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NEUE PENTAMETHINCYANINFARBSTOFFE

J.CrernIK* und V.HRUSKOVA

Lachema, Forschungsinstitut fiir reine Chemikalien, Brno

Eingegangen am 25. August 1971

Bei der Formylierung heterocyclischer Basen, die eine Methylgruppe in a- oder y-Stellung zum
Heteroatom enthalten, mit Dimethylchlormethylenammoniumchlorid wurden die primidren
Formylierungsprodukte der Methylgruppe in die zweite Stufe — die betreflenden Propenium-
salze isoliert. Diese lieferten durch Reaktion mit den quartdren Salzen der heterocyclischen
Ausgangsstickstoffbasen Pentamethincyaninfarbstoffe mit dem Heterocyclus als Substituenten
in der Polymethinkette in meso-Stellung. Es wurde der EinfluBl der Heterocyclen verschiedener
Basizitit als Substituenten in der Polymethinkette auf die spektralen Eigenschaften dieser Farb-
stoffe bestimmt.

Die Synthese der symmetrischen Pentamethincyaninfarbstoffe I (A = heterocycli-
scher Rest; R = H) beruht':? auf der Reaktion der quartiren Salze heterocyclischer
Stickstoffbasen, die eine Methylgruppe in o- oder y-Stellung zum Stickstoffhetero-
atom enthalten, mit 1-Anilino-3-aniloprop-1-en. Analog wurden auch die Farbstoffe I
mit R = CJ, Br(Zit.>), CH,, C,H, (Zit.**) und CN (Zit.%"7) bereitet. Beim Studium
der Formylierung der eine Methylgruppe in o- oder y-Stellung zum Stickstoffhetero-
atom enthaltenden heterocyclischen Stickstoffbasen mit Dimethylchlormethylen-
ammoniumchlorid in Dimethylformamid wurde festgestellt®, daB es méglich ist,
aus dem Reaktionsgemisch das primare Formylierungsprodukt in die zweite Stufe —
die betreffenden Propeniumsalze II (X! = 0, Se, S, CH=CH) und III in Form der
Hydrochloride zu isolieren. Die durch Formylierung der quartdren Salze der hetero-
cyclischen Stickstoffbasen gewonnenen analogen Propeniumsalze ergeben mit diesen
quartiren Salzen dreikernige Farbstoffe vom Neocyanintyp®.

Wir tiberpriiften deshalb die Moglichkeit der Anwendung dieser Propeniumsalze I1
(X! =0, Se, S, CH=CH) und I zur Reaktion mit den quartéren Salzen IV (X = 0,
Se, S, CH:CH) und V und synthetisierten neue Pentamethincyaninfarbstoffe mit
einem Heterocyclus als Substituenten in meso-Stellung der Polymethinkette. Als
geeignetes Reaktionsmilieu fiir diese Reaktion erwies sich ein Gemisch aus Athanol
und Trithylamin oder bloBes Pyridin.

So entsteht bei der Reaktion des Hydrochlorids des 1,3-Bis(dimelhy]amino)-
2-(2-benzoxazolyl)propeniumchlorids (II; X' = 0) mit 2-Methyl-3-4thylbenzoxazo-
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liumjodid (IV; X = 0) 3,3'-Diéthyl-10-(2-benzoxazolyl)oxadicarbocyaninjodid (VI;
X'=X= 0), mit 2-Methyl-3-athylbenzselenazoliumjodid (IV; X = Se) 3,3'-Diéthyl-
10-(2-benzoxazolyl)selenadicarbocyaninjodid (VI; X' = 0; X = Se), mit 2-Methyl-
3-dthylbenzthiazoliumjodid (IV; X = S) 3,3’-Diathyl-10-(2-benzoxazolyl)thiadicarbo-
cyaninjodid (VI; X' = O; X = S), mit 1-Athyl-2-methylchinoliniumjodid (IV; X =
CH=CH) 1,1’-Didthyl-11-(2-benzoxalyl)-2,2'-dicarbocyaninjodid (VI; X! = 0; X =
CH=CH) und mit 1-Athyl-4-methylchinoliniumjodid (V) 1,1’-Dithyl-11-(2-benzo-
xazolyl)-4,4’-dicarbocyaninjodid (VII; X' = 0). Das Hydrochlorid des 1,3-Bis(di-
methylamino)-2-(2-benzselenazolyl)propeniumchlorids (II; X' = Se) reagiert mit
Verbindung IV (X = 0) unter Bildung von 3,3'-Didthyl-10-(2-benzselenazolyl)oxa-
dicarbocyaninjodid (VI; X' = Se; X = 0), mit Verbindung IV (X = Se) unter
Bildung von 3,3"-Didthyl-10-(2-benzselenazolyl)selenadicarbocyaninjodid (VI; X' =
= X = Se), mit Verbindung IV (X = S) unter Bildung von 3,3’-Diithyl-10-(2-benz-
sel:nazolyl)thiadicarbocyaninjodid (VI; X' = Se; X = S), mit Verbindung IV (X =
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CH=CH) unter Bildung von 1,1’-Diathyl-11-(2-benzselenazolyl)-2,2'-dicarbo-
cyaninjodid (VI; X' = Se; X = CH=CH) und mit Verbindung V" unter Bildung von
1,1-Didthyl-11-(2-benzselenazolyl)-4,4"-dicarbocyaninjodid (VII; X' = Se). Ahnlich
liefert das Hydrochlorid des 1,3-Bis(dimethylamino)-2-(2-benzthiazolyl)propenium-
chlorids (I1I; X' = S) mit Verbindung IV (X = 0) 3,3'-Diathyl-10-(2-benzthiazolyl)-
oxadicarbocyaninjodid (VI; X' = S; X = 0), mit Verbindung IV (X = Se) 3,3"-
Diathyl-10-(2-benzthiazolyl)selenadicarbocyaninjodid (VI; X' = S; X = Se), mit
Verbindung IV (X = S) 3,3'-Diithyl-10-(2-benzthiazolyl)thiadicarbocyaninjodid (VI;
X! = X = S), mit Verbindung IV (X = CH=CH) 1,1'-Diiithyl-11-(2-benzthiazolyl)-
2,2"-dicarbocyaninjodid (¥1; X' = S; X = CH=CH) und mit Verbindung ¥ 1,1"-Di-
athyl-11-(2-benzthiazolyl)-4,4'-dicarbocyaninjodid (VII; X' = S). Auch das Hydro-
chlorid des 1,3-Bis(dimethylamino)-2-(2-chinolyl)propeniumchlorids (II; X' =
= CH=CH liefert mit Verbindung IV (X = 0) 3,3'-Diéthyl-10-(2-chinolyl)oxa-
dicarbocyaninjodid (V1; X' = CH=CH; X = 0), mit Verbindung IV (X = Se)
3,3'-Diathyl-10-(2-chinolyl)selenadicarbocyaninjodid (VI; X* = CH=CH; X = Se),
mit Verbindung IV (X = S) 3,3"-Didthyl-10-(2-chinolyl)thiadicarbocyaninjodid (¥I;
X! = CH=CH); X = S), mit Verbindung IV (X = CH=CH) 1,1"-Diathyl-11-(2-chi-
nolyl)-2,2'dicarbocyaninjodid (VI; X' = X = CH=CH) und mit Verbindung V
1,1'-Diathyl-11-(2-chinolyl)-4,4’-dicarbocyaninjodid (VII; X' = CH=CH). In glei-
cher Weise kann man erhalten: aus dem Hydrochlorid des 1,3—Bis(dimethylamino)-
2-(4-chinolyl)propeniumchlorids (I1I) und der Verbindung IV (X = 0) 3,3"-Didthyl-
10-(4-chinolyl)oxadicarbocyaninjodid (VIII; X = 0), aus Verbindung I/I und der
Verbindung IV (X = Se) 3,3-Diathyl-10-(4-chinolyl)selenadicarbocyaninjodid (VIII;
X = Se), aus Verbindung I1I und der Verbindung IV (X = S) 3,3"-Diithyl-10-(4-chi-
nolyl)thiadicarbocyaninjodid (VIII; X = S), aus Verbindung I/I und der Verbindung
IV (X = CH=CH) 1,1’-Didthyl-11-(4-chinolyl)-2,2’-dicarbocyaninjodid (VIII; X =
CH:CH) und aus Verbindung III und Verbindung V 1,1'-Didthyl-11-(4-chinolyl)-
4,4'-dicarbocyaninjodid (IX).

Eine spezifische Eigenschaft dieser Pentamethincyaninfarbstoffe sowie auch der
librigen Cyaninfarbstoffe ist die markante selektive Absorption im sichtbaren Spektral-
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TaBELLE I

Absorptionsmaxima (in Methanol) der Pentamethincyaninfarbstoffe I und die durch die Substitu-
tion bewirkte Verschiebung (4)

Nr. Formel A Abs.orptions- 4,nm
maximum, nm
R = 2-Benzoxazolyl
1 vi, X! =0; X =0 Benzoxazol 555 —25
2 X =Se Benzselenazol 633 —27
3 X =S Benzthiazol 621 —29
4 X = CH=CH Chinaldin 670 —38
5 vir, X' =0 Lepidin 768 —42
R = 2-Benzselenazoly]
6 VI, X' =Se; X =0 Benzoxazol 562 —~18
7 X =Se Benzselenazol 643 —19
8 X = Benzthjazol 632 —18
9 X = CH=CH Chinaldin 680 —28
10 v, X' =se Lepidin 781 —29
R = 2-Benzthiazolyl
11 148 X! = S; X=0 Benzoxazol 563 —17
12 X =S8e Benzselenazol 642 —18
13 X =8 Benzthiazol 632 —18
14 X = CH=—CH Chinaldin 680 —28
1s v, X'=8 Lepidin 783 —29
R = 2-Chinolyl
16 VI; X' = CH=CH; X =0 Benzoxazol 570 -10
17 X =8e Benzselenazol 649 —11
18 X =8 Benzthiazol 640 —10
19 X = CH=CH Chinaldin 691 —17
20 v, X' = CH=CH Lepidin 789 —19
R = 4-Chinolyl
21 vir, X =0 Benzoxazol 571 -9
22 X =Se Benzselenazol 650 —10
23 X =8 Benzthiazol 641 -9
24 X = CH=CH Chinaldin 693 —15
25 2.4 Lepidin 795 —15
R=H
26 — Benzoxazol 5802
27 — Benzselenazol 6602
28 - Benzthiazol 6507
29 - : Chinaldin 7082
30 - Lepidin 8102
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TaBeLLE IT
Eigenschaften und Analysen der Farbstoffe

N Smp., °C Formel Berechnet/Gefunden

(Ausbeute, %) (Mol.-Gew.) o C °% H %3 %N

1 175—176  C,oH,IN;0, 59,71 434 21,03 696

(13,3) (603,5) 59,58 421 21,05 6,87

2 193—194 C30H,IN;0Se, 49,50 3,59 17,40 576

(67,8) (729,4) 49,41 3,42 17,28 5,69

3 170—172  CyoH,IN;0S, 56,70 412 1997 661

(72,8) (635,6) 56,51 4,03 19,83 6,47

4 261 —262 C3,H;30IN;0 65,50 4,85 20,35 6,74

(61,9) (623,5) 65,35 4,69 20,27 6,65

5 235236 C34H3,IN;0 6550 485 2035 674

(21,2) (623,5) 65,41 4,72 20,17 6,61

6 164—165 C30H,6IN;0,8e 54,10 3,93 19,05 6,31

(17,4) (666,4) 54,10 4,02 18,93 6,24

7 194—195 CyoH,6IN;3Ses 45,49 3,30 1602 530

(14,3) (792,3) 4538 3,19 16,05 5,17

8 188—189  CyoH,IN;S,Se 51,33 38 1813 601

(48,7) ' (698,6) 51,16 3,82 18,04 5,87

9 202—203 Cy4H30IN;Se 52,52 4,40 18-50 6,09

(51,6) (686,5) 52,37 4,24 18,37 5,91

10 197—198 C34H;30IN;Se 52,52 4,40 18-50 6,09

(27,4) (686,6) 52,41 4,33 18,32 6,06

11 191—192 C3oH,6IN;0,8 58,16 4,23 20,48 6,78

(22,8) (619,5) 58,08 4,08 20,31 6,74

i2 173174 C30H,6IN5SSe; 48,34 352 17,02 5,64

(76,6) (745,4) 48,14 3,48 17,05 5,49

13 237—238  CyoH,6IN3Sy 5529 402 1947 645

(69,3) (651,6) 55,22 3,86 19,29 6,42

14 248—249 Cy,H;0IN;S 64,02 473 19,98 6,57

(57,1) (639,6) 63,87 4,63 19,84 6,48

Is 245246 Cy4H30IN;S 64,02 473 19,98 6,57

(20,5) (639,6) 63,93 4,66 18,81 6,51

16 197198 Cy,H,gIN30, 62,65 4,60 20,69 6,85

(15,7) (613,5) 62,57 4,49 20,53 6,69

17 211-212  Cy,H,gIN,Se, 53,19 3,81 17,16 5,68

(24,3) (739,4) 53,04 3,75 17,08 5,57

18 168—169 C3,H,5IN;S, 59,53 4,37 19,66 6,51

1,7 (654,6) 59,38 4,24 19,62 6,43

19 192—193 Cy6H32IN; 57,28 5,07 20,03 6,63

(27,5) (635,6) 57,12 4,94 19,96 6,57

20 211-212 CysH3,IN; 57,28 5,07 20,03 6,53

23,7 (635,6) 57,21 5,02 19,88 6,50
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TagseLLE 11
(Fortsetzung)
. Smp., QCO Formel Berechnet/Gefunden
(Ausbeute, %) (Mol.-Gew.) % C % H %] %N
21 215216 C;,H,IN;0, 62,65 4,60 20,69 6,85
(70,2) (613,5) 62,62 4,51 20,53 6,72
22 268— 269 C3,H,gIN;8e, 53,19 3,81 17,16 5,68
(43,4) (739,4) 53,11 3,72 17,12 5,51
23 248249 Cy,H,8IN;S, 59,53 4,37 19,66 6,51
(35,2) (645,6) 59,41 4,19 19,53 6,40
24 232233 C3H3,IN;3 57,28 5,07 20,03 6,63
(37,9) (635,6) 57,13 4,89 19,84 6,62
25 228—229  CyqH;,IN, 57,28 5,07 20,03 6,63
(23,0 (635,6) 57,19 4,90 19,84 6,62

bereich, die fir die untersuchte Substanz kennzeichnend ist. Deshalb wurde der
Verlauf der spektralen Absorption gemessen und die Lage des Absorptionsmaximums
(in Methanol) eines jeden dieser Farbstoffe bestimmt. Auch wurde die Verschiebung
des Absorptionsmaximums gegeniiber den gleichen symmetrischen, in der Poly-
methinkette unsubstitujzrten Pentamzthinfarbstoffen bestimmt (Tab. I).

Bei der Beurteilung des Einflusses der Struktur auf die Farbeigenschaften der
Polymethinfarbstoffe muB man den Einflul der Natur des heterocyclischen Kerns,
der Lange der Polymethinkette, der Substituenten und der gesamten Anordnung
des Molekiils in Betracht ziehen. Dabei hangen diese Faktoren selbstverstandlich
miteinander zusammen und beeinflussen sich gegenseitig. Eine grundlegende Eigen-
schaft des heterocyclischen Kerns, die einen EinfluBl auf die resultierende Farbe
ausiibt, ist seine Basizitat, d.i. die Fahigkeit des freien Elektronenpaars des Hetero-
atoms, sich in das konjugierte Doppelbindungssystem einzugliedern. Kiprianov® und
Brooker’® bestimmten unabhingig voneinander die Basizitit zahlreicher in der
Synthese der Polymethinfarbstoffe angewandter heterocyclischer Stickstoffverbin-
dungen, und zwar der erstgenannte Autor nach der Entfarbungsleichtigkeit der
Losungen der symmetrischen Trimethincyaninfarbstoffe mit Mineralsauren und der
zweitgenannte Autor auf Grund der Abweichung der Absorptionsmaxima der un-
symmetrischen Polymethinfarbstoffe vom Mittelwert der betreffenden symmetrischen
Farbstoffe. Nach den Ergebnissen der beiden Autoren nimmt die Basizitat dieser
Verbindungen gemifl der Reihenfolge 2-Methylbenzoxazol, 2-Methylbenzselenazol,
2-Methylbenzthiazol, 2-Methylchinolin und 4-Methylchinolin zu.

Aus den in Tabelle 1 aufgefithrten Absorptionsmaxima ist zu ersehen, dafl der
heterocyclische Kern als Substituent in meso-Stellung der Polymethinkette in allen
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Fallen eine hypsochrome Verschiebung bewirkt. Das Ausmaf} dieser Verschiebung
ist seiner-Basizitit proportional. Bei den Farbstoffen mit den gleichen Heteroresten,
die das Chromophorsystem begrenzen, z.B. bei den Farbstoffen Nr. 5, 10, 15, 20 und
25, sinkt diese hypsochrome Verschiebung in der Reihenfolge, in welcher die Basizi-
tat der Heterocyclen als Substitenten in der Polymethinkette zunimmt. Beim Farb-
stoff Nr. 5, bei dem der Substituent (R) in meso-Stellung der Benzoxazolkern mit der
kleinsten Basizitat ist, betrigt die hypsochrome Verschiebung des Absorptions-
maximums 42 nm. Beim Farbstoff Nr. 10 bewirkt der basischere Benzselenazolkern
eine Verschiebung um 29 nm ebenso wie der Benzthiazolkern von fast gleicher Basizi-
tat beim Farbstoff 15. Die Farbstoffe 20 und 25 mit dem in 2- und 4-Stellung gebun-
denen Chinolinkern wiesen eine Verschiebung von bereits nur 19 und 15 pm auf.
Bei den Farbstoffen Nr. 1 —5 mit dem Benzoxazolkern als Substituenten in meso-Stel-
lung in der Polymethinkette (R), aber mit verschieden basischen Heteroresten (A),
die das Chromophorsystem begrenzen, ist zu ersehen, daf die hypsochrome Ver-
schiebung mit steigender Basizitdt dieser Heteroreste zunimmt. Ahnlich ist dies
auch bei den iibrigen Farbstoffgruppen (Nr. 6—10, 11—15, 16—20 und 21—25).
Die durch die Heterocyclen als Substituenten in der Polymethinkette bewirkte Ver-
schiebung der Absorptionsmaxima verringert sich mit deren zunehmenden Basizitit.
Z.B. bei den Farbstoffen Nr. 1—35 betrigt die durch den Benzoxazolkern mit der
niedrigsten Basizitit bewirkte Verschiebung 17 nm und bei den Farbstoffen Nr. 21 —25
die durch den an der Polymethinkette in 4-Stellung gebundenen Chinolinkern mit der
héchsten Basizitdt bloB 6 nm. Die Absorptionsmaxima der entsprechenden in der
Polymethinkette nicht substituierten symmetrischen Pentamethincyaninfarbstoffe
sind unter Nr. 26 —30 aufgefiihrt. Aus diesen Werten ist zu entnehmen, daf sich der
heterocyclische Kern als Substituent in meso-Stellung der Polymethinkette durch
elektronenakzeptorische Eigenschaften auszeichnet. Am Stickstoffheteroatom dieses
Heterocyclus entsteht ein negatives Zentrum, das die teilweise Trennung der konju-
gierten Kette in zwei Systeme bewirkt. Dies ist der Grund fiir die Verschiebung der
Absorptionsmaxima nach kleineren Wellenldngen. Auf die GroBe dieser Verschie-
bung ist von EinfluB sowohl die Basizitit des Heterocyclus in meso-Stellung der
Polymethinkette als auch die Basizitit der Heteroreste, die das Chromophorsystem
begrenzen. Die relative Leichtigkeit mit welcher die bei der Formylierung der hetero-
cyclischen Stickstoffbasen gewonnenen Trimethiniumsalze mit den quartdren Salzen
dieser Basen Polymethincyaninfarbstoffe geben, ist eine reale Voraussetzung fiir die
Anwendung der Formylierungsprodukte heterocyclischer Verbindungen zur Synthese
von weiteren neuen Polymethinfarbstofftypen.
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EXPERIMENTELLER TEIL

Die Schmelzpunktsangaben sind nicht korrigiert. Die Tnmelhmmmsslze I (X1 = 0, Se, §, CH=CH) und I/ wurden
nach dem frither beschriebenen Verfahren3 bereitet. Derspektrale Ab lauf wurde in mit dem Spektro-
photometer SF-10 (UdSSR) gemessen und die Lage des Absorpti i miteiner G igkeitvon 1 nm 1

Bereitung der Pentamethincyaninfarbstoffe

Die Losung von 0,015 mol des Salzes II (X! = 0, Se, S, CH=CH) oder I in 25 ml Athanol
und 2,5 ml Tridthylamin wird mit 0,03 mol quartirem Salze IV (X = 0, Se, S, CH=CH) oder V'
versetzt und das Gemisch 1 Stunde unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Nach Abkiihlen auf 0°C
wird der ausgeschiedene Farbstofl abgesaugt, mit 100 ml Wasser kurz gekocht, filtriert und aus
Athano) umkristallisiert. Falls der Farbstoff nicht chromatographisch rein ist, wird er an einer
Al,0;-S4ule gereinigt. Die Ausbeuten, Schmelzpunkte und Elementaranalysen der bereiteten
Farbstoffe sind in Tabelle IT aufgefihrt.
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