00 
0.034 

0.596 
0.545 
0.540 
0.570 

1.080 
1.247 

0.00 
0.37 
0.13 
0.29 
0.64 
0.50 
0.55 
0.93 
0.81 
1.18 - 

8 )  Aus den Absorptionsddten ortho-wbstituiecter Azocydnine 4 berechnet 
b) Nach Mareniae2ul. 
C) Nach Tribble und Traynliani21’. 

Sie stehen in mal3iger Ubereinstimmung init o&,,-Werten. die kiirzlich von 
Maremae 20) aus kinetischen Daten der alkalischen Hydrolyse von Aryltosylaten 
und aus pK,-Werten von Phenolen und Anilinium-Ionen berechnet wurden, sowie mit 
Dortho-Werten, die von Tribhlr und Tvaynham 211 aus NMR-Messungen ortho-sub- 
stitiiierter Phenole in Dimethylsulfoxid ermittelt wurden (Tab. 2, Spalten 3 und 4) 22). 

Die AZoCydnine gestatteii es, 5-Konstanten auf UV-spektroskopischem Wege zu 
ermitteln. Korrelationen zwischen UV-spektroskopischen Daten und Hammett- 
Konstanten wurden bisher nur an wenigen Beispielen gefundens. 1 X J 6 ) .  Eine zusam- 
menfassende Darstellung sol1 an anderer Stelle erfolgen. 

Saure-Base-Eigenschaften der Azocyanine 
Die Azocyaiiine 4 stehen in saurem Medium mit ihren konjugaten Sauren in 

einem Saure-Base-Gleichgewicht. Wie Abbild. 3 zeigt, wird die Uniwandlung der 
Base in ihre konjugate Saure bei abnehmendem pH-Wert vom Verschwinden der 

19) Befinden sich die Substituenten uiiter Ausschaltung der Arylazo-Gruppe direkt an der 
Polymethinkette, so ist die Hanimett-Korrelation vie1 schlcchters). 

20) V .  Marerrme, Reakts. Sposobnost Org. Soedin. 4, 96 (1967), C. A. 69, 76486 (1968). 
21) M. T. Tribble und J.  G .  Traynhum, J. Amer. chem. SOC. 91, 379 (1969). 
22) Eine Zusammenstelluiig wejterer aortho-Werte siehe bei 22a) M. Chirrfon, J. Anier. chem. SOC. 

- 

86, 2033 (1964); 91, 6649 (1969); 2%) 1. c.15); 2 2 ~ )  I .  c.21). 
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langstwelligen Absorptionsbande bei 676 nm und dem Aufbau eincr neuen Bande 
bei 498 nm unter Ausbildung eines isosbestischen Punktes begleitet, was einen Farb- 
umschlag von Tiefblau nach Rot bedingt. Dieser Farbumschlag ist reversibel. 

3 
2 . 1 0 ~  

105 

I04 

10: 

b inml if 
LOO L50 500 600 700 BOO 

25 20 15 103 -- .ti icrn-'l 

Abbild. 3. Absorptionskurven des y-Benzolazo-pentamethincyanin-tetrafluoroborats 4 a  in 
Methaiiol/Wasser (1 : 1 )  bei verschicdenen ,,pH"-Werten 

Nach einem von Scheibe und Mitarbb. 23) angegebenen Auswerteverfahren wurden 
auf optischem Wege die pKi-Werte von sechsp-substituierten Aiocyaninen 4 bestimmt 
(Tab. 3). 

Tab. 3 .  pK;-Werte p-substituierter Azocyanme 4 (RJ ~ R2= R4=H) in Methanol/Wasser 
( I  :1) bei 25" 

Verbindung R3 P K  ApKia) 

4b3 OCH3 5.9 0.5 
4 dz C(CH3h 6.2 0.2 
4c-i CH3 6.2 0.2 
4 a  H 6.4 0.0 
4 f 3  CI 6.4 0.0 
40  COCH3 7.0 0.6 

d) ApKi = ,,K;R - & -  f1  

23) J. Eggers, R .  Posse und G .  Scheibe, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chern. 58, 
731 (1954). 
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Da sich die Azocyaninc nicht in waDrigen Puffern Idsen, wurden die Messungen in Metha- 
nol/Wasser ( I  : 1 )  vorgcnommen. Da der Methanol-Zusatz den pH-Wert der PulferlBsungen 
verandert, wurden alle Losungen einer pH-Kontrolle mit einer Glaselektrode ~interzogen. 
Die Bestimmung des pH-Wertcs einer nicht rein wanrigen Losuiig mit einer Glaselektrode ist 
problematisch24). Daher sind die gemessenen pH-Werte nicht als absolut, sondern nur 
innerhalb einer MeDreihe relativ zueinander als exakt z u  betrachten. Folglich sind auch die 
ermittelten pKi-Werte keine absoluten Werte, soiidern geben nur  die Acidititsreihenfolge 
und ihre graduclle Abstufung an. 

In Analogie zum I-Benzolazo-azulen 16) und zum trans-Azobenzol25.26) ist anzu- 
nehmen, daB sich das Proton an das einsame Elektronenpaar jenes Stickstoffatoms 
der Azo-Gruppe anlagert, fur das die nachfolgenden HMO-Rechnungen die hohere 
x-Elektronendichte nachweisen. Dies ist fur das Zuni Benzolkern a-standige Stickstoff- 
atom der Fall. 

Die Bevorzugung des wtandigen Stickstoffatoms bei der Protonierung 1aBt sich 
durch die Beteiligung der mesomeren Grenzstruktur 4' symbolisieren. Damit uber- 
einstimmeiid folgt aus Tab. 3, da13 die Einfuhrung eines elektronegativen Substituenten 
(z.B. R3 = COCH3) in den Benzolkern, die den Beitrag der Grenzstruktur 4 ver- 
mehrt, zur Erhohung der Basizitat des b..-standigen Stickstoffatoms fuhrt. Die kon- 
jugate Saure 4 '  ist dann eine schwachere Saure (hoherer pKi-Wert von 40) als die 
des unsubstituierten Azocyanins 4a. Umgekehrt erniedrigen elektronenspendende 
Substituenten (z. B. R3 = OCH3) den pKi-Wert des Azocyanins. 

Diese Zusammenhange sollten ihren quantitativen Ausdruck in einer Hammett- 
Korrelation finden. In Abbild. 4 sind die ApK:-Werte der Tab. 3 fur die p-substituier- 
ten Azocyanine 4 in Abhangigkeit von den o,,,,-Werten der Substituenten R3 dar- 
gestellt. 

24) K .  Schwabe, Fortschritte der pH-MeBtechnik, 3. Aufl., Verlag Th. Steinkopff, Dresden, 
LeiDzia 1963. 

25)  E. Haielbach und E. Heilbronner, Tetrahedron Letters [London1 1967. 453 1. 
26) M .  A .  Hoefnagel, A .  van Veen und B. M. Wepsrer, Recucil Tra;. chim. Pays-Bas 88, 562 

(1969). 
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Abbild 4. ApKi-Werte der konlugdten Sauren 4 der p-substituierten Azocyanine 4 in 
Abhangigkcit vo den Hammettschen op,,,-Werteii17) der Substituenten R?. Losungsmittel: 

CH30H/H20 (1 : 1) 

Die Gleichung der Ausgleichsgeraden lautet : 

( 5  Wertepaare; F = 0.15; Y 

ApKi = 1.17 . tslTara - 0.08 
0.Y46). 

Pro o-Einheit ergibt sicli eine p&-Verschiebung uni 1.17 Einheiten. 
Um den Ort der Protonierung auf andere Weise sicherzustcllen, wurde versucht, 

durch Alkylierung der Azocyanine mit Triathyloxonium-tetrafluoroborat eine den 
koiijugaten Sauren analoge N-Athylverbindung darzustellen. Beim Zusatz des 
Oxoniumsalzes zu einer Losung von 4a in Chloroform findet zwar ein Farbumschlag 
von Blau nach Rot statt, der aber durch HBF4-Spuren (Hydrolyse des feuchtigkeits- 
empfindlichen Oxoniumsalzes) vorgetauscht wird, da nach Zusatz der Hunig-Base 
Athyl-diisopropyl-amin 27) die Blaufarbung sofort zuriickkommt. Setzt man der 
Fdrbstoff losung von vornhercin Athyl-diisopropyl-amin zu, wird bei Zugabe des 
Oxoniumsalzes keine Reaktion beobachtet. 

Wegen des deutlichen reversiblen Farbumschlages von Blau nach Rot und der 
hohen Extinktion der entsprechenden Absorptioiisbanden sind die Azocyanine als 
lndikatoren fur Saure-Base-Titrationen in waRrigen und nichtwaRrigen Medien 
geeignet . 
LC AO-HMO-Berechnungen 
(zusammen mit H. D. ForsterIing28i) 

Das r-Elektronensystem des Azocyanins 4a wurde nach der LCAO-HMO-Me- 
thode 29) berechnet. Einem Stickstoffatom dcr Azogruppe (N-Azo) steht sein freies 
Elektronenpaar ganz zur Verfiigung, wahrend das freie Elektronenpaar bei einem 

27) Athyl-diisopropyl-amin addiert zwdr H", aber nicht CZHS'Z: ,S. Hunig und M .  Kiemel, 

28)  Physikalisch-chermsches Institut der Univ. Marburg. 
29) E. Heilbronner und H.  Bock, Das HMO-Modell und seine Anwendung, Verlag Chemie, 

Chem. Ber. 91, 380 (1958). 

Weinheim 1968. 
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Stickstoffatom der heterocyclischen Endgruppen (N-Pyridin) vom aliphatischen Rest 
(Athylgruppe) beansprucht wird. Die potentielle Energie eines am N-Pyridin befind- 
lichen x-Elektrons ist daher niedriger als die potentielle Energie eines x-Elektrons am 
N-Azo. DeshaIb wurde fur ein Stickstoffatom in einer der heterocyclischen End- 
gruppen das Coulomb-Integral aN-Py,.,d,n = a[) t PO, fur ein Azo-Stickstoffatom der 
Wert M ~ - ~ ~ ~  = xu + 0.5 PO zugrundegelegt (a0 = Coulomb-Integral fur ein Kohlen- 
stoffatom, Po = Resonanz-Integral fur eine CC-Eineinhalbfachbindung). Die 
Bindungslangen zwischen den Kohlenstoffatomen wurden als gleich angenommen, 
f u r  die Resonanz-Tntegrale der CN- bzw. der NN-Bindungen wurden die Werte 
jlCN = /30/)'2 und /Jm = PO - 112 gewahlt 16). Die der Rechnung zugrundegelegte 
Molekulstruktur ist in Abbild. 5 dargestellt. Die punktierten Benzolkerne der hetero- 
cyclischen Endgruppen wurden vernachlksigt, da anzunehmen ist, daR sie die Licht- 
absorption des Azocyanins nur wenig beeinflussen. Die x-Elektronenverteilung sowie 
die Bindungsordnungen im Elektronen-Grundzustand gehen aus Abbild. 6 hervor. 

Abblld. 5 (links). Der HMO-Rechnung zugrundegelegte Molekulstruktur (25 Zentren, 
27 Bindungen, 26 x-Elektronen), Coulomb-Tntegrale t( der Heteroatome und Resonanz- 

Integrale 8 der CN- und NN-Bindungen 
Abbild. 6 (rechts). Molekuldiagramm des vereinfachten Azocyanins 4a  im Elektronen- 
Grundzustand. x-Elektronen-Bindungsordnungen zwischen den Atomen i und j (PO) und 

Anzahl der x-Elektronen am Atom i (4,) (unterstrichen) 

Aus dem Molekiildiagramm in Abbild. 6 ersieht man, daB die x-Elektronenzahl 
am den1 Benzoikern benachbarten Stickstoffatom (Atom NT. 19) groRer 1st als am 
folgenden Stickstoffatom (Atom Nr. 18); damit wird verstandlich, daR die Proto- 
nierung am Stickstoffatom Nr. 19 erfolgt. 

Die n-Elektronen-Bindungsordnungen aller CC-Bindungen liegen zwischen 0.6 
und 0.7. Die CN-Bindungsordnungen sind deutlich kleiner, d. h. die CN-Bin- 
dungen sind wesentlich Linger als die CC-Bindungen. Die NN-Bindungsordnung 
ist merklich grol3er als die der CC-Bindungen, die NN-Bindung ist somit kurzer 
als eine CC-Bindung. Dieses Ergebnis stimmt befriedigend mit den eingangs 
gemachten Annahmen uberein: CC-Bindungen gleich lang, CN-Bindungen Ianger, 
NN-Bindung kiirzer als CC-Bindung. 

In Abbild. 7 sind fur das nach Abbild. 5 vereinfachte Azocyanin 4a und das ent- 
sprechende unsubstituierte Pentamethincyanin (ohne Benzolazo-Gruppe) die berech- 
neten Energieniveaus und die LCAO-Koeff izienten der obersten besetzten und der 
ersten unbesetzten Zustande dargestellt; das Pentamethincyanin wurde rnit demsclben 
Parameter-Satz wie das Azocyanin berechnet. 
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Abbild. 7. Pentamethincyanin-Farbstoff mit (b) und ohne (a) y-Benzolazo-Gruppe (vgl. 
Abbild. 5 ) .  Schemata der Energieniveaus & (n -= 1 bis 10 bei (a); n -- 1 bis 14 bei (b)) und 
graphische Darstellung der Koeffizienten cni der Linearkombinationen % (n 7 9 und 10 
fur (a); n = 13 und 14 riir (b)). x,, = - -[(En-  Q)/P~] .  Die Radien der Kreise entsprechen 
dem Betrag der Koeffizienten c,i, das relative Vorzeichen ist durch die Schraffierung gekenn- 
zeichnet. Wegen der Symmetrie des Pentamethincyanin-Systems wurde die rechte Formel- 

hilfte teiiweise weggelassen 

Die Energien der ersten unbesetzten Zustande beider Farbstoffniolekule sind gleich 
groB (El0 bzw. E I ~ ) ,  die Energie des obersten besetzten Zustandes des Azocyanins ist 
gegenuber der des unsubstituierten Pentamethincyanins geringfiigig erniedrigt 
(Ey bzw. El& Die damit verbundene Erhohung der Anregungsenergie steht in 
ubereinstirnniung mit der experlmentell gefundenen hypsochromcn Verschiebung der 
Iangstwelligen Bande bei Einfiihrung der Benzolazo-Gruppe in das Pentamethin- 
cyanin (vgl. Abbild. 1 ) .  Zum quantitativen Vergleich wurde das Resonanz-Integral 

so angepaDt, da13 im Falle des Pentamethincyanins die langstwellige Bande richtig 
wiedergegeben wird; mit hexp = 710 nm (in Methanol) und h E  = 0.517 PO (Abbild. 
7a) ergibt sich $0 = 3.38 eV. Mit diesein Wert errechnet sich die Anregungsenergie 
des Azocyanins (Abbild. 7b) zu h E  0.529 Po = 1.79 eV, entsprechend einer 
Wellenlange von hber = 693 nm. 

70* 
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Diese hypsochrome Verschiebung uni Ah = 17 nm bei Einfiihrung der y-Benzolazo- 
Gruppe ist damit vie1 kleiner als bcini Ersatz der y-Metliingruppe diirch ein Stickstoff- 
atom (.ubergang zum ,,Azacyanin"7); Ah,,, = 110 nm). Die entsprechenden experi- 
mentellen Werte fur diese hypsochromen Verschiebungen stehen mit Ah = 22 iim 
(y-Benzolazo-pentamethincyanin 4a; s. Tab. 1 : Ah -.= 710 688 nm) und Ah ~~ 

11 4 nm (y-Aza-pentamethincyanin; Ah = 710 --596 nm13') in guter Ubereinstimmung 
mit den berechneten Werten. 

Allerdings wird die bei Protonierung des Azocyanins beobachtete hypsochrome 
Verschiebung der liiiigstwelligen Bande um 185 nm (in Methanol) durch die HMO- 
Rechnung rnit entsprechend angepaBtem Parameter-Satz ( K ~ - ~ ~ ~  = K ~ - ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  =- a0 1- 
fur Atom Nr. 19) nur schlecht wiedergegeben. Die experimentell gefundene Ver- 
schiebung ist sechsmal groBer als die berechnete Verschiebung (30 nm). Diese Dis- 
krepanz kann auch nicht durch einr Anderung des Parameter-Satzes in einem sinn- 
vollen Bereich behoben werden. Allerdings kann eine Anderung der zugrundegelegten 
ail-tvans-Konfiguration des Azocyanins bei Protonierung nicht ausgeschlossen werden. 
Eine zweifache Protonierung des Azocyanins ist rnit Sicherheit auszuschliellen, da der 
der hypsochromen Verschiebung utn 185 nm entsprechende Farbumschlag bereits 
bei pH-Werten von ca. 5 bis 6 erfolgt. Das unsubstituierte Pentamethincyanin wird 
erst bei wesentlich niedrigeren pH-Werten (pH -:. 2) protoniert. Daraus ist zu schlie- 
Ben, daR eine Protonierung nur an der Benzolazo-Gruppe erfolgen kann. 

Aus Abbild. 7b) folgt i'erner, da8 die Konjugatiun des Benzolazo-Restes rnit dem 
Pentamethincyanin-System gering ist, da die Aufenthaltswahrscheinlichkeiten eines 
Elektrons der Energie El3 bzw. E14 an den Atomen dieses Restes nur gering bzw. 
gleich Null sind. Ein Substituent R im Benzolkern des Benzolazo-Restes beeinflufit 
daher die Energie des Niveaus El3 nur geringfiigig auf konjugativem, niehr auf induk- 
tivem Wege. Hieraus erklart sich die nach den Gleichungen (2) bis (4) befriedigende 
Korrelation zwischen der substitutionsbedingten Verschiebung der Iangstwelligen 
Bande des Azocyanins und den Hammett-Koiistanten, da bei starker konjugativer 
Wechselwirkung zwischen Substituenten und Reaktionszentrum (bzw. ,,Absorptions- 
zentrum") die Hammett-Konstanten in der Regel modifiziert werden miissen 15). 

Die theoretischen und experimentellen Ergebnisse uber den SubstituenteneitifluI3 
auf das Absorptionsspektrum der Azocyanine stehen in Ubereinstimmung mit einer 
von Gerson und Heilbvonnev16) formulierten Regel, nach der (+I)-aktive Substituenten 
eine bathochrome, (-I)-aktive Substituenten eine hypsochrome Verschiebung der 
langstwelligen Baiide bewirken, wenn die Promotion eines Elektrons von En nach 
En mit einer Abnahme der r-Elektronendichte qi am Substitutionsort i verbunden 
ist. 

Die numerischen Rechnungcn wurden mit dem elektronischen Rechenautomaten Tele- 
funken TR 4 der Zentrcilen Rechenanlage ctn der Univ. Marburg (Leiter Prof. Dr. H. Nie- 
ineyer) durchgeluhrt. Fur die Unterstiitzung unserer Arbeit danken wir auBerdem dein 
Fonds der Chernischen Industrie und der Brrdischen Anilin- & Soda-Fabrik A G ,  Ludwigshafen. 
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Beschreibung der Versuche 

Die Schrnelzpunkte sind korrigiert und wurden auf dem Kofler-Mikroheiztisch (Fa. Reichert, 
Wien) bestimmt. - Die Elementuranalysen wurden vom Mikroanalytischen Laboratorium 
A. Bernhardt, Elbach, und von Herrn Dr. H. Khmherg, Marburg, ausgefuhrt. Die Ver- 
brennung der Tetrafluoroborate erfolgte nach Zusatz von V205. - Die UV-Spektren wurden 
mit den1 GefAt Beckman DK-2 aufgenommen (bei 20"; c = 1 -5 .10- .5  tn in Methanol; 
Reinigung des Methanols durch Trocknung mit Aluminiumamalgam und Destillation iiber 
Sulfanilsaure nach Wolj und Trieschmann30)). ~' Die pH-Messungen erfolgten bei 23" mit 
einer Glaselektrode und den1 Priizisions-Potentiometer E 353 der Metrohm AG, Herisau/ 
Schweiz. Die wiiRrigen Pufferlosungen wurden nach Angaben im Kiister-Thiel-Fischbecl~31) 
hergestellt. .- Alle Einwaagen unter 5 mg wurden mit dcr Mikrowaage M 5 der Fa. E. Mettler, 
Zurich, vorgenommen. . ~ Zur diinnschichtchromcitogruphischen Priyung dienten Eastman 
Chromagram Sheets (Kieselgel Typ K 301 V) und DC-Karten ,,Riedel" (Kieselgel SI), 
FlieDmittel Methanol oder Dimethylformamid/Benzol 1 : 10. 

y-Benzolazo-bis-iI-iithyl-cltinolyl-(2)1-pentarnethinc~~unin-tetr~fluoroborat (4a) : 2.59 g 
(10.0 mMol) 2-Methyl-I-athyl-chinolinium-tetr~1fluoroborat~) (l), 1.00 g (5.7 mMol) Benzol- 
trzomalondialdehyd~~ und 0.5 ccm Piperidin werden in 25 ccm Pyridin 2 Stdn. unter Riihren 
bci 1 0 0  gehalten. Nach 12stdg. Stehenlassen im Kiihlschrank wird der Niederschlag abfiltriert, 
mehrmals mit Ather gewaschen und getrocknct. Man erhiilt 1.60 g (56%) olivgriine feine 
verfilzte Nadeln, die durch zweimalige HeiBextraktion mit Aceton (jeweils 70 ccm) gereinigt 
werden. Schmp. 240.- 241". 

C ~ ~ H ~ L N ~ ] B F ~  (570.5) Ber. C 69.48 H 5.48 N 9.82 Gef. C 69.37 H 5.77 N 9.64 
UV (CH30H): Amax (log E) 688 (5.08), 562 (4.46), 341 (4.14), 242.5 nm (4.48). 
Analog wurden die in Tab. 4 aufgefiihrten y-Arylazo-pentamethincyanin-tetrafluoroborate 

erhalten. 

7'- Benzolazo-bis-[ 3-iithyl-benzothiazolyl- (2)  1-pentamethincyanin-tetrafluorohorat (5 a) : 2.65 g 
( 10.0 mMol) 2- M~t/zyl-3-uth~~l-benz~thiazoZ~~~~z-tetr~f luor~borat~~ (2) und 1.00 g (5.7 mMol) 
Benzoluzo~~z~londialdeh.vd~~ werden in 25 ccm Pyridin 2 Stdn. unter Riihren auf 100" gehalten. 
Nach 24stdg. Stehenlassen im Kuhlschrank wird der Niederschlag abfiltriert, niehrmals mit 
Ather gewaschen und getrocknet. Man erhalt 0.37 g grune Kristalle. Einengen der Mutter- 
huge  liefert weitere 0.15 g. Gesamtausb. 0.52 g ( I  8 %). Nach HeiRextraktion mit Chloroform 
und Aceton blaugrune Nadeln voni Schmp. 257 -259". 

C ~ ~ H ~ ~ N ~ S Z I B F ~  (582.5) Ber. C 59.79 H 4.67 N 9.62 Gef. C 60.07 H 4.27 N 8.66 
U V  (CH30H): A,,, (log E) 645 (5.02), 607 (5.00), 366 nm (3.89). 
Analog wurden die in Tab. 5 aufgefiihrten y-Arylazo-pentamethincyaniii-tetrafluoroborate 

Bestimmung der pK,i- Werte der y~Arylrzo-pentcimethincyanitt-tetra~ti~aruborate 4: Ca. 1 mg 
des Azocyanins wird in ein 100-ccm-MeDkolbchen eingewogen. Nach Auffullen mit Methanol 
werden von dieser Stammlosuiig jeweils 10 ccm in ein 25-ccm-MeBkolbchen iibcrgefuhrt, 
mit 2.5 ccm Methanol versetzt und mit Pufferlosung bis zum Eichstrich aufgefiillt. Die nach 
dem Umschutteln eingetretene Volumenkontraktion wird mit Pufferlosung ausgeglichen. 
Man wiihlt fur jeden Farbstoff eine oder mehrere geeignete Wellenliingen aus (die Differenzen 

erhalten. 

30) K. 1,. Wo/f und H .  G. Trieschmann, Praktische Einfiihrung in die physikalische Chemie, 

31) F. W. Kiister, A.  Thiel und K. Fischbeck, Logarithmische Rechentafeln, 100. Aufl., 
2. Aufl., S. 246, Verlag J. A. Barth, Leipzig 1951. 

Verlag W. de Gruyter & Co., Berlin 1965. 
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Tab. 4. y-Arylazo-bis-[l -Bthyl-chi1iolyl-(2~J-pentamethincyanin-tetra~uorobor~te 4 

Schmp. Summenformel -bis-[I -athyl-chinolyl-(2)1 
pen tamethincyanin- 
tetrafluorobomt ( x  Ansb.) (Mol.-Gew.) 

A nalyscn 
C H N C I  

y42-M ethoxy-benzolazo]- 

y-[3-Methoxy-benmlazol- 

y-[4-Methoxy-benzolaaol- 

y-o-Toluolazo- 

y-m-Toluo lazo- 

y-p-Toluolazo- 

y-[3-tert.-Rutyl-hen~olazo]- 

y-[4-tert.-Butyl-benzolazo]- 

y-[2-Fluor-benzo~dzO]- 

y- [4-Fluor-benrolazo]- 

y-[2-Chlor-benzoliiro]- 

y-[3-Chlor-benzo~d70]- 

y-[4-Chlor-benrolazo]- 

y-[2.4.6-T~ichlor-ben7olaro]. 

y-[2-Brom-benzola~o]- 

y-[4-Brom-benzolazol- 

y-[2-Jod-benzolazol- 

y-[4-.lod-benzoldzo]- 

y-[2-Trifluormethyl- 

y-[3-TriRuormethyl- 

y-[4-Trifluormethyl- 

y-[2-Cyan-benzolazo]- 

y- [3-Cyan-benzolazol- 

y-[4-Cyan-benzolazol- 

y-[2-Nitro-benzolazol- 

y-[3-Nitro-benzolazo]- 

y-[4-Nitrii-benzolazo]- 

y-[2.4-Dinitro-benzolazo]- 

y-I4-Acetamino-bcnzolazoJ- 

y-[4-Benrola~o-benzol~zol- 

y-[4-Acetyl-benzol azol- 

y-[2-Benzoyl-benzola~ol- 

y-[4-~tl1oxycarbonyl- 
benzolazol- 

y-[4-Trimethyldmmonio- 
benzolazol- 
(Bis-tetrafluoroborat) 

bmzolazo]- 

benrolazol- 

benzolazol- 

211 - 2120aj 
(43) 

224 225' 
(62) 

248 -249' 

238 
(68) 

226 227' 
(92) 
250L 
(7OIc 
198 
(76> 
250 
(86) 
2sO'h) 
(76) 
27Se 

229 230 
(69) 

234 -235 
( 5 5 )  

269 -270' 
(62-2) 

255 -256' 
(74) 

226 227 
(97) 

257 258" 
(74) 
229' 
(80) 

268 -269 
(81) 

220 -221- 
(97) 

243 244 
(41) 

262 - 26 Z 
(64) 

244 -245 C) 
(77) 

256 -257' 
(44) 
286" 
(87) 

225 -227 
(39) 

267-268' 
(29) 

307 308' 
(88) 

259 260" 

(72) 

(90) 

(35i 

(1 52 

275 
(96) 

221 222' 

246 
(19) 
238' 
(74) 

251 252 
(55) 
286" 
(75) 

a) Bei Aufarhcitung Zugahe von Ather erforderlich. 
b) HeiBextraktion mit Chloroform. 
C) Reaktioostemperatur 75": Rcaktionsdauer 1 Stde., Ausfallen mit Ather. 

Ber. 
Gsf. 

Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef, 
Ber. 
Gef, 
Ber. 
ce f ,  
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gcf. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
ner. 
Cef. 
Ber. 
Gel. 
Ber. 
GeE. 
Ber. 
Gef. 
Bcr. 
Gcf. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 

Gel. 
Ber. 
Gef. 
Bcr. 
Gef. 
Rer. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Re(. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gel. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 

BET. 

ner. 

6801 554 933 
6 8 1 3 5 5 1  9 2 9  - 
6801 5 54 - 
68 23 5 62 - 
68.01 5.54 9.33 -.  
68.35 5.75 9.32 ~. 
69.87 5.69 9.58 
69.79 5.75 9.24 ~ 

69.87 5.69 - -  
70.23 5.76 - ~ 

69.87 5.69 9.58 
7020 5.40 9.71 
70.93 6.27 8.94 - 
70.35 6.16 8.53 - 
70.93 6.27 8.94 - 
70.52 5.98 S.84 - 
67.36 5.13 9.52 - 
67.29 5.28 9.42 - 
67.36 5.13 9.52 ~~ 

67.62 4.98 9.62 ~ 

65.53 5.00 9.26 ~~ 

65.50 5.01 9.06 
65.53 5.00 - 
65.73 5.14 -~ 
65.53 5.00 9.26 
65.59 4.96 Y.18 ~ 

58.82 4.19 8.32 15.79 
58.54 4.03 8.14 15.78 
61.04 4.66 8.62 
61.10 4.74 8.44 - 
61.04 4.66 8.62 - 
60.85 4.55 8.29 
5692 4 3 4  8 0 5  
5594 441 7 8 0  
56 92 4 34 
57 30 4 30 
6396 474 
6385 4 5 9  
6396 4 7 4  8 7 8  
6342 497 8 9 2  
6396 4 7 4  ~ 

6421 469 
68 58 5 08 I I  76 
6774 523 1168 
68 58 5 08 
68 47 5 22 
68 58 508  11 76 
68 74 4 9 6  I I 7 0  
6440 491 I 1  39 
6432 4 9 5  I I  10 
6440 491 I I  39 
6452 587 1143 
6440 4 9 1  11 79 
6391 4 9 6  11 20 
6001 4 4 3  1271 
60 14 4 36 12 85 
6699 5 4 6  I 1  I6 
6722 548 1090 
69 44 5 21 1246 
68 67 5 44 12 01 
68 63 5 4 3  9 15 
6846 562 884 
71 22 523  8 3 1  
71 78 5 51 8 31 
67 10 5 47 
6727 565 
6044 5 50 9 7 9  
6040 5 65 7 47 - 
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der molaren Extinktioiiskoeffizienten des Farbstoffs und seiner protonierten Form sollen 
mtiglichst groB sein) und entnimmt aus allen bei verschiedenen pH-Werten gemesseiien 
Absorptionskiirven die zugehorigen molaren Extinktionskoeffizienten E. Auftragung von E 

gegen den jelveiligen pH-Wert ergibt eine S-fbrniige Kurve, die am Wendepunkt die Ablesung 
des pKi-Wertes gestattet23). Der pH-Wert der wiiRrig-methanolischen Pufferlosungen wird 
mit einem pH-Meter mit Glaselektrode iiberpriift. 

Tab. 5 .  y-Benzolazo-bis-[3-athyl-beiizothiazolyl-f2)]-pentamethincyanin-tetrafluoroborate 5 

Schmp. Summenformel Analysen 
(>< Aush.) (Mol.-Gew.) C H N S Cl -Derivat 

5 b  y-[4-Nitro-benzolazo]- 255-256’ CzUH26NsOzS2]BF4 Ber. 55.51 4.18 11.16 10.22 
(17) (627.5) Gef. 55.53 4.03 11.07 10.02 - 

5c y-[2.4.6-Trichlor-benzolazo]- 244-245’ C29H24C13N4S2]BF4 Ber. 50.79 3.53 8.17 9.35 15.51 
(76) (685.9) Cief. 50.64 3.49 8.08 9.13 15.70 
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