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Synthesen mit substiruierten Malondialdehyden, X 2)  

y -Fluor-pent amethincyanin-Farbstoff e 

Aus dern Institut fur Organische Chemie der Universitat Marburg 

(Eingegangen am 4, Dezember 1970) 

W 
Durch Kondensation substituierter Malondialdehyde 2 und 4 mit heterocyclischen Imonium- 
salzen 1 werden symmetrische Pentamethincyanin-Farbstoffe 3 und 5 dargestellt, deren Poly- 
methin-Kette mit Fluor und anderen Gruppen y-substituiert ist. Die Einfiihrung de? Fluors 
bewirkt eine bathochrome (!) Verschiebung der langstwelligen Absorptionsbande (Tab. 1 ). - 

Der SubstituenteneinfluR auf die langstwellige Absorptionsbande von Pentamethincyanin- 
Farbstoffen (Tab. 2) wird durch eine Hummett-Korrelation quantitativ beschrieben (A bbild.), 
Abweichungen werden diskutiert. - a,-Werte fur den 4-Nitrophenyl- und den PyrazinyL(2)- 
Rest werden abgeschatrt. 

Syntheses with Substituted Malondialdehydes, X *) 

y-Fluoropentamethinecyanine Dyes 

Condensation of substituted malondialdehydes 2 and 4 with heterocyclic imonium salts 1 
yields pentamethinecyanine dyes 3 and 5 in which the polymethine chain IS  y-substituted 
with fluorine and other groups. The introduction of fluorine causes a bathochromic ( I )  shift 
of the long wave length absorption band (table I). - The influence of substituents on the 
long wave length absorption band of pentamethinecyanine dyes (table 2) is quantitatively 
described by means of a Hammetr correlation (fig.), and the deviations are discus\ed. - 
c&onstants for 4-nitropbenyl and 2-pyrazinyl are estimated. 

Die kiirzlich beschriebene Darstellung des Fluormalondialdehydsyund seines 
Natriumsalzes 23) ermoglicht es, durch Kondensation niit den in der Cyaninchemie 
iiblichen heterocyclischen Imoniumsalzen 1 erstmals in y-Stellung fluorsubsti- 
tuierte Pentamethincyanin-Farbstoffe 3 zu erhalten und den EinfluR des sterisch 
anspruchslosen, stark elektronegativen Fluors auf die Lichtabsorption von Penta- 
methincyaninen zu untersuchen, 

Durch Erhitzen von 1 mit dem Natrium-fluormalondialdehyd (2) in Acetanhydridl 
Natriumacetat wurden durch zweifache basenkatalysierte Aldolkondensation die 
y-Fluor-pentamethincyanine 3 in Ausbeuten von 35 --75 % in hoher Reinheit erhalten. 

l )  Teil der geplanten Dissertation K. Halbritter, Univ. Marburg 1971. 
2, IX. Mitteil. : C.  Reichardt, Liebigs Ann. Chern., im Druck. 
3) C. Reichardt und K. Halbritter, Liebigs Ann. Chem. 737, 99 (1970). 



1971 Syntbesen mit substituierten Malondialdehyden (X.) 823 

Die Farbstoffe 3a-3d sind stabile kristalline Verbindungen, die sich in polaren 
organischen Losungsmitteln mit tiefblauer Farbe lijsen*). 

l a - d  

3a-d I 

Bislier waren lediglich einige Thiacyanine mit Fluorsubstitution in 8- (beim Monomethin- 
thiacyanin), 8.10- und 9- (beim Trimethinthiacyanin) bzw. 8.12-Position (beini Pentamethin- 
thiacyanin) der Polymethinkette bekannt, deren Synthesc nach den in der Cyaninchemie 
ublichen Verfahren aus 2-Fluormetliyl-3-~thyl-benzthiazoliumsalzeii erfolgte, und die in 
ihrer Anuendungsbreile auf Benzthiazol als Endgruppe beschrankt blieb4 5 ) .  

Die analoge Darstellung der entsprechenden y-Jod-pentamethincyanin-Farbstoffe 
aus den lmoniumsalzen 1 und dem leicht zuganglichen Jodmalondialdehyd 3 )  gelang 
nur aus dem 1.2.3.3-Tetramethyl-indolenin1um-tetrafluoroborat 1 d. Bei allen anderen 
Versuchen wurden zwar Produkte erhalten, die sich in polaren organischen Losungs- 
mitteln rnit blauer Farbe losten und Absorptionsmaxima im erwarteten Wellen- 
Iangenbereich aufwiesen, die aber infolge ihrer Zersetzlichkeit (Jodausscheidung) 
nicht analysenrein isoliert werden konnten. 

Elektronenspektren der y-Fluor-pentamethincyanine 
Wie die in Tab. 1 zusammengestellten Iangstwelligen Absorptionsmaxima der y-fluor- 

substituierten und der entsprechenden unsubstituierten Pentamethincyanine Leigen, 

Tab. I .  Llingstuellige Absorptionsmaxima der y-Fluor-pentamethincyanine 3 a  3d  und der 
entsprechenden unw bstituierten Pentamethincyanine in Methanol 

3 a  717 2.5 710 7 - I38  
3b 666 2.4 650 16 -- 370 
3c 675 19 660 15 -337 
3d 654 2.3 636 18 -1212 

a)  Absorptionsmdxlmd der 111 y-Stehng  unsubstituierten PentdmethinLyanin-Farbrtoffeh) 
b) A]. - >-A,. 
C) =? G A j '  

*)  Anm. 6. d. Korr. (5. 2.71 ): Die a//-trans-Konflgurdtion von 3d wird im 1H-NMR-Spektrum 
durch die GroDe der Kopplungskonstanten J ~ ; H  und JHH der Methingruppen gestutzt. 

4) L. M.  Jagupol'shij und B. E. Gruz, 2. obSL Chim. 31, 3955 (1961), C. A. 57, 9989 (1962); 
ebenda 37, 2470 (1967), C. A .  68, 106061 q (1968). 

5 )  L. M .  Jagupol'skij, 5, E. Gruz und  L. 1. Katt.rinenlco, z. obSf. Chim. 38, 1732 (19681, 
C. A. 70, 5212 a (1969). 

6 )  C .  Reichardt, Liebigs Ann. Chem. 715, 74 (1968). 
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wird die langwellige x in*-Absorptionsbande durch Einfuhrung des Fluoratoms um 
7 bis 18 nm (140 bis 1200/cm) bathochrom (!) verschoben. Dies entspricht einer Ver- 
minderung der Elektronenanregungsenergie um 0.4 bis 1.3 kcaliMol. 

Diese bathochrome Verschiebung der langstwelligen Absorptionsbande ist auf den 
ersten Blick iiberraschend, da nach dem einfachen Elektronengasmodell organischer 
Farbstoffe nach Kuhr17) der Ersatz oder die Substitution der mittleren Methingruppe 
einer Polymethinkette durch elektronegativere Atome zu einer hypsochromen Ver- 
schiebung fuhren sollte, wenn die Zahl j der Doppelbindungen entlang der Poly- 
methinkette zwischen den terminalen Stickstoffatomen eine gerade Zahl ist. 

1st wie hei den Pentamethincyaninen 3 j :- 4, so wird bei Substitution der y-CH-Gruppe 
durch ein elektronegativeres Atom die Energie des ohersten besetzten Zustandes (n - 5 ) ,  
bei dem sich in der Kettenmitte eine hohe x-Elektronendichte befindet (Bauch der Elektronen- 
welle), infolge eines Crewinns an Coulomb-Energie erniedrigt; das Energieniveau des untersten 
unbesetzten Elektronenzustandes (n - 6) wird durch Einfdhrung des Fluoratoms kaum be- 
einfluBt, da in diesem Zustand die Ti-Elektronendichte in der Kettenmitte praktiqch gleich 
Null ist (Knoten der Elektronenwelle). lnsgesamt sollte daher der Abstand zwischen hochstem 
besetztem und nachsthoherem unhesetztem Niveau beim Ubergang zum y-Fluor-Derivat 
groBer werden und ejne hypsochrome Verschiebung resultieren. 

Da hingegen eine bathochrome Verschiebung als Folge einer Destabilisierung des 
obersten besetzten Energieniveaus beobachtet wird, mu13 das Fluoratom nicht als 
Elektronenakieptor, sondern als Elektronendonor wirken. Der (*M)-Effekt des in 
Wechselwirkung mit dem z-System des Cyanin-Chromophors stehenden Fluoratoms 
muB also dessen ( I)-Effekt uberwiegen. 

Wahrend bei den y-Fluor-pentamethincyaninen 3 diese Wechselwirkuiig durch Uberlappung 
der heiden benachbarten 2p,-Orbitale vom sp2-hybridisierten C-Atom und vom F-Atom 
vermittelt wird, ist diese bei den entsprechenden y-Chlor- und y-Brom-pentamethincyaninen 
wegen der unghnstigcren 2pz-3p,- bzw. 2pZ-4p,-Wechselwirkung geringer. Daher uberwiegt 
in den letzten beiden Flllen der ( I)-Fffekt von C1 und Br, und man beobachtet bei y-Chlor- 
und y-Brom-Substitution wie erwartet eine hypsochrome Verschiebung der langstwelligen 
Absorptionsbande 8). 

Der Befund, dal3 Fluoratome, die in Wechselwirkung mit x-Systemen stehen. einen 
ausgepragten ( i M)-Effekt und damit Elektronendonor-Eigenschaften besitzen, 
wurde auch a n  zahlreichen anderen Substraten angetroffenq. 10). 

7 )  H.  Kuhn, Angew. Chem. 71, 93 (1959); Fortschr. Chem. org. Naturstoffe [Wienl 16, 
169 (1958), 17, 404 (1959); H .  Kuhn, Die Methode des Elektronengase5, Vortrage am 
Internat. Ferienkurs uber die Theorie der Ti-Elektronensysteme, Konstanz, September 
1963. 

b) y-Chlor-bis-[I-athyl-chinolin-(2)]-pentamethincyanin-tetrafluoroborat: A?. - -- 10 nm; 
y-Brom-bis-[1-atliyl-chinolin-(2)]-pentamethincyan~n-tetrafluoroborat- A). -- 15 iim6). 

9) W. A. Sheppurd und C.  M. Shuts,  Organic Fluorine Chemistry, S. 35, 431, W. A. Ben- 
jamin, Inc., New York 1969. 

10) Eine mogliche alternative Deutung dieses Effektes besagt, daR der EinfluB des Fhordtoms 
nicht auf einem mesotneren Effekt, sondern auf der AbstoBung der x-Elektroncn durch 
die infolge des groRen ( - I)-Effektes hohe negative Ladungsdichte am Fluoratom beruht: 
J. N .  Murrell, The Theory of the Hectronic Spectra of Organic Molecules, S. 189 -237, 
J .  Wiley & Sons. Inc., New York 1963. 
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Mit dieser Deutung in Ubereinstimmung ist auch die Zunahme von A? (s. Tab. 1) 
mit abnehmender ,,BasizitatGS 11) (2 erhohter Elektronenakzeptorfahigkeit) der 
heterocyclischen Endgruppen der y-Fluor-pentamethincyanine. Die Reihenfolge 
entspricht nahezu der von Brooker aus der ,,deviation'& 12) unsymmetrischer Polyme- 
thine berechneten Basizitatsreihe heterocyclischer Endgruppen 11). 

Da der van der Waals-Radius des Fluoratoms ( I  .35 A) von den1 des Wasserstoff- 
atoms (1.2 A) nur geringfugig abweicht, is1 ein sterischer Einflul!, des y-Fluoratoms 
auf den Pentamethincyanin-Chromophor mit Sicherheit auszuscblieljen. 

Weitere y-substituierte Pentamethincyanine 
(zusammen mit W .  Grahn, W. Mormann und K.  Schagerer) 

Wie bereits friiher gezeigt6.13), besteht 7wischen der Elektronegativitat der y-Sub- 
stituenten und der durch sie bewirkten Wellenzahlverschiebung der langstwelligen 
Absorptionsbande bei Polymethincyaninen ein quantitativer Zusamnienhang, der sich 
durch eine Hammett-Korrelation beschreiben la&. 

Die Hammett-Beziehung lalit sich fur die spektrale Anregung substituierter Farb- 
stoffe wie folgt formulieren14) : 

JR _ _  $R - H  A.7 
- = CJR.F (1) 

Bisher sind nur wenige Beispiele einer solchen UV-spektroskopischen Hammert- 
Korrelation bekanntgeworden 14). 

Zu Vergleichszwecken wurden durch Erhitzen substituierter Malondialdehyde 4 
mit dem lmoniumsalz 1 a in Acetanhydrid/Natriumacetat bzw. Athanol/Triathylamin 
einige weitere y-substituierte Pentamethincyanine 5 dargestellt, deren Absorptions- 
maxima Tab. 2 enthalt (vgl. auch I. c.6)). 

~ ~- 
;R-H 

l a  5 

K, R': s. in Tab. 2 

Die Gleichung ( 1 )  entsprechende lineare Beziehung zwischen A</; und oR ist fur die 
Pentamethincyanine 5 zusammen mit fruher ermittelten Absorptionsdatenh) in der 
Abbild. dargestellt. 

11) L. G. S. Brooker, A .  L. Shlur, H.  W. J. Cressmun, G .  H .  Kejes, L. A .  Smith, R .  H. 
Sprugue, E. VanLure, G. Van Zundt, F. L. White und W. W. WdLiams, J .  Amer. chem. Soc. 
67, 1875 (1945); L. G. S. Brooher in C.  E. K. Mees und T. H. James (Herausgeber), 
The Theory of the Photographic Process, 3. Aufl., S. 198, The MacMillan Company, 
New York, London 1966. 

12) Als ,,deviation" wird die Abweichung des Absorptionsmaxrmums unsymmetrischer 
Polymethine vom arithmetischen Mittel aus den Absorptionsmaxima der beiden ent- 
sprechenden symmetrischen Polymethinc bezeichiiet. 

13) C. Reichardt uncl W. Gruhn, Chem. Ber. 103, 1072 (1970). 
14) P. R. Wells, Linear Free Energy Relationships, Academic Press, London, New York 1968; 

Chem. Reviews 63, 171 (1963), 
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Tab. 2. LBngstwellige Absorptionsmaxima y-substituierter Pentamethincyanin-tetrafluoro- 
borate 5 in Methanol 

5a(-3a) F C'2H< 0.062 717 2.5 - 138 - 9 8  
5 b  cbH5 C2Hs 0.01 706 2.3 80 5.7 
5 c  h'HCOC6H5 C2H j 0.19c) 695 2.2 3 04 21.6 
5d 4-02N- C6H4 CZHS 694 2. I 324 23.0 
5 e  Pyrazmyl-(2) C2H5 603 2.2 2500 177 
5f CHO CH3 0.216d) 626 0.9 1890 134 

0 42e) 

d) 1). H. M<Dunrrl und H C Brown, J oig Chemistry 23, 420 (1958) 
b) A? = aR-VR=IX 
6) 0 E m r r  und J.  Lukomy, Collect czechoslov chem Commun 35, 1371 (l070), C A 73, 139771 (1970) 
d' H H fufe, Chem. Reviews 53. 191 (1953) 
e )  M Charton, J org Chemistry 30, 552 (1965) 
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Verschiebungen AG/J der lingstwelligen n-.n*-Absorptionsbande y-substituierter Penta- 
methincyanin-tetrafluorobordte 5 relativ zur entsprechenden Bande der unsubstituierten 
Verbindung 5 (R = H) i n  Abhangigkeit von den Hammeffschen q,-Konstanten der Substi- 

tuenten R. Losungsmittel: Methanol 
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Die Gerade gehorcht der durch Ausgleichsrechnung ermittelten Gleichung (2): 

(2) 1.7/<.10~ - 169.ap + 5.7 

Die Gerdde geht - wie von Gleichung ( I )  gefordert - nicht signifikant am Nullpunkt 
(R - H, cP = 0) vorbei. Mit einem Korrelationskoeffizienten von r - 0.774 und einer 
Standardabweichung von s - 42.2 bei I I Freiheitsgraden (13 Wertepaaren) ist die Korre- 
lation jedoch sehr unbefriedigend, vermutlich aus drei Grunden : 

1. Wie au? zahlreichen Hrm2mett-Beziehungen bekannt, sind immer dann A bweichungen 
zu beobachten, wenn der EinfluB des Substituenten R auf das Reaktionszentrum (hier besser 
,,Absorptionszentrum") von letzterem nicht weitgehend unabhangig ist, da sich dann die 
mesomeren Substituenteneffekte durch Konjugation erheblich vergrcisern konnenlj.16). 
Das scheint auch einer der Grunde zu sein, warum bisher kein zuverlassiger ap-Wert fur die 
Aldehydgruppe zur Verfugung steht (s. Tab. 2). 

Befindet sich jedoch wie be] den y-Arylazo-pentamethincyaninen zwischen R und der 
Polymethinkette ein Benzolazo-Rest, der direkte konjugative Wechselwirkungen nahezu 
ausschlieBt, so erhalt man eine befriedigende Korrelation zwischen A;/< und (513). 

2. Die Einfdhrung rdumerfdllender Substituenten R kann infolge sterischer Wechsel- 
wirkungen zwischen R und dem Absorptionszentrum zu einer h d e r u n g  der stdbilen alZ- 
trans-Konfiguration der Polymethinkette fuhren. 

3. Die up-Werte wurden i n  Wasser bestimmt, die Absorptionsmaxima von 5 in Methanol 
ermittelt. Das Losungsmittel ist aber nicht ohne EinfluM auf den induktiven und mesomeren 
Effekt eines Substituenten14 16). Insbesondere solche Substituenten, die als H-Briicken- 
akzeptoren dienen konnen, sollten zu Abweichungen fuhren (2. B. CHO, COR). 

Immerhin lassen sich aus Gleichung (2) und den Absorptionsdaten von 5d und 5e  
(Tab. 2) o,-Werte fur den 4-Nitro-phenyl- und den Pyrazlnyl-(2)-Rest abschatzen: 
op w 0.1 (4-Nitro-phenyl) und op a 1.0 (Pyrazinyl-(2)). Der Wert fur den 4-Nitro- 
phenyl-Rest steht in vernunftiger Relation zum 0,-Wert des 2.4.6-Trinitro-phenyl-Restes 
von 0.3017). Fur heterocyclische Substituenten sind bisher kaum Substituentenkon- 
stanten bekannt 18). 

Auf den praktischen Nutzen der gezielten Verschiebung des langwelligen Absorp- 
tionsmaximums von Cyanin-Farbstoffen durch geeignete y-Substituenten (und durch 
Variation des Losungsmittels) sei abschlieljend hingewiesenb). 

Dem Fonds der Chewzischen Industrie danken wir fur die Unterstutzuiig uiiserer Arbeit. 
Der Fa. Schering AG,  Berlin, danken wir fur eine Chemikalienspende. 

1s) H. A .  Staab, Einfuhrung in die theoretische organische Chemie, 2. Aufl., S. 585, Verlag 

16) J .  Shorter, Quart. Rev. (chem. Soc., London) 24, 433 (1970). 
17) 0. Exner, Collect. czechoslov. chem. Commun. 31, 65 (1966). C. A. 64, 8011 (1966). 
18) H.  H. J u f i  und H. L. Jones in A .  R .  Katrrrzky (Herausgeber), Advances in Heterocyclic 

Cbemie, Weinheirn 1960. 

Chemistry, Bd. 3, S .  209, Academic Press, New York, London 1964. 
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Beschreibung der Versuche 
Die Schmelzpunkte sind korrigiert und wurden auf dem Kofler-Mikroheiztisch (Fa. 

Reichert, Wien) bestimmt. ~~ Die Elementaranalysen wurden vom Mikroanalytischen 
Labordtorium A. Bernhardt, Elhach, ausgefuhrt. Die Verbrennung der Tetrafluoroborate 
erfolgte nach Zusatz von V205. - Die U V-Spektren wurden mit dem Gerit  Beckman DK-2 
aufgenommen (bei 20"; c e lO-sm in Methanol; Reinigung des Methanols durch Trocknung 
iiher Aluminiumamalgdm und nestillation uber Sulfanilsaurel9)). - Alle Einwadgen unter 
5 mg wurden mit der Mikrowaage M 5 der Fa. E. Mettler, Zurich, vorgenommen. 

y -  Fluor- bis-r ldthyl-  chinolin- (2); - penfamethiticyanin - tetrajluorohorut (3a): 1.30 g (5.0 
mMol) 2- Methyl-I-athyl-chinoliniwn-tctrufluorohorat (1 a)6), 0.31 g (2.8 mMol) Natrium- 
puornialondiuldeliyd3) und 0.25 g Nntriuinacetat werden in 20 ccm Acetanhydrid 1 Stde. 
unter Ruhren bei 90' gehaltcn. Nach 12stdg. Stehenlassen bei Raumtemperatur wird der 
Niederschlag abfiltriert, nacheinander mit je 5 ccm Wasser, 5 ccm hfethanol und 10 ccm 
Ather gewaschen und uber P ~ O ~ O  i.Vak. getrocknet. Man erhalt 0.42 g ( 3 5 % )  griine metallisch 
glanzende Kristalle, die durch zweinialige HeiBextrdktion mit Aceton (jeweils 25 ccm) gerei- 
nigt werden. Schmp. 290" (Zers.). 

C27H26FN21BF4 (484.4) Ber. C 66.96 H 5.41 N 5.79 Gef. C 66.74 H 5.41 N 5.77 

UV (CHIOH): A,,, (log E) 717 (5.40), 657.5 (4.99, 446 (3.62), 412(3.77), 355 (3.58),  327 
(3.61), 275 (4.1 1) und 228.5 nm (4.40). 

Analog wurden die in Tab. 3 aufgefiihrten y-Fluor-pentamethincyanin-tetrafluorohorate 
3b--3d erhalten. 

Tab. 3 .  y-Fluor-pentamethincyanin-tetrafiuoroborate 3 

y-Fluor-his- penta- Schmp. Farhe der Summenformel Analysen 
methincyanin-tetrafluoro borat i ?< Ausb.) Kristalle 1Mol.-Gew.) c H N  

-[3-athyl-benzthiazn1-(2)1- 259O (Zers.) hlaugriin C Z ~ H ~ ~ F N Z S ~ ~ B F ,  Ber. 55.66 4.47 5.64 
3b ( 5 5 )  (496.4) Gef. 55.56 4.46 5.81 

-[3-athyl-benzselenazol-(?)l- 237', (Zen.) grun Cz3H22FN>Se2]BF4 Ber. 46.80 3.76 4.75 
3 4  (74) (590.2) Gef. 46.45 3.80 4.35 

- [ I  .3.3-trimethyl-indol-(2)1- 272 -273' (Zers.) stahlhlau C ~ ~ H ~ ~ F N Z I B F ~  Ber. 66.41 6.19 5.74 
3db' (74) (488.4) Gef, 66.26 6.16 5.81 

a) Reaktionspartner 2 Stdn. hei 90' halten. Reinigung durch mehrfache Heikxtraktion mit AcetoniWasser ( I  : 2). 
Methanol/Wasser ( I  : I )  und AcetoniCCla ( I  : 2) .  

h) Reinigung durch Heikxtraktion mit 40 ccm Benzol. 

y-Jod-bis-il.3.3-trimeth.~l-indol-f2i i-pentamethincyanin-tetrqfluoroborat: I .31 g (5.0 mMol) 
1.2.3.3-Tetrrrimethyl-in~~olet1~nir/m-tetrufluot (1 d)6), 0.65 g (2.8 m Mol) Kulium:jodrnalon- 
dinldehyd3) und 0.1 g Nutriurnncetut werden in 20 ccni Acetanhydrid unter Ruhren 1 Stde. 
bei 80' gehalten. Nach dem Abkuhlen auf 0" wird der Niederschlag abfiltriert, nacheinander 
rnit Wasser, Methanol und Ather gewaschen und getrocknet. Man erhalt 0.60 g (20%) griine 
Kristalle, die durch dreimalige Heillextraktion mit MethanolIWasser (1 : 2) gereinigt werden. 
Schmp. 242 -24Y' (Zers.). 

C ~ ~ H ~ O J N ~ I B F ~  (596.4) Ber. C 54.39 H 5.07 N 4.70 Get. c' 54.38 H 5.24 N 4.48 
UV (CHIOH): (log E) 633 (5.33), 595 (Schulter), 378 (Schulter), 337 (4.13), 325 (4.1 l ) ,  

284 (4.15) und 278 nm (4.04). 

19' K .  L. WolJ und H .  C .  Trieschmann, I'raktische Einfuhrung in die physikalische Chemie, 
2. Aufl., S. 246, Verlag J. A .  Barbh, Leipzig 1951. 
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~~-Phenyl-bis-~l-uthyl-chinolin-(2)]-pentamethincyanin-tetrajiuoroborat (5 b) 20) : 1.30 g (5.0 
niMol) 2-Methyl-1-uthyl-chinolinium-tetra~uoroborat (la)6), 0.45 g (2.6mMol) Natrium-phenyl- 
nra/ondiaIdehyd21) und 0.25 g Natriumacctat werden in 15 ccm Acetanhydrid 15 Stdn. unter 
Ruhren bei 55" gehalten. Nach 12stdg. Stehenlassen bei Raumtemp. (evtl. Abkuhlen rnit 
Mcthanol/Trockeneis) wird der Niederschlag abfiltriert, mit vie1 Wasser und Ather gewaschen 
und getrocknet. Man erhalt 0.18 g (13%) metallisch gllnzende griine Kristalle, die durch 
Hcifiextraktion mit Wasser/Methanol (5 : 1)  (zweimal mit jeweils 40 ccm) und Methanol/ 
CCl4 (1 : 6) (dreimal mit jeweils 40 ccm) gereinigt werden. Schmp. 258-261'. 

C33H31N21BF4 (542.4) Ber. C 73.07 H 5.76 N 5.16 Gef. C 72.76 H 5.61 N 5.09 

U V  (CH30H): A,,, (log E) 706 (5.36), 649 (4.92), 444 (3.65), 412.5 (3.75), 331.5 (4.02) 
u n d  274.3 nm (4.27). 

pentamethincyanin-tetrdfluoroborate 5 c-5e erhalten. 
Analog wurden die in Tab. 4 aufgefuhrten y-substituierten Bis-[l-athyl-chinolin-(2)]- 

Tab. 4. y-Substituierte Bis-[I -athyl-chinolin-(2)]-pentamethincyanin-tetrafluoroborate 5 

-bis-[l-athyl-chinolin-(2)]- Ausgangs- 
pcntamethincyanin- verbindung 
tetrafluoroborat 

Schmp. Summenformel 
( %  Aush.) (MoLGew.) 

Analysen 
C H N  

y-Benzoylamino- 5 c  Benzoylamino- 186'a) C34H32N30]BF4 Rer. 69.75 5.51 7.17 
malondialdehyd 22) (3 I )  (585.5) Gef. 69.54 5.55 7.02 

y-[4-Nitro-phenyl]- 5d Na-4-Nitro-phenyl- >350°h) C33H,oN,02]RF4 Ber. 67.47 5.15 7.15 
malondialdehyd23) (64) (587.4) Gef. 68.24 4.87 7.06 

y-[Pyriizinyl-(2)1- 5 e  PyrazinyL(2)- 293-296°C) C3~H2pN41BF4 Rer. 68.40 5.37 - 
malondialdehyd 24) (7) (544.4) Gef. 68.08 5.77 - -  

is) Reaktionsteniperatur 60°, Reaktionsdauer 4 Stdn., Heiflextraktion mil Aceton/HzO, AcetoniCCId, Methanol/ 
H 2 0  und Methanol/CCld (1 : 3) (jeweils 32 ccrn), yoldbraune Nadeln. 

17) Reaktionsternperatur looo, Reaktionsdauer 2 Stdn., Heiflextraktion init MethanoI/HzO (3 : 1) irnd Methanol/ 
Aceton (I : I )  (jeweils 100 ccm), rnessingfarbene Nadeln. 

C) Reilktionsdauer 31/2 Stdn., HeiBextraktion rnit Methanol/HzO ( I  : 5) und Chloi-oform/CCId (I  : 6) (jeweils 
40 ccm), feine yrune Kristalle. 

y-Forinyl-bis-[ I-methyl-chinolin-(2)]-pentamethincyaizin-tetruJ¶uorobor~t '(5f) : 2.45 g (10.0 
ni  Mol) /.2-Dimethyl-chinolinium-tetrafiuoroborat, 0.55 g (5.5 mMol) Triformylmethan25) und 
0.2 ccm Triuthylamin werden in 25 ccm Athanol 2 Stdn. unter RiickfluR gekocht. Nach dem 
Abkuhlen (Kuhlschrank) wird der Niederschlag abgesaugt, rnit Wasser, Athano1 und Ather 
gut gewaschen und getrocknet. Man erhllt 1.3 g (56 %) grune Kristalle, die durch dreimalige 
HeiRextraktion mit Aceton/CHCI3 (1 : 2) gereinigt werden. Schmp. 279.5' (auf vorgeheiztem 
Block). 

C ~ , ~ H ~ ~ N Z O ] B F ~  (466.3) Ber. C 66.97 H 4.97 N 6.00 Gef. C 66.92 H 5.09 N 5.61 

U V  (CHJOH): hmax (log E) 626 (4.97), 457 (4.33), 433 (4.25), 324 (4.21) und 242 nm (4.46). 
1R (KBr): vc 0 1655/cm. 

20) B. Hirsch und E. A .  Janer, Dtsch. Pat. (DDR) 43168 (1965), C. A. 65, 2394 (1966). 
21) U .  Rupe und E. Knup, Helv. chim. Aced 10, 299 (1927). 
22) J. W. Cornforth, E. Fawaz, L. J. Goldsworthy und R .  Robinson, J. chem. SOC. [London] 
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