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UBER EINE NEUE SYNTHESE VON DREIKERNIGEN FARBSTOFFEN 
DES NEOCYANINTYPS 

J.CIERNIK* und V.HRUSKOyA 
Lachema, Forschungsinstitut fur reine Chemikalien, Brno 

Eingegangen am 27. Dezember 1971 

Durch Formylierung quartiirer Salze heterocyclischer Basen, die in CI.- oder y-Stellung zum Stick
stoffheteroatom eine Methylgruppe enthalten, mit Dimethylchlormethylenammoniumchlorid 
wurden die primiiren Formylierungsprodukte in die zweite Stufe, die betreffenden Propenium
salze, erhalten. Diese liefem bei der Reaktion mit den quartiiren Ausgangssalzen in Triiithyl
amin-haltigem Athanol dreikeroige Farbstoffe des Neocyanintyps. Der Einflu13 der Hetero
cyclen verschiedener Basizitiit auf die spektralen Eigenschaften dieser Farbstoffe wurde unter
sucht . 

Bei der Formylierung quartarer Salze heterocyclischer Basen, die eine Methylgruppe 
in a.- oder 'l'-Stellung zum Stickstoffheteroatom enthalten, mit Dimethylchlormethy
lenammoniumchlorid in Chloroform wurden in einigen Fallen neben den grund
legenden Trimethinfarbstoffen auch ihre a.-Formylderivate und dreikernige Farb
stoffe vom Neocyanintyp isoliert. Bei Ausfiihrung der Formylierung in Dimethyl
formamirl entstehen nur die Formylierungsprodukte der Methylgruppe in die zweite 
Stufe, die betreffenden Propeniumsalze l

. Die Bildung der dreikernigen Farbstoffe 
wurde durch Umsetzung des Propeniumsalzes mit dem noch nicht in Reaktion ge
tretenen quartaren Salz der heterocyclischen Stickstoffbase erklart. Um diese Voraus
setzung bestatigen zu k6nnen, isolierten wir diese Propeniumsalze I (Xl = 0, Se, S, 
CH=CH) und II und iiberpriiften ihre Reaktion mit den quartaren Ausgangssalzen III 
(X = 0, Se, S, CH=CH) und IV. Wie wir feststellten, lassen sich durch dieses neue 
Verfahren auch weitere dreikernige Farbstoffe des Neocyanintyps (V) mit gleichen 
heterocyclischen Kernen (A = B) oder mit einem unterschiedlichen heterocyclischen 
Kern** (B) bereiten. 

So reagiert in Triathylamin-haltigem Athanol oder in Pyridin 1,3-Bis(dimethyl
amino)-2-(3-athyl-2-benzoxazolyl)propeniumjodchlorid (1; Xl = 0) mit 2-Methyl-
3-athylbenzoxazoliumjodid (III; X = 0) unter Bildung von 3,3'-Diathyl-lO-(3-athyl-
2-benzoxazolyl)oxapentamethincyanindijodid (VI; Xl = X = 0), mit 2-Methyl-3-
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athylbenzselenazoliumjodid (III; X = Se) unter Bildung von 3,3'-Diathyl-l0-(3-
athyl-2-benzoxazolyl)selenapentamethincyanindijodid (VI; Xl = 0, X = Se), mit 
2-Methyl-3-athylbenzthiazoliumjodid (III, X = S) unter Bildung von 3,3'-Diathyl-
10-(3-athyl-2-benzoxazolyl)thiapentamethincyanindijodid (VI; Xl = 0, X = S), mit 
l-Athyl-2-methylchinoliniumjodid (III; X = CH=CH) unter Bildung von 1,I'-Di
athyl-ll-(3-athyl-2-benzoxazolyl)-2,2'-pentamethincyanindijodid (VI; Xl = 0, X = 
CH=CH) und mit l-Athyl-4-methylchinoliniumjodid (IV) unter Bildung von 
1, l'-Diathyl-ll-(3-athyl-2-benzoxazolyl)-4,4'-pentamethincyanindijodid (VII; Xl = 
= 0). Ahnlich reagiert 1,3-Bis( dimethylamino )-2-(3-athyl-2-benzeselenazolyl)pro
peniumjodchlorid (I; Xl = Se) mit Verbindung III (X = 0) unter Bildung von 
3,3'-Diathyl-l 0-(3-athyl-2-benzselenazolyl)oxapentamethincyanindijodid (VI; Xl = 
= Se, X = 0), mit Verbindung III (X = Se) unter Bildung von 3,3'-Diathyl-1O
(3-athyl-2-benzselenazolyl)selenapentamethincyanindijodid (VI; Xl = X = Se), mit 
Verbindung III (X = S) unter Bildung von 3,3'-Diathyl-l0-(3-athyl-2-benzselenazo
Iyl)thiapentamethincyanindijodid (VI; Xl = Se, X = S), mit Verbindung III (X = 
CH=CH) unter Bildung von l,l'-Diathyl-ll-(3-athyl-2-benzselenazolyl)-2,2'
pentamethincyanindijodid (VI; Xl = Se; X = CH=CH) und mit Verbindung VI 
unter Bildung von 1, 1'-Diathyl-ll-(3-athyl-2-benzselenazolyl)-4,4'-pentamethin
cyanindijodid (VII; Xl = Se). 
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1,3-Bis(dimethylamino )-2-(3-athyl-2-benzthiazolyl)propeniumjodchlorid (I; Xl = 
= S) ]iefert mit Verbindung III (X = 0) 3,3'-Diathyl-1O-(3-athyl-2-benzthiazolyl)
oxapentamethincyanindijodid (VI; Xl = S; X = 0), mit Verbindung III (X = Se) 

. 3,3'-Diathyl-lO-(3-athyl-2-benzthiazolyl)selenapentamethincyanindijodid (VI; Xl = 
= S; X = Se), mit Verbindung III (X = S) 3,3'-Diathyl-lO-(3-athyl-2-benzthiazolyl)
thiapentamethincyanindijodid (VI; Xl = X = S), mit Verbindung III (X = 
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CH= CH) 1, 1'-Diathyl-ll-(3-athyl-2-benzthiazolyl)-2,2'-pentamethincyanindijodid 
(VI; Xl = S; X = CH=CH), mit Verbindung Il; 1,l'-Diathyl-ll-(3-athyl-2-benz
thiazolyl)-4,4'-pentamethintyanindijodid (VII; Xl = S). Auch 1,3-Bis(dimethyl
amino)-2-(1-athyl-2-chinolyl)ptopeniumjodchlorid (I; X = CH=CH) liefert mit 
Verbindung III (X = 0) 3,3'-Diathyl-lO-(1-athyl-2-chinolyl)oxapentamethincyanin
dijodid (VI; Xl = CH=CH;·X = , 0), mit Verbinqung;II1 (X = Se) 3,:Y"Diathyl-lO
(1-ethyl-2-chinolyl)selenapentaniethillcyanindijodid (VI; X I = CH= eH; X =:Be ),rnit 
Verbindung III (X ,;, S) 3,:3'-Diathyl:'lO-.( l-athyl-2-chinolyl)thiapentamethincyaniIl-" 
dijodid (VI; Xl === CH=CH; ,X = S); mit ' Verbilldung.-'clII (X = CH= CH) 
1,1/':Diathyl~11-(1-athyl-2-chirloIYI)-2,2~-peIitamethiiIcyaniridijodid . (VI; Xl:;:, X = 
CH~CH) und ' mit ' Verbindung IV .' 1,-1'-biatQyl"11-(FathYI-2"cl1inonyl)~4~4'-pen-
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tamethineyanindijodid (VII; Xl = CH= CH). In gleieher Weise ergibt 1,3-Bis(di
methylamino)-2-(1-athyl-4-ehinolyl)propeniumjodehlorid (II) mit Verbindung III 
(X · = 0) 3,3'-Diathyl-lO~( 1-athyl-4-ehinolyl)oxapentamethineyanindijodid (VIII ; 
X = 0), mit Verbindung III (X = Se) 3,3'-Diathyl-10-(1-athyl-4-ehinolyl)selena
pentamethineyanindijodid (VIII ; X = Se), mit Verbindung III (X = S) 3,3'-Diathyl-
1O-(1-athyl-4-ehinolyl)thiapentamethineyanindijodid (VIII; X = S), mit Verbindung 
III (X = CH= CH) 1,1'-Dilithyl-11-( 1-athyl-4-ehinolyl)-2,2'-pentamethineyanindi
jodid (VIII; X = CH=CH) und mit Verbindung IV 1,l'-Diathyl-ll-(1-athyl-4-
ehinolyl)-4,4'-pentamethineyanindijodid (IX; sog. Neoeyanin). 

Andere DarsteHungsverfahren der dreikernigen Farbstoffe des Neocyanintyps stammen von 
Hamer2 ,S-9 und Konig lO , die auch viel Miihe ihrer Strukturermittlung entgegenbrachten. Das 
Ergebnis war der Befund, daBihre Pentamethinkette durch zwei heterocycIischen Kerne begrenzt 
wird und der dritte heterocycIische Kernein Substituent in meso-SteHung dieser Kette ist und daB 
der Trager der Farbigkeit das zweiwertige Kation ist. 
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IX 

Die Absorptionsmaxima 'der bereiteten Farbstoffe (in Methanol) sind in Tabelle I 
aufgefiihrt. Dort sind aueh ihre Abweiehungen von den Werten der entsprechenden, 
in der Polymethinkette nieht substituierten Pentamethinfarbstoffe tabelliert. Die groBte 
hypsoehrome Wirkung wei sen die Farbstoffe Nr. 1- 5 mit dem N-Athylbenzoxazolkern 
als Substituenten der Polymethinkette in meso-Stellung auf. Die Versehiebung des 
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TABELLE I 

,Absorptionsmaxima (J. ri,ax ' in Methanol) der dreikernigen Far1;>stoffe des Neocyanintyps V 
und die durch die Substitution der Polymethinkette der Pentamethinfarbstoffe bewirkte Ver-
schiebung (..1, nm) 

Nr. Formel A J. max ..1 nm 

B = .Benzoxazol 
VI; Xl = 0 ; X=O Benzoxazol 535 - 45 

Se Benzselenazol 607 - 53 
S Benzthiazol 592 - 58 

4 CH= CH Chinaldin 646 - 62 
VII; Xl =0; Lepidin 675 - 135 

B = Benzselenazol 
VI; Xl = Se; X = O Benzoxazol 546 - 33 

Se Benzselenazol 620 - 40 
S Benzthiazol 608 - 41 
CH= CH Chinaldin 643 - 64 

10 VII; Xl = Se; Lepidin 730 - 80 
B = Benzthiazol 

11 VI; Xl =S; X=O Benzoxazol 540 - 40 
12 Se Benzselenazol 615 - 44 
13 S Benzthiazol 601 -48 
14 CH=CH Chinaldin 636 -71 
15 VII; Xl =S; Lepidin 720 - 90 

B = Chinaldin 
16 VI; Xl =CH=CH; X=O Benzoxazol 557 - 23 
17 Se Benzselenazol 631 - 29 
18 S Benzthiazol 618 -32 
19 CH= CH Chinaldin 657 - 51 
20 VII; Xl = CH= CH; Lepidin 752 -58 

B = Lepidin 
21 VIII; X = 0; Benzoxazol 566 - 14 
22 Se Benzselenazo I 644 - 16 
23 S Benzthiazol 632 - 18 
24 CH= CH Chinaldin 672 - 35 
25 IX Lepidin 775 -35 

B=H 
26 Benzoxazol 5805 

27 Benzselenazol 6605 

28 Benzthiazol 6505 

29 Chinaldin 708 5 

30 Lepidin 8105 
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Absorptionsmaximums nach kleineren WeHenlangen nimmt mit der Basizitat der 
das Chromophorsystem begrenzenden Heterocyclen zu, d. i. von Benzoxazol (Nr. 1) 
mit einer hypsochromen Verschiebung von -45 nm zu Lepidin (Nr. 5) mit einer 
hypsochromen Verschiebung von -135 nm. Bei Anwesenheit des stark basischen 
N-Athylchinolinkerns in der Polymethinkette in meso-Stellung verringert sich die 
hypsochrome Verschiebung, besonders wenn der Kern mittels SteHung 4 an die 
Polymethinkette gebunden ist (Farbstoffe Nr. 21- 25). Aber auch in diesen Fallen 
nimmt mit wachsender Basizitat der das Chromophorsystem begrenzenden Hetero
cyclen die hypsochrome Verschiebung zu, z.B. vom Farbstoff Nr. 21 mit Benzoxazol
kernen und einer hyspochromen Verschiebung von -14 nm zum Farbstoff Nr. 25 
mit Lepidinkernen und einer hypsochromen Verschiebung von - 35 nm. Der EinfluB 
der ubrigen Heterocyclen (Benzselenazol und Benzthiazol) auf die Verschiebung 
der Absorptionsmaxima liegt zwischen diesen Werten. Die Einflusse des N-Athyl
benzselenazol- und N-Athylbenzthiazolkerns in meso-Stellung der Polymethinkette 
sind einander sehr naheliegend (ihre Basizitat unterscheidet sich nur geringfUgig). 
Aus den Absorptionsmaxima dieser dreikernigen Farbstoffe des Neocyantyps ist 
zu entnehmen, daB sich der heterocyclische Kern als Substituent in meso-Stellung 

der Polymethinkette durch elektronenakzeptorische Eigenschaften auszeichnet. 
Diese bewirken eine teilweise Trennung der konjugierten Kette in zwei Systeme 
und eine Verschiebung der Absorptionsmaxima nach kleineren Wellenlangen. Auf 
die GroBe dieser Verschiebung ist von EinfluB die Basizitat sowohl des Heterocyclus 
in meso-SteHung der Polymethinkette als auch der das Chromatophorsystem be
grenzenden HeterocycJen. Durch ahnliche Verschiebung der Absorptionsmaxima, 
allerdings in kleinerem AusmaB, zeichnen sich auch die Pentamethincyaninfarbstoffe 
(Dicarbocyanine) mit einem HeterocycJus als Substituenten in meso-Stellung der 
Polymethinkette aus, bei dem aber 'das Stickstoffheteroatom dieses HeterocycJus 
nicht substituiert ist ll und bei denen der Trager der Farbigkeit das einwertige 
Kation ist. 

Einige der in Tabelle I verzeichneten Farbstoffe sind bereits fruher bereitet worden 2 • 

Nach unserem neuen Verfahren sind sie aber, ebenso wie auch viele andere, wesentlich 
leichter zuganglich. Die in dieser Arbeit angefUhrten Farbstoffe illustrieren bloB die 
Moglichkeit dieses neuen Verfahrens. Gleichzeitig ermoglichen sie die komplexe 
Bewertung des Einflusses der verschiedenen HeterocycJen als Substituenten in meso

Stellung der Polymethinkette mit dem Pentamethin-Chromophorsystem sowohl bei 
den Dicarbocyaninenll als auch bei den dreikernigen Farbstoffen des Neocyanintyps. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Die Schmelzpunktsangaben sind nicht korrigiert. Die Trimethiniumsalze I (X I = 0, Se, S, CH=CH) und 11 wurden nach 
dem bereits bcschriebenen Verfahren l bereitet. Der spektrale Absorptionsveriauf der Verbindungen wurde im Methanol 
mit dem Spektrophotometer SF-to (UdSSR) gemessen und die Lage des Absorptionsmaximums mit einer Genauigkeit 
von ± 1 nm abgelesen. 
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TABELLE II 

Eigenschaften und Analyse der Farbstoffe 

Smp., oCQ Formel Berechnet/ Gefunden 
Nr. 

(Ausbeute, %) (Mol.-Gew.) %C %H %J %N 

236- 237 C32H31J2N303 50,61 4,11 33,42 5,53 
(59,4) (759,4) 50,49 4,04 33,26 5,46 

2 228 - 229 C32H31J2N30Se2 43,41 3,53 28,67 4,74 
(17,1) (885,4) 43,31 3,44 28,53 4,62 

218 - 219 C32H31J2N30 S2 48,56 3,95 32,06 5,31 
(35,3) (791,5) 48,58 3,78 32,01 5,19 

4 204- 205 C36H3SJ2N30 55,48 4,52 32,56 5,39 
(30,1) (779,5) 55,42 4,40 3 ~,42 5,25 

235-236 C36H3SJ2N30 55,48 4,52 32,56 5,39 
(66,8) (779' 5) 55,36 4,38 32,47 5,31 

6 222- 223 C32H31J2N302Se 43,57 3,54 28,78 4,76 
(13,4) (882,4) 43,52 3,43 28,65 4,64 

7 225 - 226 C32H 31 J2N 3Se3 40,53 3,29 26,77 4,43 
(24,7) (948,3) 40,45 3,23 26,66 4,31 

235- 236 C32H31J2N3S2Se 45,00 3,65 29,72 4,92 
(32,4) (854,5) 44,92 3,54 29,64 4,85 

9 234- 235 C36H3SJ2N3Se 51,96 4,24 30,50 5,05 
(37,5) (832,5) 51,85 4,13 30,45 5,02 

10 213 - 214 C36H3SJ2N3Se 51,96 4,24 30,50 5,05 
(24,1) (832,5) 51,82 4,17 30,41 4,97 

11 236- 237 C32H31 J2N302S 49,56 4,03 32,73 5,42 
(54,3) (775,5) 49,52 4,01 32,64 5,31 

12 233-234 C32H31J2N3Se2S 42,64 3,46 28,14 4,66 
(57,6) (901,4) 42,58 3,37 28,06 4,52 

13 242- 243 C32H31J2N3S3 47,59 3,87 31,43 5,20 
(82,0) (807,6) 47,56 3,78 31,33 5,14 

14 250- 251 C36H3SJ2N3S 54,36 4,43 31,90 5,28 
(35,4) (795,5) 54,30 4,35 31,82 5,19 

15 223 - 224 C36H3SJ2N3S 54,36 4,43 31,90 5,28 
(85,2) (795,5) 54,27 4,41 31,86 5,16 

16 227- 228 C34H33J2N30 2 53,07 4,32 32,98 5,46 
(13,6) (769,5) 53,03 4,23 32,92 5,33 

17 231-232 C34H33J2N3Se2 45,56 3,82 28,31 4,69 
(22,3) (896,4) 45,43 3,74 28,25 4,60 

18 251-252 C34H33J2N3S2 50,95 4,15 31,66 5,24 
(28,7) (801,6) 50,87 4,1l 31,59 5,16 

19 208 - 209 C3sH37J2N3 57,81 4,72 32,15 5,32 
(30,8) (789,5) 57,73 4,65 32,13 5,22 

20 232- 233 C3sH37J2N3 57,81 4,72 32,15 5,32 
(24,5) (789,5) 57,77 4,63 32,17 5,28 
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TABELLE II 

(Forsetzung) 

Smp., oCa Formel BerechnetjGefunden 
Nr. 

(Ausbeute, %) (Mol.-Gew.) %C %H %J %N 

21 266- 267 C34H33JzN30Z 53,07 4,32 32,98 5,46 
(31,3) (769,5) 53,05 4,25 32,90 5,35 

22 242- 243 C34H33JzN3SeZ 45,56 3,82 28,31 4,69 
(74,9) (896,4) 45,51 3,73 28,22 4,64 

23 281 - 282 C34H33JzN3SZ 50,95 4,15 31,66 5,24 
(60,2) (801,6) 50,91 4,07 31,62 5,18 

24 276-277 C3sH37JzN3 57,81 4,72 32,15 5,32 
(34,0) (789,5) 57,75 4,64 32,13 5,23 

25 278 -279 C3sH37JzN3 57,81 4,72 32,15 5,32 
(72,1) (789,5) 57,78 4,70 32,14 5,24 

aSmp. unter Zersetzung. 

Darstellung der dreikernigen Farbstoffe des Neocyanintyps 

Die Losung von 0,03 mol des quartaren Salzes III (X = 0, Se, S, CH=CH) oder IV in 25 m 
pyridin wird mit 0,015 mol Propeniumsalz I (Xl = 0, Se, S, CH=CH) oderll versetzt und das 
Gemisch 15 Minuten unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Nach Abkiihlen des Reaktionsgernisches 
und Stehenlassen iiber Nacht wird der ausgeschiedene Farbstoff abfiltriert, mit 100 rnl Wasser 
kurz gekocht und der abfiltrierte Farbstoff aus Methanol urnkristallisiert. In Tabelle II sind die 
Ausbeuten, Schrnelzpunkte und Elernentaranalysen der bereiteten Farbstoffe aufgefiihrt. 
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