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Durch Umsetzung des Trisaldehyd-trisacetals 4 mit 1,3,3-Trimethyi-2-methylenindolin (7) und
dessen Tetrafluoroborat 8 werden je nach Reaktionsbedingungen entweder der &-substituierte
Heptamethinium-Cyaninfarbstoff 9 oder der [3.3.3]Decamethinium-Cyaninfarbstoff 10 erhalten.
Konfiguration und Konformation beider Polymethinfarbstoffe werden spektroskopisch sowie
durch Rontgenstrukturbestimmungen ermittelt. — Der UV/Vis-spektroskopische ,, Trimethin-
sprung trinuclearer, Y-konjugierter, methinyloger Guanidinium-Ionen wird mit dem ,,Vinylen-
sprung® dinuclearer, linear-konjugierter, vinyloger Amidinium-Ionen verglichen (Tab. 1).

Syntheses with Aliphatic Dialdehydes, XXXVIID

Synthesis, Structure, and Properties of a [3.3.3]Decamethinium Cyanine Dye
with Indoline End Groups

The reaction of the trisaldehyde trisacetal 4 with 1,3,3-trimethyl-2-methyleneindoline (7) and its
tetrafluoroborate 8 yields either the &-substituted heptamethinium cyanine dye 9 or the
[3.3.3]decamethinium cyanine dye 10, depending on the reaction conditions. Configuration and
conformation of both polymethine dyes have been determined by means of spectroscopic data as
well as by X-ray analyses. — The UV/Vis-spectroscopic , trimethine shift“ of trinuclear, Y-
conjugated, methinylogous guanidinium ions is compared with the ,,vinylene shift“ of dinuclear,
linear-conjugated, vinylogous amidinium ions (Table 1).

Wihrend phenyloge Guanidinium-Ionen — ndmlich Trisaminotriphenylmethan-
Farbstoffe — seit der ersten technisch brauchbaren Synthese des Fuchsins durch
Verguin® ausfiihrlich untersucht worden sind?, ist methinylogen®, Y-konjugierten”
Guanidinium-Ionen der allgemeinen Formeln 1 und 2 bisher nur wenig Aufmerksam-
keit zuteil geworden®.

Bisher sind lediglich bekannt:

(a) Als Farbstoffe vom Streptocyanin-Typ 1 einige wenige symmetrische %19 und unsymmetri-
sche 11,12 methinyloge Guanidinium-Ionen.

(b) Als {1.1.1]Tetramethinium-Farbstoffe 13 vom Cyanin-Typ 2 mit m = 2 zahlreiche vor allem
in der Patentliteratur beschriebene trinucleare Polymethine!4-22),

(c) Als [2.2.2)Heptamethindiium-Farbstoffe!¥) vom Cyanin-Typ 2 mit m = 3 neun trinucleare
Polymethine23, die kiirzlich auch ESR-24 und '*C-NMR-spektroskopisch25 eingehend unter-
sucht wurden.
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Uber die erstmalige Synthese eines hoher methinylogen Guanidinium-Farbstoffes 2e
mit m = 4 wird in dieser Arbeit berichtet. Da sich zur Darstellung von [2.2.2]Heptame-
thindiium-Farbstoffen 2d die Kondensation von Formylmalonaldehyd mit heterocycli-
schen Quartérsalzen bewihrt hatte2?, sollte zur Synthese von [3.3.3]Decamethinium-
Farbstoffen 2e ein entsprechend hoher methinyloger Trisaldehyd eingesetzt werden.
Ein solcher, allerdings verkappter Trisaldehyd wurde in dem von Stetter und Dohr?®
erstmals dargestellten Trisacetal 4 gefunden.

3-(2,2-Dimethoxyethyl)-1,1,5,5-tetramethoxy-3-pentanol (4)

Das Trisacetal 4 ist aus Triallylcarbinol 3 durch Ozonolyse und reduktive Aufarbei-
tung unter gleichzeitiger Acetalisierung zuginglich??, allerdings nur in einer — von uns
nicht erreichten — Ausbeute von 22%. Das Carbinol 3 kann durch Grignard-Reaktion

1)+ 3 O3 in CH,OH, - 78°C
2) + 3 MeyS, ~ 3 MeySO HyCO_
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von Allylmagnesiumbromid mit Diethylcarbonat — in Abwandlung der gegebenen
Vorschrift?” — mit 80proz. Ausbeute hergestellt werden.

Durch Anwendung einer von Frickel?® sowie von Lick und Schank® angegebenen
Ozonid-Aufarbeitungsmethode gelang es uns, das Trisacetal 4 nunmehr in 60proz.
Ausbeute darzustellen und damit leicht zugédnglich zu machen.

4 ist nur schwer ' H-NMR-spektroskopisch rein zu erhalten, da bei der destillativen Aufarbei-
tung durch Eliminierung von Wasser und/oder Ethanol aus 4 verschiedene Enole bzw. Enolether
gebildet werden kénnen, die als Hauptbestandteile des Vorlaufs nur schwer vollstandig von 4 ab-
getrennt werden kénnen (vgl. Exp. Teil). Bei der Kondensation von 4 zu 9 und 10 (vgl. nichstes
Kapitel) storen diese Nebenprodukte jedoch nicht.

Versuche, durch Weinsiure-katalysierte Hydrolyse von 4 den freien 3-Hydroxy-3-(formylme-
thyl)glutaraldehyd zu gewinnen, fithrten zum stabilen 2,4,9-Trioxa-7-adamantanol (5)26.

Die saurekatalysierte Reaktion von 4 mit Anilin fiihrte nicht zum erwiinschten Trisanil, son-
dern ergab in 40proz. Ausbeute das substituierte Pyridiniumsalz 6, dessen Konstitution durch Ele-
mentaranalyse, ' H-NMR-, C-NMR- und Massenspektrum gesichert wurde. Die langwellige
Lichtabsorption bei 444 nm ist mit dem Pentamethinium-Chromophor in Einklang. Das Trisace-
tal 4 hat mit Anilin demnach wie ein 3-substituiertes Glutaconaldehyd-Derivat unter Ringschluf3
zum Pyridin reagiert’?.

Da der freie Trisaldehyd und sein Anil aus 4 nicht darstellbar waren, muBlte das weni-

ger reaktive 4 selbst als Ausgangsverbindung bei der Synthese des [3.3.3]Decamethi-
nium-Farbstoffes dienen.

Heptamethinium-Farbstoff 9 und [3.3.3]Decamethinium-Farbstoff 10

Setzt man das Trisacetal 4 mit der Fischerbase 7 und ihrem Quartirsalz 8 in Dime-
thylsulfoxid bei 80— 85 °C miteinander um, so erhilt man ein Gemisch der Farbstoffe 9
und 10, in dem je nach Reaktionsbedingungen und Molverhiltnis der Reaktanten das
§-substituierte Heptamethincyanin 9 oder der [3.3.3]Decamethinium-Farbstoff'> 10
iiberwiegt. Die Trennung von 9 und 10 ist durch fraktionierte Heiflextraktion méglich.

Die Optimierung der Reaktionsbedingungen (mittels diinnschichtchromatographi-
scher Reaktionskontrolle und Thermolyseversuche) erwies sich als besonders schwierig,
da 9 und 10 erst bei Temperaturen iiber 60°C mit brauchbarer Geschwindigkeit entste-
hen, sich andererseits bei hoherer Temperatur (>90°C) in Losung bereits wieder zer-
setzen (Einzelheiten siehe in Lit.%).

Unter optimierten Reaktionsbedingungen (Molverhiltnis der Reaktanten 1:1: 1, Re-
aktionsdauer 4 h, Reaktionstemperatur 80°C) erhilt man 9 mit 26proz. Ausbeute in
Form metallisch glanzender, goldgriiner Kristalle, 16slich in polareren Losungsmitteln
wie Methanol, Dichlormethan und Chloroform, wenig 16slich in Benzol, unléslich in
Wasser, Alkanen und Diethylether. Die Konstitution von 9 wurde durch Elementarana-
lyse, UV/Vis-, '"H-NMR-, 3C-NMR- und Felddesorptions-Massenspektrum sowie
durch eine Rontgenstrukturanalyse (vgl. niachstes Kapitel) gesichert.

Die Zuordnung der neun 'H- und der siebzehn '3C-NMR-Signale von 9 war durch Vergleich
mit den bereits analysierten NMR-Spektren des unsubstituierten Heptamethinium-Farbstoffes
eindeutig moglich 253, Die 10-H/11-H und 11-H/12-H-Kopplungskonstanten weisen mit 3J ca.
13 Hz die fiir eine frans-Kopplung typische Grofle auf, was fiir eine trans-Konfiguration der Me-
thinkette zwischen C-10 und C-12 spricht.

Chem. Ber. 7116 (1983)
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Das Felddesorptions-Massenspektrum weist als Basispeak den Peak des lonenpaares 9 mit ! B-
Isotop bei m/e = 584 auf.

Die Einfithrung des 2,2-Dimethoxyethylrestes in die 8-Position des Heptamethincyanins be-
wirkt im UV/Vis-Spektrum von 9 (A = 765 nm in Methanol) eine bathochrome Verschiebung der
langstwelligen Absorptionsbande um 15 nm, relativ zum entsprechenden unsubstituierten Hepta-
methincyanin mit Indolin-Endgruppen (A = 740 nm>Y), woraus man auf einen elektronenziehen-
den Einfluf} dieses Substituenten schlieffen muf33",

Losungen von 9 weisen eine geringe negative Solvatochromie auf3?: ein Losungsmittelwechsel
von Benzol (A = 800 nm) iiber Chloroform (788 nm) zu Methanol (765 nm) bewirkt eine hypso-
chrome Verschiebung der lingstwelligen Absorptionsbande hoher Extinktion (& ca. 235000) um
35 nm.

Versuche, durch vorsichtige Hydrolyse aus dem 8-Substituenten von 9 die Aldehydgruppe frei-
zusetzen, filhrten zur Zersetzung des Heptamethincyanins.

Thermisch ist 9 nur méBig belastbar. Zwar bleibt es in kristalliner Form beim Trocknen bei
80°C/10 =2 Torr iiber Tage hinweg unverindert, jedoch zersetzt es sich in Dimethylsulfoxid bei
100°C schon innerhalb von 20 min merklich; nach 2.5 h ist die Zersetzung praktisch beendet.

19 20
H3;CO_, OCH
Molverhdltnis 1:1 : 1 3 18/ 3

15 16 CH
f

4 h bei 80°C in DMSO HaC CHy YCH, HaGQ CHs
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Molverhaltnis 1 : 2 : 1

Setzt man das Trisacetal 4 mit 7 und 8 im Molverhiltnis 1:2: 1 unter optimierten Re-
aktionsbedingungen (3.5 h bei 85°C in Dimethylsulfoxid unter Zusatz von ca. 20 mol-
% Essigsdure, bezogen auf 4) um, so erhilt man den [3.3.3]Decamethinium-Farbstoff
Chem. Ber. 116 (1983)

131



1986 C. Reichardt, J. Knecht, W. Mrosek, D. Plaas, R. Allmann und D. Kucharczyk

10 mit 22proz. Ausbeute in Form glinzender, rotvioletter Kristalle mit dhnlichen Los-
lichkeitseigenschaften wie 9. Die bessere Loslichkeit von 10 in Benzol wurde zur Tren-
nung von 9 ausgenutzt.

Der [3.3.3]Decamethinium-Farbstoff 10 ist auch aus 9 durch Kondensation mit der
Fischerbase 7 (3 h bei 90°C in Dimethylsulfoxid/Eisessig) in 30proz. Ausbeute zuging-
lich.

Die Konstitution von 10 wurde durch Elementaranalyse, UV/Vis-, 'H-NMR-, 3C-
NMR- und Felddesorptions-Massenspektrum sowie durch eine Réntgenstrukturanalyse
(vgl. nachstes Kapitel) gesichert.

Die Zuordnung der sechs ' H- und vierzehn '*C-NMR-Signale von 10 war durch Vergleich mit
den NMR-Spektren von 9 und weiteren Polymethinfarbstoffen25.31) eindeutig méglich. Die 10-
H/11-H- und 11-H/12-H-Kopplungskonstanten weisen mit 3J ca. 13 Hz die fiir eine trans-
Konfiguration der Methinkette zwischen C-10 und C-12 charakteristische Grofie auf. Die geringe
Zahl der NMR-Signale weist auf eine Cy-Symmetrie des Kations von 10 in Losung hin. Wie
Molekiilmodell-Betrachtungen zeigen, ist eine Cy,-Symmetrie wegen der sterischen Wechselwir-
kungen zwischen den H-Atomen an C-11 und C-12 der drei Aste nicht méglich. Die dadurch be-
dingte Verdrillung der drei Aste macht eine chirale, propellerartige Struktur wahrscheinlich, wie
sie auch im Kristall realisiert ist.

Das Felddesorptions-Massenspektrum von 10 weist lediglich drei Peaks groBerer Intensitét bei
m/e = 693, 607 und 606 auf, die dem lonenpaar, dem protonierten Kation und dem Kation von
10 entsprechen.

Das UV/Vis-Spektrum von 10 enthilt eine ldngstwellige, relativ breite, intensive (¢ ca. 160000)
Absorptionsbande bei 790 nm (in Chloroform), die bei einem L&sungsmittelwechsel Chloroform
— Methanol um 35 nm hypsochrom (A = 755 nm in Methanol) verschoben wird (negative
Solvatochromie32). In Benzol erfahrt die 1dngstwellige Absorptionsbande eine Verbreiterung und
14Bt drei Maxima bei 820, 745 und 700 nm erkennen, die vermutlich von verschiedenen Farbstoff-
aggregaten herriihren. Zum Vergleich der UV/Vis-Spektren methinyloger Guanidinium-
Farbstoffe vgl. das letzte Kapitel dieser Arbeit.

Die thermische Stabilitdt von 10 dhnelt derjenigen von 9: in kristalliner Form ist 10 bei
80°C/10 ~2 Torr tagelang stabil; in Dimethylsulfoxid wird es bei 120°C innerhalb von 20 min
quantitativ zersetzt.

Die Frage, ob es sich bei 10 tatsdchlich um ein Y-konjugiertes® methinyloges
Guanidinium-Ion oder um ein linear-konjugiertes Heptamethincyanin mit einem &-
Substituenten — wie bei 9 — handelt, lief3 sich nur durch eine Réntgenstrukturbestim-
mung eindeutig klaren.

Ergebnisse der Rontgenstrukturbestimmung eines entsprechenden nieder-methinylogen
[2.2.2]Heptamethindiium-Farbstoffes mit drei Indolin-Endgruppen haben ergeben3?, daf} dieser
Farbstoff — entgegen urspriinglichen Annahmen23 - zumindest im Kristall eher als y-
substituiertes Pentamethincyanin denn als Y-konjugiertes Guanidinium-Ion aufzufassen ist.

Réntgenstrukturbestimmung von 9 und 10 - ca. 1.9 CH,Cl,

Das Heptamethincyanin 9 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/a. Das
Heptamethinium-Kation besitzt entlang der Methinkette all-trans-Konfiguration und
ist mit einem Interplanarwinkel von nur 10.7° zwischen den beiden Indolin-Endgrup-
pen nahezu planar (vgl. Abb. 1).

Chem. Ber. 116 (1983)
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Abb. 1. (a) ORTEP-Darstellung 34 des Kations von 9 einschlieBlich Atomnumerierung. Die ther-
mischen Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% (aus-
genommen die H-Atome, die durch Kugeln mit willkiirlichem Radius angedeutet sind);

(b) Langenkorrigierte Atomabstédnde [pm] und Bindungswinkel [°] im Kation von 9
(oca.0.3-0.4°)

Durch den Kontakt des Tetrafluoroborat-Ions mit einer N-Methylgruppe und einem
der beiden 17-H-Atome des Dimethoxyethyl-Substituenten (H - -+ F = 242 pm; vgl. ge-
strichelte Linie in Abb. 1a) wird die linke Molekiilhilfte geringfiigig verdrillt. Die mitt-
lere lingenkorrigierte C— C-Bindungsldnge im linken, verdrillten Methinteil betrégt
139.4 pm, im rechten unverdrillten Methinteil 139.3 pm. Die C— C-Bindungslidngen al-
ternieren geringfiigig um diesen Mittelwert. Im linken Molekiilteil ist die Alternanz zwi-
schen den langen (141.3 pm) und den kurzen C— C-Bindungen (136.7 pm) grofer als im
rechten Molekiilteil.

Die (C— C— C)-Bindungswinkel in der Methinkette von 9 alternieren ebenfalls leicht
um den mittleren Bindungswinkel von 125.8° (nach oben getffnete Bindungswinkel in
Abb. 1a) und von 122.3° (nach unten ge6ffnete Bindungswinkel in Abb. 1a). Diese Al-
ternanz kommt durch sterische Wechselwirkungen zustande und steht im Gegensatz zu
der durch die wechselnde Ladungsdichte entlang der Methinkette verursachten
Winkelalternanz?®,
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Abb. 2. (a) ORTEP-Darstellung39 des dreizdhlig-symmetrischen Kations von 10 einschlieBlich

Atomnumerierung. BF; und CH,Cl, sind statistisch fehlgeordnet und daher nicht eingezeichnet

(deren Atomnumerierung in Tab. 4 und 5 im Exp. Teil). Die thermischen Schwingungsellipsoide

entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% (ausgenommen die H-Atome, die

durch Kugeln mit willkiirlichem Radius angedeutet sind); (b) Lingenkorrigierte Atomabstdnde

{pm] links (o ca. 0.6 — 0.8 pm), Bindungswinkel {°] oben (c ca. 0.4°) und Torsionswinkel [°] in
der Polymethinkette unten

Chem. Ber. 176 (1983)



Synthesen mit aliphatischen Dialdehyden, XXXVII 1989

Weitere Strukturdaten von 9 sind in Abb. 1 sowie in den Tab. 2 und 3 wiedergegeben
(siehe Exp. Teil).

Insgesamt weist das Heptamethincyanin 9 trotz des sperrigen 8-Substituenten und
der Packungseffekte im Kristall eine wenig gestorte, linear-konjugierte Polymethin-
struktur mit weitgehendem Bindungsausgleich entlang der Methinkette auf.

Der trinucleare Farbstoff 10 kristallisiert unter Einschluf} einer nichtstdchiometri-
schen Menge an Dichlormethan, das statistisch auf verschiedene Gitterplitze verteilt
ist, in der seltenen Raumgruppe P2,3. Da eine Einheitszelle nur vier Ionenpaare ent-
halt, muB das Kation von 10 eine dreizihlige Symmetrie besitzen. Da die Raumgruppe
nicht zentrosymmetrisch ist, miissen die Kationen chiral sein.

Wie Abb. 2 lehrt, besitzt das Kation von 10 sowohl eine a//-trans-Konfiguration ent-
lang der verzweigten Methinkette als auch eine propellerartige Konformation mit einer
Cs-Achse durch C-13. Alle Kationen haben in dem untersuchten Kristall eine gleichsin-
nige Propellerform.

Die Verdrillung der drei Methinzweige erfolgt nahezu ausschlieflich an den Bindun-
gen zwischen C-13 und den drei C-12-Atomen. Der Torsionswinkel C-12'/C-13/C-
12/C-11 betrégt 167°, d.h. er weicht um 13° von der Planaritat ab. Dadurch wird der
ungiinstige H - -- H-Abstand zwischen den cisoiden §- und y-Methingruppen (vgl. ge-
strichelte Linien in Abb. 2a) auf 209 pm aufgeweitet. Der Interplanarwinkel zwischen
den drei planaren Indolin-Endgruppen und der zentralen Molekiilebene durch die drei
C-12-Atome betragt 15°.

Die ORTEP-Darstellung in Abb. 2 zeigt durch die GroBe der Temperaturfaktoren
der Nicht-H-Atome, daB die drei Aste um das zentrale C-13-Atom Schwingungen aus-
fithren, deren Amplituden mit groBer werdendem Abstand von C-13 zunehmen. Die
thermischen Schwingungsellipsoide sind am gréBten fiir die weit von C-13 entfernten
Methyl- und Benzol-C-Atome.

Das Tetrafluoroborat-Ion und die Dichlormethanmolekiile sind statistisch fehigeordnet, d.h.
fiir die betreffenden Atome wurden mehrere moégliche Lagen mit unterschiedlichen Besetzungs-
wahrscheinlichkeiten gefunden.

Die C— C-Bindungslangen der verzweigten Decamethinkette von 10 alternieren er-
wartungsgemif und betragen im Mittel 143 und 136 pm. Nimmt man abwechselnd
C — C-Bindungsordnungen von 1.3 und 1.7 an, so sollten die C— C-Bindungsabstidnde
142 und 137 pm betragen’®. Auch die C — N-Bindungslingen in 10 sind mit 137 pm im
Vergleich zur entsprechenden C — N-Bindungsldnge in unverzweigten, linear-konjugier-
ten Polymethinen (135 pm) aufgeweitet.

Der mittlere (C — C— C)-Bindungswinkel in der Decamethinkette betragt 126°.

Durch die Verdrillung der drei Aste im Kation von 10 wird das delokalisierte n-Elek-
tronensystem etwas gestort, und zwar in der Weise, daB C-13 etwas mehr positive Teil-
ladung trdgt und die drei Methinzweige ein wenig Polyen-Charakter bekommen.

Insgesamt erweist sich das Kation von 10 tatsichlich als ein Y-konjugiertes methiny-
loges Guanidinium-Ion mit typischem Polymethincharakter.

ESCA-Spektrum von 10 - ca. 1.9 CH,Cl,

Die Bindungsenergie der Core-Elektronen eines Atoms ist von der chemischen Um-
gebung dieses Atoms abhingig, was zu einer ,,chemischen Verschiebung® der Photo-

Chem. Ber. 116 (1983)
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elektronenbande der Core-Elektronen fiihrt*”. Das AusmaB dieser chemischen Ver-
schiebung hingt von den Unterschieden in der Valenzelektronendichte am ionisierten
Atom sowie an dessen Nachbaratomen — und somit von deren Partialladung ab. Fiir
die chemische Verschiebung der Bindungsenergie eines Core-Elektrons, AEy, gilt nach
dem Punktladungsmodell in guter Niherung Gleichung (1)3® (g, = Ladung am Core-

AEy=k-ar+ T ::B +1 )
ionisierten Atom A; gz = Ladung an den Atomen B; R,z = Abstand zwischen den
Atomen A und B; &, / = Parameter, die vom Verfahren der Ermittlung der Atom-
ladung und von der Referenzverbindung abhédngen).

Wenn — wie bei 10 — die drei Core-ionisierten N-Atome jeweils die gleichen Nach-
baratome besitzen, vereinfacht sich Gleichung (1) zu Gleichung (2), d.h. die chemische

AEy = k- g4 )

Verschiebung der Nj-Photoelektronenbande hiangt nur noch von der Partialladung an
den N-Atomen ab.

Ist das Kation von 10 ein methinyloges Guanidinium-Ion, sollte das N,.-Photoelek-
tronenspektrum nur aus einer einzigen Bande (ohne Schulter) bestehen. Ist es ein 8-
substituiertes, linear-konjugiertes Heptamethinium-Ion mit zwei N-Atomen der For-
malladung 0.5 und einem dritten N-Atom der Formalladung 0.0, miifite das Ny.-Photo-
elektronenspektrum aus zwei Banden mit dem Intensitatsverhiltnis 2: 1 bestehen, oder
aus einer Bande mit einer Schulter bei niedrigerer Bindungsenergie.

100 T
%

80 |

20

Relative Intensitdt

]

1 1
395 400 405 410
BindungsenergieleY ——

Abb. 3. Nj,-Photoelektronenspektrum von 10. Die Bindungsenergie wurde mit der Kohlenstoff-
Photoelektronenbande (Cy;, = 285.0 eV) kalibriert. Die relative Intensitit wurde auf 100%
normiert

Chem. Ber. 116 (1983)



Synthesen mit aliphatischen Dialdehyden, XXXVII 1991

Das in Abb. 3 wiedergegebene N -Photoelektronenspektrum von 10 enthélt nur eine
einzige Bande (ohne Schulter) bei 400.1 eV. Demnach ist das Kation von 10 im kristalli-
nen Zustand auch innerhalb der Zeitskala der ESCA-Spektroskopie (ca. 10 ~'® 5) ein
methinyloges Guanidinium-Ion mit C;-Symmetrie.

Die Bindungsenergie der Ny -Elektronen von 10 ist mit 400.1 ¢V um 1.8 eV niedriger
als die des N,-Elektrons im Quartirsalz 8°? und entspricht damit recht gut einer For-
malladung von 0.33 an jedem der drei N-Atome von 10.

UV/Vis-Spektren methinyloger Guanidinium-Ionen

In der vinylogen Reihe dinuclearer symmetrischer Polymethinfarbstoffe wird die
langstwellige Absorptionsbande pro zusitzliche Vinylengruppe um ca. 100 nm batho-
chrom verschoben (,,Vinylensprung“)®. Diesem Vinylensprung entspricht bei den tri-
nuclearen symmetrischen Polymethinfarbstoffen vom Typ 2 diejenige Bandenverschie-
bung, die bei Verlangerung eines jeden Astes um jeweils eine Methingruppe auftreten
sollte (,,Trimethinsprung*). Mit 10 steht nun der dritte Vertreter einer solchen
methinylogen Reihe symmetrischer Guanidinium-Ionen zur Verfiigung, und eine Ab-
schatzung der Grofie des Trimethinsprungs ist moglich.

Wie Tab. 1 lehrt, betrdgt der mittlere Trimethinsprung in der trinuclearen Reihe 12
— 11 - 10 AL = 102 nm (AV ca. 2400 cm ~') und hat damit die gleiche Grofe wie der
mittlere Vinylensprung in der entsprechenden dinuclearen Reihe 17 — 16 —» 15 - 14
(AX = 102 nm; AV ca. 2400 cm ~?, 17 ausgenommen). Mit dem Vorbehalt, daf die er-
sten Glieder einer homologen Reihe meist aus der Reihe tanzen, 146t sich fiir den noch
unbekannten trinuclearen Farbstoff 13 ein langwelliges Absorptionsmaximum von ca.
450 nm abschitzen.

Wegen der bei abnehmender Methinkette zunehmenden sterischen Wechselwirkung
zwischen den heterocyclischen Endgruppen sollten die Absorptionsmaxima von 13 und
17 bei der Ermittlung des Trimethin- bzw. Vinylensprungs eigentlich unberiicksichtigt
bleiben. Moglicherweise ist auch die alternierende Ladungsinderung in der Reihe 12
(Kation) — 11 (Dikation) — 10 (Kation) nicht ohne Einflufl auf die Gréfe des Trime-
thinsprungs. Um den Trimethinsprung trinuclearer Farbstoffe mit Indolin-Endgruppen
von ca. 100 nm als Regel formulieren zu kénnen, wire daher noch mindestens die
Kenntnis des Absorptionsmaximums des hoéhermethinylogen, noch unbekannten
[4.4.4] Tridecamethindiium-Farbstoffes 2 mit m = 5 vonnéten.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft
(SFB 127) fur die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Kofler-Mikroheiztisch (Fa. Reichert) und SMP-20 (Fa. Biichi). - Bre-
chungsindices: Abbe-Refraktometer (Fa. Zeifl). — UV/Vis-Spektren: Acta-I11 (Fa. Beckman). —
IR-Spektren: IR-20 A (Fa. Beckman). ~ Massenspektren: MAT-CH 7 (ElektronenstoBionisie-
rung; EI) und MAT 711 (Felddesorption; FD) (Fa. Varian). ~ 'H- und '*C-NMR-Spektren:
INM FX-100 (Fa. Jeol) bei 99.55 (! H) und 25.05 MHz (**C) mit TMS als innerem Standard. Pro-
benkonzentration ca. 10 mg/0.5 ml (! H) und ca. 100 mg/0.5 ml (*C). — Dunnschichtchromato-
graphie: DC-Mikrokarten SI F (Fa. Riedel de Haen).
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Ozon wurde mit dem Ozon-Generator OZ-I (Fa. Fischer) erzeugt. — Elementaranalysen: Mi-
kroanalytisches Laboratorium Malissa-Reuter, Elbach, und Analytik-Servicelabor des Fachbe-
reichs Chemie, Univ. Marburg. Tetrafluoroborate wurden unter Zusatz von Vanadin(V)-oxid
verbrannt. — Rontgenstrukturbestimmung: Philips-Vierkreisdiffraktometer PW 1100 (Mo-K,-
Strahlung, Graphit-Monochromator, »/2®-Mefitechnik, ®,,,, = 22° fiir 9 und 24 ° fiir 10, Mef-
breite in ® = 1.2°). — ESCA-Spektrum: ESCA-3 der Fa. Vacuum Generators (Mg-K,-Strah-
lung, Vakuum ca. 10~7 Pa, Spektrenakkumulation tiber 50 Durchliufe).

4-(2-Propenyl)-1,6-heptadien-4-ol (Triallylcarbinol) (3)?7: Zu 83 g (3.4 mol) Magnesiumspi-
ne und 100 ml wasserfreiem Diethylether gibt man zunichst 1 g frisch destilliertes Allylbromid.
Danach werden 396 g (3.3 mol) Allylbromid und 118 g (1.0 mol) Kohlensiure-diethylester in 900
ml wasserfreiem Diethylether unter Rithren so zugetropft, daB die — bei Bedarf gekiihlte — Re-
aktionsmischung lebhaft siedet (Dauer 3 —4 h). Nach weiteren 6 h Kochen unter RiickfluB 148t
man ca. 12 h bei Raumtemp. stehen, trennt vom grauen Festkdrper ab und hydrolysiert mit ca.
300 g Eis. Der Niederschlag wird mit ca. 1500 ml gesittigter Ammoniumchlorid-Losung gelost
und die Etherphase abgetrennt. Die wifirige Phase wird dreimal mit je 250 ml Diethylether ausge-
schiittelt. Die vereinigten Etherextrakte werden nacheinander mit je 200 ml gesittigter
Natriumhydrogensulfit- und Natriumhydrogencarbonat-Losung sowie mit 100 ml Eiswasser ge-
waschen und iiber Magnesiumsuifat getrocknet. Nach Abdestillieren des Ethers im Rotationsver-
dampfer wird der Riickstand bei 12 Torr iiber eine 40-cm-Vigreuxkolonne fraktioniert destilliert.
Bei 73°C/12 Torr erhidlt man 120 g (79%) 3 als farblose Fliissigkeit (Lit.2” 68 —70°C/8 Torr);
ng = 1.4710 (Lit.?) n¥ = 1.4685). — IR (Film): 3460 cm™~! (OH). — 'H-NMR (CDCl;): § =
1.86 (s; 1H, OH), 2.23 (d, 3J = 7.2 Hz; 6H, CH,), 5.00—-5.18 (m; 6 H, H,C =), 5.67—6.08 (m;
3H, ~CH=). - ¥C-NMR (CDCl;): § = 43.5(t, 'J = 127 Hz; CH,), 72.9 (s; COH), 118.4 (1, 1J
ca. 156 Hz; H,C =), 133.4 (d, 17 ca. 156 Hz; —CH=).

3-(2,2-Dimethoxyethyl)-1,1,5,5-tetramethoxy-3-pentanol (4)26:28.29: In eine Losung von 65 g
(0.42 mol) 3 in 1000 ml wasserfreiem Methanol wird bei — 78 °C so lange Ozon eingeleitet, bis die
Losung tiefblau ist. Nach Austreiben des iiberschiissigen Ozons mit trockenem Stickstoff wird
auf —35°C erwdrmt, und 93 g (1.50 mol) Dimethylsulfid werden zugegeben. Man ld6t die Temp.
allmahlich auf —10°C ansteigen (Dauer ca. 12 h) und wartet, bis mit Kaliumiodid/Stirke keine
Peroxide mehr nachweisbar sind. Nach Zugabe von 360 ml (3.28 mol) frisch destilliertem
Orthoameisensdure-trimethylester und 4 ml einer konzentrierten Lésung von Chlorwasserstoff in
wasserfreiem Methanol wird 5 h unter Riickflu3 gekocht, wobei sich das Reaktionsgemisch von
orange bis blauschwarz farbt. Nach Zugabe einer konzentrierten Losung von Natriumhydroxid in
Methanol bis zur schwach alkalischen Reaktion werden die leichtfliichtigen Reaktionsprodukte
(CH30CH,0CH;; HCO,CH;; CH;3;SCH;; CH3;0H) zunidchst bei Normaldruck und der iiber-
schiissige Orthoester bei 15 Torr abdestilliert. Das dunkelrote Rohprodukt wird mit 100 ml ca.
45°C warmer 2 N NaOH geschiittelt und sechsmal mit je 400 ml Diethylether extrahiert. Die verei-
nigten Etherextrakte werden mit 100 ml Eiswasser gewaschen; das Waschwasser wird mit 200 ml
Diethylether ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen der vereinigten Etherextrakte mit Kaliumcarbo-
nat wird der Ether im Rotationsverdampfer und das restliche Dimethylsulfoxid bei ca. 120°C
Badtemp./10~ 2 Torr abdestilliert. Der Riickstand wird bei ca. 140°C Badtemp./10~4 Torr iiber
eine verspiegelte 20-cm-Vigreuxkolonne fraktioniert destilliert. Nach einem Vorlauf bei
95-99°C/10~4 Torr, der aus 22 g noch unreinem Acetal 4 besteht (ca. 70% 4 laut ' H-NMR-
Spektrum), erhilt man schlieBlich bei 100°C/10~% Torr 75 g (60%) 4 als dlige, farblose Fliissig-
keit mit nZ0 = 1.4438 (Lit.26 Sdp. 137 — 141 °C/3 Torr). Reines 4 verindert sich bei Raumtemp.
an der Luft nicht; verunreinigtes 4 farbt sich dagegen schnell dunkelrot. — IR (Film): 3500 cm ™"
(OH). — 'H-NMR (CDCl,): 5 = 1.83 (d, 37 = 5.4 Hz; 6H, CH,), 3.34 (s; 18 H, OCHj), 3.98 (s;
1H, OH), 4.62 (t, *J = 5.4 Hz; 3H, CH). Je nach thermischer Belastung bei der abschlieBenden
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Destillation tritt bei 3.51 ppm gelegentlich ein zusitzliches Methoxyprotonen-Signal auf, das von
Produkten herriihrt, die durch Eliminierung von Wasser oder Methanol aus 4 gebildet werden.
Badtemperaturen von mehr als 120°C sind bei der Destillation zu vermeiden. — 3C-NMR
(CDCl,): & = 42.2(t, 1J = 123 Hz; CH,), 53.1 (q, 1J = 142 Hz; OCH,); 69.8 (s; COH), 102.6 (d,
1J = 158 Hz; CH). — MS (El, 70 eV): m/e = 75 (100%, (CH;0),CH*), 73 (28), 58 (10), 32 (30,
CH,0H™), 31 (44, CH,0H™), 29 (15).

Cy3Hayg0; (296.4) Ber. C52.68 H9.53 Gef. C52.73 H 9.40

2,4,9-Trioxa-7-adamantano! (5)26): 3.0 g (10 mmol) 4 und 0.20 g (1.3 mmol) Weinsdure werden
in 100 m] Wasser 12 h bei 45 °C geriihrt, wobei sich die Losung braunrot farbt. Mit ca. 1 ml 2N
NaOH wird die Lésung schwach alkalisch gemacht und 7 Tage mit 300 ml Diethylether heiflextra-
hiert. Nach Einengen der Etherl6sung auf ca. 80 ml und Abkiihlen auf —20°C erhédlt man 1.0 g
(63%) Rohprodukt als lange gelbe Nadeln, die nach zweimaligem Umkristallisieren aus ca. 80 ml
Diethylether 0.60 g (38%) reines 5 ergeben. Nach Sublimation bei 100°C Badtemp./15 Torr
schmelzen die farblosen Kristalle bei ca. 230°C (Zers.) (Lit.26 212°C). — IR (KBr): 3200 cm~!
(OH). — 'H-NMR (CDCly): & = 2.00 (s; 1H, OH), 2.12~2.14 (m; 6H, CH,), 5.48 (m; 3H,
CH). — ¥ C-NMR (CDCl,): & = 42.8 (CH,), 63.6 (COH), 95.1 (CH).

C,H; (O, (158.2) Ber. C53.16 H6.37 Gef. C53.26 H 6.51

1-Phenyl-4-[2-(phenylamino)ethenyl]pyridinium-tetrafluoroborat (6): 6.0 g (20 mmol) 4 und
6.0 g (65 mmol) Anilin in 80 ml Ethanol werden unter Riithren mit 1.3 g (10 mmol) Aniliniumhy-
drochlorid versetzt und 5 h unter Riickfluf} gekocht. Nach Abdestillieren des Ethanols im Rota-
tionsverdampfer bei ca. 70 Torr tropft man das verbliebene rotbraune Ol in 200 ml einer mit 20 ml
32proz. Tetrafluoroborsdure angesiuerten 10proz. wifirigen Natriumtetrafluoroborat-Losung
und 148t 2 h im Kiihlschrank stehen. Nach Abfiltrieren und Umkristallisieren des Niederschlages
aus Ethanol erhilt man 3.1 g (43%) 6 als (je nach Grofe) hell- bis dunkelbraune nadelférmige
Kristalle vom Schmp. 222°C (Zers.). — 'H-NMR ([Dg]DMSO): & = 5.81(d, 37 = 12.8 Hz; 1H,
13-H), 7.0— 8.5 (m; 14H, Aromaten-H), 8.74 (d, 3J = 12.8 Hz; 1 H, 14-H), 10.63 (s; 1 H, NH). —
B3C.NMR ([Dg]DMSO): & = 99.1 (d; C-13), 116.2 (d; C-8 und C-12 oder C-16 und C-20), 118.6
(d; C-16 und C-20 oder C-8 und C-12), 123.3 (d; C-10 oder C-18), 123.6 (d; C-3 und C-5), 129.5
(d; C-9 und C-11 oder C-17 und C-19), 129.7 (d; C-18 oder C-10), 130.0 (d; C-17 und C-19 oder
C-9 und C-11), 140.1 (s; C-7 oder C-15), 140.7 (d; C-2 und C-6), 142.1 (s; C-15 oder C-7), 144.5
(d; C-14), 155.6 (s; C-4). — MS(FD): m/e = 274 (3%,M™* + 1 — BF;), 273 (27,M* — BF;),
272 (100, M* — 1 — BF;), 271 (13, M* — 2 — BF;). — UV/Vis (Methanol): Ay, (g &) =
444 nm (4.84).

CsH7BF,N, (360.2) Ber. C 63.36 H4.76 N 7.77 Gef. C63.67 H 4.63 N 7.75

4-(2,2-Dimethoxyethyl)-1,7-bis(1,3, 3-trimethyl-2-indolinyl)heptamethinium-tetrafiuoroborat
(9): 6.0 g (20 mmol) 4, 3.5 g (20 mmol) 1,3,3-Trimethyl-2-methylenindolin (7) und 5.2 g (20 mmol)
1,2,3,3-Tetramethylindoleninium-tetrafluoroborat (8) in 30 ml wasserfreilem Dimethylsulfoxid
werden unter Stickstoff 4 h bei 80°C geriihrt. Die tiefgriine Reaktionsmischung wird noch heif} in
ca. 200 ml 10proz. wiBrige Natriumtetrafluoroborat-Losung getropft, der Niederschlag abfil-
triert, mit 400 ml Wasser gut gewaschen und in ca. 100 ml Dichlormethan wieder aufgelost. Nach
Abtrennen einer eventuell noch vorhandenen wifirigen Phase wird die Dichlormethanlsung in
das doppelte Volumen an Diethylether eingeriihrt. Der Niederschlag wird nach 1 h abfiltriert, in
ca. 100 ml Dichlormethan gelost und die Losung mit dem vierfachen Volumen an Diethylether
iiberschichtet. Nach zweitdgigem Stehenlassen wird die Mutterlauge dekantiert und der verbliebe-
ne Kristallbrei mit 50 ml Dichlormethan/Petrolether (40 — 60°C) (1:4) gewaschen. Man erhilt
4.9 g eines Kristallgemisches aus 9 (griine Kristalle) und 10 (rote Kristaile), das durch rasches
Umfillen (Losen in Dichlormethan und Ausfillen mit Diethylether) oder durch Trocknen bei
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50°C/15 Torr und mechanisches Zerkleinern in eine feinpulvrige Form gebracht wird, die durch
fraktionierte Heiflextraktion getrennt wird.

Das Gemisch aus 9 und 10 wird mit 60 ml Dichlormethan/Petrolether (40— 60°C) (1: 5) heifiex-
trahiert, bis die aus der Extraktionshiilse abtropfende Lésung rein griin und nicht mehr blausti-
chig ist (ca. 6 h). Der Extrakt, der stark verunreinigtes 9 enthalt, wird verworfen. Der Riickstand
in der Extraktionshiilse wird nun erneut mit 60 ml Dichlormethan/Petrolether (40-60°C) (1:3)
heiflextrahiert. Nimmt die Extraktionslosung eine blauviolette Farbe an, wird das bis dahin ausge-
fallene feinkristalline griine Produkt abfiltriert und wieder in die Extraktionshiilse gegeben. Die
Heiflextraktion wird mit weiteren 60 ml Dichlormethan/Petrolether (40— 60°C) (1: 3) fortgesetzt,
bis die ricktropfende Lsung nahezu farblos ist. Falls die Extraktionslosung wieder eine blauvio-
lette Farbe annimmt, muf3 das Extraktionsmittel, wie vorstehend beschrieben, erneut gewechselt
werden (evtl. mehrmals). Nach Erkalten der Extraktionslésung wird der feinkristalline griine Nie-
derschlag (9) abfiltriert und durch ca. 12 h Rithren einer Suspension von 9 in Benzol von Spuren
von 10 befreit (diinnschichtchromatographische Reinheitskontrolle auf Kieselgel-Karten mit n-
Butanol/Chloroform (2: 1) als Laufmittel). Nach Abfiltrieren und Trocknen bei 80°C/10~2 Torr
erhalt man 3.1 g (26%) 9.

Das in der Extraktionshiilse verbliebene 10 wird mit 40 ml Chloroform heiflextrahiert. Nach
Einriihren der Extraktionslosung in 100 ml Diethylether, Abfiltrieren und Trocknen bei
80°C/10~2 Torr erhilt man als Nebenprodukt 0.70 g (5%) 10 als metallisch glanzendes, feinkri-
stallines, rotviolettes Pulver.

Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von 9 erhalt man durch vorsichtiges Uber-
schichten einer Losung von 100 mg 9 in 4 ml Dichlormethan mit ca. 10 ml Benzol und lingeres
Stehenlassen: quaderférmige monokline goldgriine Kristalle vom Schmp. 195 —197°C (Zers.). —
'H-NMR ([Dgl]Aceton): & = 1.74 (s; 12H, 15/16-H), 3.17 (d, 3] = 4.9 Hz; 2H, 17-H), 3.43 (s;
6H, 19/20-H), 3.70 (s; 6 H, 14-H), 4.57 (t, 3J = 4.9 Hz; 1H, 18-H), 6.40 (d, 3J = 13.4 Hz; 2H,
10-H), 6.61 (d, 3J = 13.3 Hz; 2H, 12-H), 7.60— 7.23 (m; 8H, Aromaten-H), 8.14 (dd, 3J = 13.3
und 13.4 Hz; 2H, 11-H). —~ 3C-NMR ({D4]DMSO): § = 27.1 (C-15/16), 31.0 (C-14), 33.7
(C-17), 48.4 (C-1), 53.4 (C-19/20), 104.5 (C-10 oder C-18), 104.7 (C-18 oder C-10), 110.7 (C-4),
122.1 (C-7), 124.4 (C-6), 127.0 (C-12), 128.3 (C-5), 140.7 (C-8), 142.9 (C-9), 144.5 (C-11), 157.2
(C-13), 171.3 (C-2). — MS (FD): m/e = 585 (86%, M* + 1), 584 (100, M), 498 (74, M+ —
10BF; ), 497 (99, M* — MBF}), 174 (13), 58 (14). ~ UV/Vis: Ay, (g € = 765 nm (5.37) in
Methanol; 788 nm (5.37) in Chloroform; 800 nm (gesittigte Losung) in Benzol.

C33H,4BF,N,0, (584.5) Ber. C67.81 H7.07 N4.79 Gef. C67.69 H7.01 N4.73

1,7,10-Tris(1,3,3-trimethyl-2-indolinyl)-{3.3.3]decamethinium-tetrafiuoroborat (10)

a) Ausd4,7und8:3.0g (10 mmol) 4, 3.5 g (20 mmol) 7, 3.0 g (11 mmol) 8 und 1.0 g (17 mmol)
Eisessig in 20 ml wasserfreiem Dimethylsulfoxid werden unter Stickstoff 3.5 h bei 85°C geriihrt.
Die tiefgriine Reaktionsmischung wird noch heif} in ca. 200 ml 10proz. wéfirige Natriumtetra-
fluoroborat-Losung getropft. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit 200 ml Wasser gewaschen
und in ca. 50 ml Dichlormethan wieder aufgelést. Nach Abtrennen von etwas willriger Phase
wird die Dichlormethanlésung in das dreifache Volumen Diethylether eingeriihrt. Nach 1 h wird
der Niederschlag abfiltriert, wieder in ca. 50 ml Dichlormethan geldst und erneut mit dem dreifa-
chen Volumen Diethylether ausgefillt. Eine Losung des Rohproduktes in 100 ml Dichlormethan
wird mit 200 ml Diethylether iiberschichtet und 2 d stehengelassen. Nach Dekantieren der Mutter-
lauge wird das verbliebene Kristallgemisch mit 50 ml Dichlormethan/Petrolether (40— 60°C)
(1:4) gewaschen. Man erhilt 3.0 g eines Kristallgemisches aus 10 (rote Kristalle) und 9 (griine Kri-
stalle), das durch Umfillen mit Dichlormethan/Diethylether oder Trocknen bei 50°C/15 Torr
und mechanisches Zerkleinern in eine feinpulvrige Form gebracht wird, die durch fraktionierte
HeiBextraktion mit 60 ml-Portionen Dichlormethan/Petrolether (40— 60°C) (zunéchst 1: 5, dann
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1:3), wie bei der Darstellung von 9 beschrieben, getrennt wird. Aus der erkalteten letzten Extrak-
tionslosung konnen als Nebenprodukt 1.1 g (18%) 9 als griines, feinkristallines Pulver isoliert
werden, das durch ca. 12 h Rithren einer Suspension von 9 in Benzol von letzten Spuren an 10 be-
freit wird.

Das [3.3.3]Decamethincyanin 10 befindet sich nach den mehrmaligen Heiflextraktionen in der
Extraktionshiilse, aus der es nun mit ca. 40 ml Chloroform heiflextrahiert wird. Nach Einriihren
der Chloroformlésung in das doppelte Volumen Diethylether, Abfiltrieren und 24 h Trocknen bei
80°C/1072 Torr erhélt man 1.5 g (22%) 10 als metallisch gldnzende, rotviolette feine Kristalle
vom Schmp. 192 —194°C (Zers.).

Fir die Rontgenstrukturbestimmung geeignete Kristalle von 10 erhilt man durch vorsichtiges
Uberschichten einer Losung von 100 mg 10 in 5 ml Dichlormethan mit 15 m] Diethylether und Ste-
henlassen. Innerhalb einer Woche entstehen gldnzende, rotviolette, oktaedrische oder nadelfor-
mige Kristalle (bis zu 3 mm Liange), die noch ca. 1.9 mol Dichlormethan pro mol 10 als Kristall-
Losungsmittel enthalten und bei 191 — 193 °C (Zers.) schmelzen.

b) Aus9und7:0.58 g (1.0mmol) 9, 0.17 g (1.0 mmol) 7 und 0.10 g (1.7 mmol) Eisessig in S ml
wasserfreiem Dimethylsulfoxid werden unter Stickstoff 3 h bei 90°C geriihrt. Die Reaktionsmi-
schung wird noch heifl in 30 ml 10proz. wéBrige Natriumtetrafluoroborat-Losung getropft und
der Niederschlag wie bei a) beschrieben aufgearbeitet. Man erhilt 0.21 g (30%) kristallines 10, das
die gleichen Eigenschaften wie der nach a) gewonnene Farbstoff besitzt.

Die Umsetzung von 9 ist unter den angewandten Reaktionsbedingungen nicht vollstindig. Wird
die Reaktion bis zum volistindigen Umsatz von 9 fortgesetzt, so betrigt bei gleicher Aufarbeitung
die Ausbeute an 10 nur ca. 70 mg (10%), da sich gebildetes 10 bei 90°C in Lésung bereits wieder
allméhlich zersetzt. — '"H-NMR ([DglAceton): & = 1.69 (s; 18H, 15/16-H), 3.53 (s; 9H, 14-H),
6.23 (d, 3J = 12.7 Hz; 3H, 10-H), 6.95 (d, 3J = 13.7 Hz; 3H, 12-H), 7.1 -7.5 (m; 12H,
Aromaten-H), 8.14 (dd, 3J = 12.7 und 13.7 Hz; 3H, 11-H). — *C-NMR (CDCl,): 6 = 28.6 (q;
C-15/16), 30.7 (q; C-14), 47.8 (s; C-1), 101.0 (d; C-10), 108.7 (d; C-4), 120.3 (d; C-12), 121.9(d;
C-7), 122.9 (d; C-6), 128.3 (d; C-5), 140.0 (s; C-8), 141.3 (d; C-11), 143.7 (s; C-9), 159.2 (s; C-13),
167.8 (s; C-2). — MS(FD): m/e = 695 (4%, M™ + 2), 693 (14,M*), 607 (31,M* + 1 ~ BF;),
606 (100, M* — BF;), 357 (5), 174 (4). — UV/Vis: Ay, (Ig & = 755 nm (5.20) in Methanol;
790 nm (5.22) in Chloroform; 820 (5.16), 745 (4.83) und 700 nm (4.88) in Benzol.

CysHygBF,N; (693.7) Ber. C74.45 H6.98 N6.06 Gef. C74.28 H6.90 N5.91

Rontgenstrukturbestimmung von [C33HN,0,]BF, (9)%): Die rontgenographische Vermes-
sung eines Kristalls von ca. 0.5 mm Durchmesser ergab folgende Kristalldaten: Raumgruppe
P2/a, a = 1182.1 (6) pm, b = 2106.6 (10) pm, ¢ = 1267.0 (6) pm, B8 = 90.95 (4)°, V = 3156.2
108 pm?, Z = 4, D, =1230¢g- cm ™3, Von 3877 gemessenen unabhingigen Reflexen lagen 911
unter der Beobachtungsgrenze von F;, = o(F). Die Lagen der Nicht-H-Atome wurden mit dem
MULTAN-ProgrammA!) bestimmt (R isotrop = 0.163). Danach wurden die Lagen der H-Atome
unter Annahme idealer Winkel und von C—H = 100 pm berechnet und in einer Differenz-Fou-
rier-Synthese iiberpriift. Wegen der hohen Temperaturschwingungen des BF,-Anions wurde ein
F-Atom in 143 pm Abstand sphérisch um das zentrale B-Atom verschmiert, und die vier F-Lagen
wurden nur mit je 3/4 F besetzt. Im letzten Verfeinerungszyklus wurden auch die Lagen der H-
Atome variiert (anisotrope Temperaturfaktoren aufier fiir H). Der endgiiltige R-Wert betrigt
0.064 fiir die 2966 beobachteten Reflexe (R,, = 0.069 fiir individuelle Gewichte). Von den 911 un-
beobachteten Reflexen wurden dabei 134 groBler als Fj;, berechnet. In Tab. 2 sind die endgiiltigen

in

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD 50306, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Tab. 2. Atomkoordinaten von [C33H,N;0,]BE, (9) ohne H-Atome (diese befinden sich an den
berechneten Stellen wie in Abb 1a angegeben). G ist die gemittelte absolute Standardabwelchung

der Koordinaten in 10! pm, B = 1/3 - (By; + By, + By3)in A%, 6 (B) = 0.1-0.4 A?
Atom X y z K B Atom  x y z s B
C1 .0475 .1933  .0881 3 4.3 c1t  .5693 .0818 .7687 3 4.3
c2 L1517 .1574  .0504 3 3.9 c2' .6375 .0657 .6710 3 4.0
N3 L1395 .1486 ~.0561 3 4.5 N3'  .7403 .0455 ,703% 2 4.2
c4 -.0077 .1691 -.1963 4 5.1 c4' .8451 .0289 .8748 4 4.8
C5 -.1143 1951 -.2136 4 6.0 C5' .8349 .0338 .9829 4 5.6
cé -.1728 .2222 -.1327 4 6.4 C6' .7358 .0552 1.0276 4 6.0
c7 -.1281 .2242 -.0316 4 5.7 c7' .6438 .0718 .9643 4 5.3
c8 -.0214 .1988 -.0127 3 4.4 c8' .6522 .0673 .8561 3 4.3
c9 L0357 1720 -.0947 3 4.1 c9' .7523 .0456 .8143 3 3.9
c10 .2444 1370 .1059 3 4.6 c10* .6061 .0706 .5653 3 4.5
c1n L2604 .1414 2162 3 4.7 c11* .5019 .0918 .5283 3 4.6
c12 .3545 .1199  .2697 3 4.9 ct2' .4737 .0977 .42t15 3 4.8
C13 L3710 1191 .3804 3 4.5
C14 L2225 L1174 -.1226 4 5.4 C14' .8323 .0254 .6341 4 5.6
c15 -.0186 .1568 .1728 4 6.5 c15' .5363 .1527 .7711 4 5.5
c16 .0817 .2596 .1284 4 6.3 c16' .4640 .0392 .7780 4 5.3
C17 22775 .1399  .4524 3 4.9
c18 .2874 .2088  .4852 4 6.1 B .1494 -.0130 .6692 5 5.7
019 .2645 ,2453  .3967 3 6.9 F1 .0995 -.0046 .7652 3 5.4
c20 .2869 .3121  .4113 6 9.9 F2 .0815 -.0515 .6073 3 5.8
021 L2132 .2250  .5692 3 8.1 F3 .2497 -.0445 .6891 4 11.0
c22 .0966 .2183  .5428 6 10.0 F4 L1657 .0434 6279 5 14.5

Tab. 3. Atomabstinde (in pm), Bindungswinkel (in °) und einige Torsionswinkel (in °) in 9. Fiir
die C-Atome sind nur die Atomnummern wie in Abb. 1a und Tab. 2 angegeben. Die zweiten Wer-

te sind entsprechend den Schwingungsellipsoiden lingenkorrigiert (riding model). 6 =

pm. Die fehlenden Bindungswinkel sind in Abb. 1b eingetragen

Atomabstande
1-2  153.0 153.5 1'-2'  152.8 153.3
1-8  150.9 151.0 1'-8'  149.9 150.1
1-15 154.3 156.8 1'-15' 154.2 155.6
1-16 153.8 155.8 1°-16* 154.2 155.3
2-N3 136.8 137.5 2'=N3' 134.4 134.6
2-10 136.2 137.1 2'-10* 138.9 139.7
N3-9 140.3 140.9 N3'-9' 141.4 141.6
N3-14 146.0 147.2 N3'-14' 147.0 148.6
4-9  138.0 138.9 4'-9'  137.4 138.5
4-5 138.8 139.6 4'-5'  138.1 139.2
5-6 137.2 137.6 5'-6' 138.6 139.2
6-7 138.0 138.7 6'-7' 138.5 139.0
7-8  138.7 140.2 7'-8'  138.1 139.5
8-9 137.0 137.5 8'-9' 138.2 138.7
10-11 141.2 141.3 10'-11' 138.5 138.5
11-12 137.1 137.4 11'-12" 139.5 139.7
12-13 141.4 141.8 12'-13" 138.8 139.1
Einige Einige
Bindungswinkel Torsionswinkel
F1-B-F2 109.0(4)° N3-2-10-11 -176.4
F1-B-F3 106.4(4) 2-10-11-12 179.5
F1-B-F4 107.8(4) 10-11-12-13  -175.2
F2-B-F3 108.1(4) 11-12-13-12' -177.8
F2-B-F4 113.1(4) 12-13-12'-11"' -177.7
F3-B-F4 112.2(5) 13-12'-11'-10'-179.5
12'-11*-10'-2' 178.4
11'-10'-2'-N3' -179.1

151.
152.
139.
148,
145.

144,

137.
138.
144,
144,

3.
1
86.
69.

5
A
0

oSO

oo

4

-168.2
-171.3

13-17 151.
17-18 151.
18-019  138.
019-20 144,
18-021  143.
021-22  142.
B-F1 137.
B-F2 137.
B-F3 137.
B-F4 131.
11-12-13-17

11'-12'-13-17
12'-13-17-18
13-17-18-19

13-17-18-2%

17-18-19-20

17-18-21-22

~62.

6
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Tab. 4. Atomkoordinaten von [C43HsN;]BF, - 1.9 CH,Cl, (10) ohne H-Atome. .
o(x) = 6(y) = 6(2), B=1/3-(By, + By, + By;)in A%, 6(B) = 0.2—0.4 A’bzw. 0.4-2.0 A?
fitr die fehlgeordneten Atome der rechten Tabellenhilfte. m gibt die Besetzungsdichte fiir diese

Atome an

Atom X y z B Atom X y z m B
€l -.1839(3) .0223 .2783 5.7 B .6750(9) =X =X .33 11.0
€2 ~-.1061(2) -.0266 .2908 4.6 Fla .6311(11) =X =X .16 7.8
N3 -.1190(2) -.0779 .3530 6.2 F2a  .7498(7) .6347 .6652 .48 15.0
4  ~-.2342(4) -.1152 .4446 8.0 Flb .7196(16) =X =x .09 5.9
€5 -.3146(4) -.1013 .4603 9.1 F2b .6016(17) .7355 .6662 .27 21.0
C6 -.3573(4) -.0860 .4174 9.6

C7  -.3208(3) -.0011 .3556 7.8 Ci7 .2352(33) .2391 .2777 .33 13.7
C8 -.2396(3) -.0145 .3394 6.0 C118 .3088(4) .3000 .2464 .33 10.6
€9 -.1991(3) -.0720 .3828 5.9 C119 .1890(18) .1922 .1968 .33 14.5
C10 -.0355(2) -.0224 .2500 4.8

€11 -.0181(2) .0286 .1834 4.5 €20 .4246(21) .4120 .3964 .24 9.6
C12 .0526(2) .0259 .1420 4.4 C121 .3495(4) .4459 .4685 .32 11.6
C13  .0737(5) =X =X 3.9 Cl22 .3817(8) L4978 .4554 .15 10.8
Cl14 -.0596(4) -.1332 .3848 9.3 C123 .5136(22) .4410 .4285 .10 10.6
Cl5 -.2171(3) .0145 .1931 7.9 C124 .5080(18) .3911 .4326 .05 7.9
C16 -.1695(4) L1121 .2996 8.6 C25 .4809( 39) =X =X .05 7.9

Tab. 5. Abmessungen des fehlgeordneten BF,-Anions und der CH,Cl,-Solvatmolekiile in 10
(6 = 1—4 pm bzw. 0.8 -3.2°)

Abstdnde Winkel

B-Fla 126 pm Fla-B-F2a 99.7°
B-F2a 142 F2a-B-F2a' 117.3
B-F1b 128 F1b-B-F2b 96.8
B-F2b 158 F2b-B-F2b' 118.3
€17-C118 167 C118-C17-C119 110.8
C17-C119 173

C20-c121 182 C121-c20-c121* 100.7
c20-c1a1! 151 C122-c20-c121’ 115.0
C20-C122 187 C121-C20-C123 108.2
C20-C123 164

C25-C122 172 C122-C25-C124 105.8

C25-C124 175
€20..C25 204

Atomparameter fir 9 aufgefiihrt (ohne H-Atome) und in Tab. 3 einige Atomabstinde in 9 (vgl.
auch Abb. 1).

Réntgenstrukturbestimmung von [C3H 44N3JBF, - ca. 1.9 CH,Cl, (10)®): Die rontgenographi-
sche Vermessung eines Kristalls von ca. 0.4 mm Durchmesser ergab folgende Kristalldaten:
Raumgruppe P23, a = 1658.0(8) pm, ¥V = 4557.8 - 108 pm? Z = 4, D, = 1.245(5) g - cm 3,
D, = 1.246 (fiir 1.9 mol CH,Cl,) bzw. 1.258 ¢ - em ~ 3 (fiir 2.0 mol CH,Cl,). Von 1333 gemesse-
nen, unabhéngigen Reflexen lagen 279 unter der Beobachtungsgrenze. Aus dem MULTAN-Pro-
gramm*D folgte die Lage des Kations und die Hauptlage des BF,-Anions (F-1a, F-2a), beide auf
dreizéhligen Achsen liegend (Rsyrop = 0.248). Das zu grofie Volumen [Erwartungswert = (46 +
5)-4-18 = 3672108 pm?3] und der zu kleine D,-Wert (1.011 g-cm™ 3) fiir einen solvatfreien Kri-
stall sprachen fiir den Einbau von Molekiilen des Losungsmittels (Dichlormethan). Aus einer Dif-
ferenz-Fourier-Analyse folgte, daB diese Solvatmolekiile ebenfalls in der Nihe der dreizihligen

*) Siehe Fufinote S. 1996.
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Achsen liegen, wobei die Gruppe C-17/Cl1-18/C1-19 eine von drei moglichen Lagen einnimmt mit
Cl-19 fast auf der Symmetrieachse. Das zweite CH,Cl,-Molekiil fehlt in ca. 10% aller Fille und
ist noch stirker fehlgeordnet mit 4 x 3 moglichen Cl-Lagen (Cl-21 bis 24) und zwei C-Lagen
(C-20, C-25), die fast auf den dreizdhligen Achsen liegen. Auch das BF4-Anion kann zwei mogli-
che Lagen einnehmen. Wie fiir 9 angegeben, wurde 1/4 der Fluoratome kugelformig um die Lage
des B-Atoms verschmiert (daher ergibt sich fiir die Besetzung von F-2a und F-2b nur 0.75 anstatt
1.0).

Mit diesem Modell der Fehlordnung fiir 1.9 mol CH,Cl, und fiir BF, und mit den berechneten
H-Lagen (ohne Verfeinerung) konnte die Struktur anisotrop (H isotrop) bis auf R = 0.066 fiir die
1054 beobachteten Reflexe verfeinert werden (R,, = 0.072). 86 der 279 unbeobachteten Reflexe
wurden dabei groBler als F;, = o(F) berechnet. Die endgiiltigen Atomparameter sind in den
Tab. 4 und 5 aufgefiihrt, die sich daraus ergebenden Abmessungen des Decamethinium-Ions in
Abb. 2b.
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