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METALLSALZE AUS 5,5-METHINBISBARBITURSAURE-
DERIVATEN, THRE VERWENDUNG ALS PIGMENTE

A. RouscHE

Forschung Kunststoffe] Additive, Ciba-Geigy Ltd, Basle, Switzerland

SUMMARY

A few methinebisbarbituric acid derivatives have already been reported in the
literature. Their description is, however, limited to the symmetric compounds, as
free ligand or as sodium and potassium salts. In order to evaluate the pigment
properties of such derivatives we prepared the known symmetric as well as new
symmetric, asymmetric, mono- and divalent metal salts of such methines. Two
known routes have been used for their preparation. The condensation reaction of
the ketomethylene compound and its corresponding aldehyde (as free ligand or as
sodium salt) in a hot orgaric solvent or mixture thereof, like ethanol and acetic
acid, led to the free monomethineoxonol or its corresponding sod’um salt in good
vield and purity. The subsequent metallisation step starting from the ligand has
been carried out preferably with the metal acetates in boiling ethanol. The same
products were obtained in good vyield and purity by the condensation of two
molecules of ketomethylene compound with esters of orthoformic acid at high
temperature followed by metallisation. During the synthesis of asymmetric
methineoxonol derivatives we observed a surprising side reaction whose course
can be influenced by the reaciion conditions. For the formation of these by-
products we propose a Michael type nucleophilic attack of a ketomethylene
compound at the (3-position of the methine double bond of the methineoxonol.
The chemical structure of this class of compounds was investigated by spec-
trometric methods such as *H- and *C-NMR, mass-spectroscopy and visible
and infrared spectroscopy. All these spectroscopic data agree with a keto config-
uration of these derivatives. Finally the pigment properties of these compounds
such as shade, light and migration fastness in soft PVC are discussed in detail.
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60 A. ROUECHE
1. EINLEITUNG

Ueber die Natrium- und Kaliumsalze der 5,5'-Methin-bisbarbitursaure und 5,5'-
Methin-bis-(1,3-dimethyl)-barbitursiure haben erstmals 1949 Gysling und
Schwarzenbach berichtet.! Die freien Liganden konnten durch Kochen von
Ameisensiure met Barbitursiure oder deren 1,3-Dimethylderivat gewonnen
und durch anschliessende Neutralisation in ihre entsprechenden Salze 1
iiberfithrt werden. Als enge Verwandte mit dem Murexid wurden sie als
Metallindikatoren untersucht.

1951 konnte Hiinig die Dimethylaminsalze der 5,5'-Methin-bisbarbitursaure
und deren Thiodcrivat II durch Umsetzung der Barbitursdure oder
Thiobarbitursdure in heissem DMF gewinnen.” Durch Umsetzung weiterer
disubstituierter Carbonamide bzw. Thiocarbonamide mit 1,3-Dimethyl-
barbitursdure gelang es Bredereck und seinen Mitarbeitern. 1961. diverse
Aminsalze der 5,5'-Methin-bis-(1,3-dimethyl-barbitursidure III herzustellen.?
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Alle diese Methin-Derivate stellen zum grossten Teil gelbe Farbkorper dar,
die unseres Wissens bis jetzt als Pigmente nicht beschrieben worden sind. Nur
einzelne symmetrische Verbindungen sind in einem kanadischen Patent in
Kombination mit aromatischen Aminen als Farbkuppler in der Photogiaphie
geschiitzt worden.®* Wir haben es nun unternommen. einige bekannte symmet-
rische Derivate nachzusynthetisieren, vor allem aber auch neue ein- und
zweiwertige symmetrische I'Va und asymmetrische Verbindungen IVb folgen-
der Struktur herzustellen und ihre Pigmenteigenschaften zu prifen:
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Ueber diese Untersuchungen und deren Resultate soll nun kurz berichtet
werden.

Nach der IUPAC-Nomenklatur ist die Grundbenennung 5,5-Methin-
bisbarbitursdure oder 5,5’-Methylidin-bisbarbitursaure zuldssig. Als trivialer
Name ist die Benennung Methinoxonol auch verwendet worden,? wobei der
Ausdruck Oxonol dem folgenden konjugierten System V verliehen worden ist:

L = XX
oH O HO

v
2. SYNTHETISCHER TEIL

Zur Herstellung der symmetrischen Methinderivate haben wir eine bekannte
Reaktion angewendet, die von Orthoameisensaureestern und aktivierten
Methylengruppen ausgeht und zur Bildung der Methinbriicke in einfacher Art
und Weise fiihrt.>¢7

Durch Erwarmen beispielsweise von Orthoameisensdureaethylester mit
Barbitursiuren in Anwesenheit eines LOsungsmittels, gegebenenfalls unter
Druck, konnten die freien Liganden in ausgezeichneter Ausbeute und Reinheit
gewonnen werden. Nach weiterer Umsetzung mit den ein- oder zweiwertigen
Metallsalzen, vorzugsweise mit den Acetaten, in einem organischen LOsungs-
mittel wie Aethanol, liessen sich die Liganden VI in ihre entsprechenden
Metallsalze VII fast quantitativ problemlos iiberfiithren, wobei praktisch jedes
Derivat mit einem oder mehreren Kristallwasser-Molekiilen isoliert wurde.
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Mit Ausnahme der Thioabkommlinge konnten sie ebenfalls ‘durch Konden-
sation aequimolarer Mengen Barbitursiuren und deren entsprechenden Al-
dehyde und anschliessende Metallisierung in guter Ausbeute und Reinheit
hergestellt werden VIII.

Grossere Mengen der Natriumsalze VIIIb konnten auch ausgehend von dem
gut isolierbaren Natriumsalz der Barbitursidurealdehyde IX in einer einzigen
Stufe gewonnen werden.
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Im Gegensatz zu den symmetrischen Produkten verursachte die Synthese der
asymmetrischen Derivate X etliche Probleme, obwohl der nachstehende er-
probte Syntheseweg recht einfach aussieht:
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Zur Illustration der aufgetretenen Schwierigkeiten sollen einige konkrete Beis-
piele gezeigt werden, wie die Kondensation des Na-Salzes des 1,3-
Dimethylbarbitursdure-aldehyds XI mit Barbitursaure.

Fiahrt man die Reaktion unter den gleichen Bedingungen wie bei der
Synthese von symmetrischen Derivaten durch—beispielsweise in C;HsOH und
CH.COOH bei 70-80°C—so wird an Sielle des erwarteten asymmetrischen
Produktes XIJa resp. XIIb nur die symmetrische Verbindung XIIIa in etwa
80% Ausbeute erhalten, ausgehend von der Thiobarbitursiure das ent-
sprechende Dithio-Derivat (XIIIb). Wir konnten die Anwesenheit von 1,3-
Dimethylbarbitursiure sowohl wahrend des Reakiionsablaufs als auch im
Filtrat diinnschicht-chromatographisch nachweisen.

Fithrt man nun die gleiche Reaktion in Abwesenheit von CH;COOH und
bei tieferer Temperatur durch. so wird zwar die erwartete asymmetrische
Verbindung XlIa resp. XIIb erhalten. sie enthilt jedoch zwei symmetrische
Nebenprodukte in annahernd gleichen Mengen. Es sind dies XIIIa bzw. XIIIb
und XIV (Reaktion (A)).

Der gleiche Reaktionsverlauf gilt fiir die zwei Reaktionen (B) und (C),
indem die Umsetzung des Barbitursiurealdehyds-—sowohl als Natrium-salz als
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auch als freies Enol—mit 1,3-Dimethylbarbitursidure XV oder Thiobarbitur-
saure XVI1 zu den asymmetrischen Hauptprodukten XIIa bzw. XVII fihrte,
welche ebenfalls zwei symmmetrische Nebenprodukte XIIIa und XIV bzw.
XIIla und XIIIb enthalten. Es ist interessant festzustellen, dass sowohl nach
Reaktion (A) als auch nach Reaktion (B) das gleiche asymmetrische
Hauptprodukt XIIa in gleicher Menge erhalten worden ist. Bei den Verbin-
dungen XIIa und XIIb haben wir das Natriumatom in das Barbitursiure-
Molekil gesetzt, da die 1,3-Dimethylbarbitursdure aufgrund des induktiven
Charakters der Methylgruppe etwas weniger sauer ist als Barbitursdure. Bei
der Verbindung XVII sitzt das Natrium vermutlich im Thiobarbitursiurerest,
da die Thiobarbitursdure um eine pH-Wert-Einheit saurer ist als
Barbitursaure. Die Trennung dieser Nebenprodukte XIlla, XIIIb und XIV
konnte bis jetzt noch nicht erfolgreich durchgefiihrt werden, da ihre Loslichkeit
in den meisten LoOsungsmitteln Adhnlich und sehr gering ist. Thre Struktur
konnte aber durch spektroskopische Analysen wie die Protonen-, '*C-NMR-
und Massenspektroskopie eindeutig charakterisiert und der Anteil an diesen
Nebenprodukten auf je 20 bis 30 Prozent geschatzt werden.

Durch welche Nebenreaktion entstehen sie? Wir sind dieser Frage nach-
gegangen. In dieser Hinsicht postulieren wir eine Michael-Addition, die uns
aufgrund einiger zutreffender Beobachtungen sehr plausibel erscheint.

Im 5,5'-Methin-bisbarbitursaure-Grundmolekiil XVIII ist eine durch zwei
Carbonylgruppen aktivierte olefinische Doppelbindung vorhanden. Dadurch ist
ein nukleophiler Angriff einer aktivierten Methylenkomponente—im vor-
liegenden Fall irgendeines Barbitursdurederivates—auf die B-Stellung des
Methinrestes gut moglich. Dies fithrt zu Additionsprodukten der Struktur XIX.
Zur Steuerung dieser Reaktion ist die Zugabe einer Base in diesem Fall nicht
notig, da die verschiedenen Barbitursduren einen geniigend sauren Wasserstoff
zur Forderung der Michael-Addition besitzen. Analoge Falle beispielsweise bei
der Reaktion von Malonsiurediaethylester mit Methylenmalonat sind in der
Literatur bereits bekannt.®
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Bei der Synthese von asymmetrischen 5,5 -Methin-bisbarbitursiure-derivaten
macht sich diese Nebenreaktion besonders bemerkbar, da die dadurch erzeug-
ten Additionsprodukte XIX vermutlich so labii sind, dass sie sich sofort zu
symmetrischen Methin-Derivaten zersetzen, wie dies anhand eines Beispiels
veranschaulicht wird. Setzt man Thiobarbitursiure mit dem Aldehyd der
Barbitursiiure um, so wird zwar die asymmetrische Haupt-Verbindung XVIIb
erhalten, sie enthilt jedoch zwei symmetrische Nebenprodukte Xillc und
X1I11id.
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Zu ihrer Bildung postulieren wir folgenden Reaktionsmechanismus: Durch
Reaktion des zuerst gebildeten asymmetrischen Methinderivates XVIIb mit
noch nicht umgesetzter Thiobarbitursdure entsteht im Sinne einer Michael-
Addition zunichst das nicht isolierte Additions-produkt XIXa, welches sich
aber unter gleichzeitiger Syn-Eliminierung von Barbitursdure sofort zu sym-
metrischer Dithioverbindung XIIIc umilagert. Die so freigesetzte Barbitur-
siure XX kann danach durch weiteres Kondensieren mit noch vorhandenem
Barbitursidure-aldehyd XXI oder asymmetrischem Methinderivat XVIIb zur
zweiten symmetrischen Verbindung XIIId umgesetzt werden.

Obwohl wir solche Additionsprodukte wie XIXa nie isolieren konnten,
haben wir doch einige Anhaltspunkte, die diesen vorgeschlagenen Reaktions-
ablauf stiitzen. Es wurde z B. die folgende Reaktion durchgefiihrt, die unseres
Erachtens nur tliber eine Michael-Addition via Additionsprodukt XIXb ab-

laufen kann.

Nach Erwirmen von Barbitursiure mit dem symmetrischen Methinderivat
X XII—als Natriumsalz oder als freies Enol-—wird die asymmetrische Verbin-
dung XIlla isoliert, die mit etwa 20 Prozent des symmetrischen Nebenprodukts
XIIla und Spuren von Ausgangsprodukt XXII verunreinigt ist. Der gesamte
Reaktionsumsatz ist fast quantitativ. Im Laufe der Reaktion und im Filtrat
wurde die so getrildete 1,3-Dimethylbarbitursiure XXIII diinnschichtchro-
matographisch nachgewiesen.

Fir die Bildung des symmetrischen Nebenproduktes XIIla postulieren wir
ebenfalls eine Michael-Addition von noch nicht umgesetzter Barbitursidure auf
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die zuerst gebildete Verbindung XIIa, wobei sich das Additionsprodukt XIXb
unter Syn-Eliminierung von 1,3-Dimethylbarbitursdure sofort zur symmetris-
chen Verbindung XIila umlagert.

Das Resultat dieser Reaktion ist somit demjenigen vergleichbar, das wir bei
der Synthese von asymmetrischen Methinderivaten iiber die Reaktion (B)
erhalten haben. Die weitere Tatsache, dass Betti und Mundici® in einem
analogen Beispiel ein &dhnliches Additionsprodukt isolieren konnten,
unterstiitzt zusitzlich den vorgeschlagenen Reaktionsverlauf. Durch kurze
Reaktion von 2-Oxy-naphtaldehyd mit 3-Methyl-1-phenyl-pyrazolon-5 bei
Raumtemperatur konnte Betti ein farbloses, noch geniigend stabiles Produkt
isolieren, dessen Verbrennungsanalyse der folgenden Struktur XIV entsprach
und welches sich unter Bildung des 2-Naphthols und des 4.4’-Methin-bis-(3-
methyl-1-phenyl-pyrazolon-5) leicht zersetzte.
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3. BEMERKUNGEN ZUR STRUCTUR

Betrachtet man die rdumliche Struktur dieser Verbindungen mittels eines
Kalottenmodells, so stellt man gleich fest, dass wegen der starren
Methinbriicke und der gegenseitigen sterischen Hinderung der Ketogruppen
keine planare Anordnung moglich ist. Ein Barbitursdurerest muss namlich fast
senkrecht zum anderen Barbitursiduremolekiil und dazu noch um einen gewis-
sen Winkel gedreht werden. Dadurch ist keine Umdrehung der
BarbitursAurereste moglich.
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Fiir diese Methine wurde bis jetzt in der Literatur immer die Keto-form
formuliert, allerdings ohne jegliche Begriindung. Ich mdchte nun einige spek-
trometrische Resultate vorstellen, die diese Frage eindeutig beantworten und
zu dieser strukturellen Keto-Zuordnung gut passen.
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Die Interpretation der in festem Zustand aufgenommenen Infrarot-Spektren
bringt schon einige Hinweise. Die starken, in mehreren Verbindungen aufge-
tretenen Absorptionsbanden in 1650-1750 cn™! Gebiet sind typische Merk-
male fiir Carbonylschwingungen der Lactam-gruppierungen, wobei die Ab-
sorption bei c¢. 1720 cm™' durch Kopplung des 1,3-Dicarbonylsystems her-
vorgerufen wird. Bei den Thioverbindungen—wo X ein Schwefelatom
bedeutet—ist die Thioketostrukiur ebenfalls vorzuzichen. Das Auftreten einer
starken Absorption um 1150 cm™! wird einer C—S—Gruppierung zugeordnet,
ausserdem sind die Absorptionsbanden des 1,3-Dicarbonylsystems bei
1700 cmm™! ebenfalis vorhanden.

Die Protonenrescnanz bringt uns noch zusiatzliche iibereinstimmende Infor-
mationen. Bei allen gemessenen Verbindungen wird ein charakteristisches
Signal bei 8-2 ppm beobachtet. Es entspricht dem Vinyl-proton Hj. welches in
das tiefere Feld—infolge des Anisotropieeffektes der beiden benachbarten
Carbonylgruppen—verschoben ist. Bei der Enol-Form L) ist das Auftreten
eines solchen Signals fur dieses Vinylproton nicht mdoglich.

Die Signale der **C-Resonanz-Spektren stimmen ebenfalls fiir die Keto-
Form J) itiberein. Im unentkoppelten Spektrum wird fiir das C,-Atom bei
100 ppm eine ‘Longrange-Kopplung’ mit den zwei an Stickstoff gebundenen
aequivalenten Wasserstoffatomen beobachtet, die zu einem Triplett fiihrt,
welches dann durch die weitere Wechselwirkung mit dem Vinylproton Hg in
ein Dublett aufgespalten wird (sh. beigelegtes Spektrum).

Die sichtbaren Absorptionsspektren dieser Verbindungen zeigen ein sonder-
bares Bild. In Wasser oder in Mischung Wasser-DMF beispielsweise konnte
kein reproduzierbares Spektrum aufgenommen werden, da die Methin-
Metallsalze—vor allem mit zweiwertigen Metallen—sich unter Riickbildung
der freien 5,5’-Methin-bisbarbitursdurederivate relativ rasch hydrolysieren,
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wonach die so erhaltenen L&sungen sich selber durch Keto—Enol-Umwandlung
langsam entfiarben.
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In DMF hingegen konnten die meisten Derivate in gentigender Konzentra-
tion (50 mg/liter) gelost werden und in den meisten Fallen an stabilen
L.Oosungen ihre Spektren aufgenommen werden, obwohl praktisch aile diese
Verbindungen ein oder mehrere Molekiile Kristallwasser enthalten. Innerhalb
jeder Substanzgruppe sind alle Absorptions-kurven zwischen 350 und 500 nm
dhnlich, weisen das gleiche Absorptionsmaximum wie dasjenige des ent-
sprechenden sauren Ligandes auf, sind jedoch in der Intensitdt untereinander
verschieden. In DMF gelost liegen sie somit als Anione vor, sodass die
verschiedenen Kationen allein und einzig die Intensitat der Absorption im A-
max-Bereich beeinflussen.

Ry~ = Rz x|y | R Rlamax molarer
A0 LA (nm) E-Wert
x |°°*|? M olo|H|H ] 36°000
R 2 slsinin]m 57'800
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| s |o|njcH 238 34°600

«| S 0 H H 429-432 32" 400

{« mit Nebenprodukten)

Die freien Liganden und ihre Natriumsalze weisen die stdrksten Absorptions-
intensitiaten auf, gefolgt von den anderen einwertigen Metallsalzen. Alle
5 A
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Migrationsbest. Lichtbest. in Reich-PVC Farbion des Pigments

X}y R] RZ |-} in Weich-PVC {Xenonlaape) in Weich-PVC

(1£ BP) (0,22 BF + 5% Ti0,) (0,22 B8P + 52 Ti0,)
! 2 2
250 Std. 1000 Std.

Cjo}H H H 5 7-8 6 grinstichiges Gelb
Na 5 7-8 7-8 grinstichiges Gelb
K 5 <4 - gelb
Li 5 6 5 grinstichiges Gelb I
NHA 5 <} - gelh
Ca/p 5 7-8 6-7 grinstichiges Gelb
Ba/o 5 7-8 7 grinstichiges Gelb
Mg/z 5 ki [ grinstichiges Galb
Ni/2 5 6 <5 gelb
Cu/s 5 6-7 6-7 grinstichiges Gelb
Co/y 5 6 6 grinstichiges Gelb
In/y 5 6 <4 gelb
Mn/z 5 7 <9 gelb

SIS [H H H 5 <4 - rotstichiges felb
Na 5 7 6 gelb
K 5 <4 - rotstichiges Gelb
Li 8 6 5 gelb
NH‘ 5 4 - gelb Ir
Ba/y 5 <4 -~ gelb
Co/z 5 <4 ~ orange
In/y 5 <4 - rotstichiges Gelb
Mn/y 5 5 - orange
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Migrationsbest. Lichtbest. in Weich-PVC Farbton des Pigaents
R] R, ] in Weich-PVC {Xenonlazpe) in @eich-PVC
* (12 8p) (0,22 87 + 5% Ti0,) (0,28 BP + 5% Ti0,)
250 Std. 1000 Std.
CH:i CH3 H 5 8 B6-7 grinstichgies Gelb
Na 5 8 7 grinstichiges Gelb
K 5 B8 grinstichiges Gelb TIT
Li 5 <4 - beige
Mo/, 5 - - beige
Ni/p 5 - - weiss
Culp 5 - - beige
Co/y 5 - - geige
H H H 5 7-8 6-7 gelb -
Na 5 7-8 7-8 gelb
K 5 <4 -.. rotstichiges Gelb
Li 5 1 ] rotstichiges Gelb
Caly 5 7 5 rotstichiges Gelb
Ba/y 5 7 5 gelb
Iﬂg/;2 5 5 - rotstichiges Gelb 1av
Co/y 5 6 <4 gelbstichiges Braun
Ni/y 5 6 <4 gelb ol
¥n/, 5 7 <4 gelb
Cu/y 5 7 5 gelb
n/, 5 5 5 gelb
NH,' 5 6 5 gelb
H CH3 H 5 7 5 grinstichiges Gelb -
Na 5 7-8 7 grinstichiges Gelb
K 5 i 6-7 grinstichigss Gelb 9
Li 5 8 7-8 grinstichiges Gelb
H CH3 H 5 <4 gelb -
Ha 5 7 6 gelb 71

* mit Nebenprodukten
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zweiwertigen Salze liegen mit einem &-Wert von 8000 bis 23000 pro Mol
Ligand weit zuriick.

Zur Priifung der koloristischen Eigenschaften dieser FarbkOrper wurden die
Ausfarbungen in Weich-PVC und in einem AM-Lack auf ihre Licht-, Wetter-,
Migrations- und Ueberlackierbestandigkeit gepriift. Die nachste Tabelle gibt
einen kurzen Ueberblick iiber diese Priifresultate.

Sie ist auf zwei vollstindige Verbindungsgruppen I und IV beschrinkt, bei
den anderen Substanzgruppen II. III, V, VI sind nur die freien Liganden und
einige entsprechende Salze dargestellt.

Alle Verbindungen weisen eine einwandfreie Migrations- und Ueber-
lackierbestandigkeit auf. Hingegen hangt die Lichtechtheit von der Art der
Metallsalze stark ab, einzelne Natriumsalze beispielsweise sind gut lichtecht,
die meisten zweiwertigen Metallsalze hingegen knapp lichtecht. TIhre
Hitzebestandigkeit ist im Weich-PVC bei 180°C gut, in Polyolefinen dagegen
ab 220°C ungeniigend. In Bezug auf thre Farbstiarke sind wiederum die
einwertigen Metallsalze die besten.

4. EXPERIMENTELLER TEIL

Die Schmelzpunkte wurden ir offenen Glaskapillaren in einem Schmelzpunkt-
bestimmungsapparat (Tottoli) bestimmt und sind unkorrigiert. Die Analysen-
substanzen wurden im Hochvakuum bei 80-90°C getrocknet.

Die Absorptionsspektren wurden im IR in KBr mit einem Perkin—-Elmer
Spektrophotometer (Modell 157) und im Sichtbaren in reinem Dimethylfor-
mamid (Merck-Qualitat ‘LAB’) mit einem Unicam-Spektrophotometer (Mod-
ell SP 8009) aufgenommen.

Die NMR-Aufnahmen erfolgten bei einer Probetemperatur von c. 30-35°C
und mit 5-10%igen (CD3),SO-Losungen. Die in 8-Werten angegebene Lage
(ppm) der Signale bezieht sich auf Tetramethylsilan mit 85 = 0 ppm.

Von samtlichen in den zwei Tabellen aufgefithrten Methin-Pigmenten wur-
den die Licht- und Migrationsbestdndigkeit an weichen PVC-Farbungen
gepriift. Zu deren Herstellung wurden die Pigmente mit einem Weichmacher
Dioctylphtalat zusammen mit einer Mischung von Emulsions-PVC und
Stabilisatoren und gegebenenfalls Titandioxyd bei Raumtemperatur gemischt
und dann auf dem 160°C heissen Mischwalzwerk wiahrend 5 Min. ausgewalzt
{(Dicke der Folie 0-33 bis 0-35 mm).

PVC-Weichmacher Verhilinis 66:33; Buntpigmentgehalt der Folien 0-2%
bzw. 1%.

Zur Priifung der Migrationsbestandigkeit wurde ein Streifen der Walzfolien
zwischen mit 10% Titandioxyd weisspigmentierten Folien gelegt und 24 Std.
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unter einem Druck von rund 1 kgcm™2 bei 80°C gehalten. Beurteilt wurde der
Grad der Ausfarbung der weissen Folien wobei Note 5 keine Anfarbung
bedeutet. Zur Bestimmung der Lichtbestdndigkeit wurden die mit 5% TiC,
verschnittenen 0-2%igen Folien im Xenotest belichtet und gegen den 8-
stufigen ISO-Blaumasstab bewertet.

Uebliche Aufarbeitung bedeutet: Das auf Raumtemperatur abgekiihite aus-
gefailene Produkt wurde abgenutscht, einige Male mit kaltem.

Aethanol gewaschen und 12 Std. bei c. 80°C im Trockenschrank getrocknet.

Abkiirzungen: Me= Methanol, Et= Aethanol, DMF = Dimethylformamid,
Smp = Schmelzpunkt.

1. Symmetrische 5,5'-Methin-bisbarbitursiurederivate
Liganden, Methode (a)
5,5'-Methinbisbarbitursdure (VI, R=H, X=0O):
76-8 ¢ (0-3 mol) Barbitursiure werden mit 44-4g (49-2ml, -3 mol)
Orthoameisensiauretriaethylester in 600 ml Chlorbenzol 5 Std. bei 150°C
im Autoklav versetzt (Maximaldruck 3 bar). Nach Abkiihlen, Filtration,
Waschen mit 400 ml Me und Trocknung bei 80~90°C im Trockenschrank
werden 74-3g (93-1% d.Th.) gelbes, kristallines Pulver erhalten Smp.:
>300°C.
IR-Spektren: Hauptbanden bei 3050, 1730-1540, 1430-1320, 990, 845
und 790 cm™!.
CoHN,Og (266) Ber.: C 40-69, H 2-27, N 21-05%,
Gef.: C 40-6, H 2-5, N 20-83%.

5,5'-Methinbis-2,2'-thiobarbitursdure (VI, R=H, X=-S):

28-8 g (0-2 mol) Thiobarbitursiure werden mit 14-8g (16-4 ml, 0-1 mol)
Orthoameisensduretriaethylester in 200 ml Chlorbenzol 5 Std. bei 150°C
im Autoklav versetzt (Maximaldruck 3 bar). Nach Abkiihlen, Filtration,
Waschen mit Me und Trocknen bei 80-90°C im Vakuumschrank werden
56-1g (94-1% d.Th.) gelbes, kristallines Pulver erhalten. Smp. =>300°C.

JR-Spektren: Hauptbanden bei 3100, 1690, 1630, 1520, 1410-1320,

1160, 980, 815 und 775 crm™ .

MS (370°C): 298

CoHN,S, (298) Ber.: C 36-24, H 2-03, N 18-78, S 21-50%,

Gef.: C36-5, H2-2, N 18-9, S 21-5%.

5,5'-Methin-1,1',3,3'-tetramethyl-bisbarbitursdure (VI, R=CH,;, X=0):
31-2g (0-2mol) 1,3-Dimethylbarbitursdure werden mit 15g (16-7 ml,
0-1 mol) Orthoameisensiduretriacthyester in 150 ml Chlorbenzol 5 Std. bei
150°C im Autoklav versetzt. Nach Abkiihlen, Filtration, Waschen mit
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kaltem Me und Trocknen bei 80-90°C im Vakuumschrank werden 25-7 g
(79-8% d.Th.) hellgelbes Puilver erhalten. Smp. >300°C.
IR-Spektren: Hauptbanden bei 3360, 2880, 1710, 1660, 1540, 1400,
1360-1320, 1130, 780, 755 cm™.
C,sH 4N,O¢ (322) Ber.: C 48-45, H 4-38, N 17-39%,
Gef.: C48-3. H4-3. N 17-2%.

Methode (b)

5.5'-Methinbisbarbitursdure (VIII, R=H, M=H, n=1):
0-766 g Barbitursdure werden mit 0-936 g Barbitursdurealdehyd in 50 ml
Et. wihrend 10 Std. bei 70°C gekocht. Nach Abkiihlen und tblicher
Aufarbeitung werden 1-2 g (75-2% d.Th.) gelbes Pulber erhalten. Smp.

>300°C.
IR-Spektren: Hauptbanden bei 3030, 1730-1520, 1430-1320, 990, 845

und 790 cm™.
Das Spektrum ist deckungsgleich wie dasjenige des Produktes, welches
nach Methode (a) erhalten worden ist (VI, R=H, X=0).
CoHN,LOg (266) Ber.: C 40-61, H 2-27, N 21-05%,
Gef.: C 40-4, H 2-3, N 20:8%.

Metallsalze (allgemeines Verfahren)
Ausgehend vom Ligand:
1 Mol-Aequivalent Ligand wird in absolutem Et. bei 50-60°C suspendiert.
Danach wird eine warme L&sung bzw. Suspension des vorzugsweise was-
serfreien Metallacetats zugegeben.
Menge: 1 Mol-Aequivalent fiir die einwertigen Metallacetate oder 3 Mol-
Aequivalent fiir die zweiwertigen Metallacetate.
Anschliessend wird die Suspension 10-15 Std. bei 70-75°C nachgeriihrt.
Nach Abkithlen auf Raumtemperatur und iblicher Ausarbeitung werden
die so isolierten Methin-Metallsalze in guter Reinheit und meistens in
guter Ausbeute erhzalten, wobei sie praktisch immer ein oder mehrere
Molekiile Kristallwasser enthalten.
Einstufige Synthese der Natriumsalze, am Beispiel von
5.5'-Methinbisbarbitursiure-Natriumsalz (VIII, R=H, M=Na, n=1):
2-2 g Barbitursiure-aldehyd Natriumsalz (mit 2 mol Kristaliwasser,
214-5) werden mit 1-3 g Barbitursdure in 20 ml Chlorbenzol und 15 ml
Eisessig 6 Std. bei 100-110°C versetzt. Nach Abkiihlen, Abnutschen,
Waschen mit kaltem Et. und Trocknen bei 80°C im Vakuumschrank
werden 2-5 g (77% d.Th.) gelbes Pulver erhalten. Smp. >300°C.
IR-Spektren: Hauptbanden bei 3120, 1780, 1680, 1610, 1480, 1430,
1360, 950, 820, 785 cm™.
CH N, O Na-2 H,O (324) Ber.: C 33-32, H 2-77, N 17-28, Na 7-09%
Gef.: C34-2, H 2-4, N 17-8, Na 7-02%
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2. Asymmetrische Methin-Metallsalze
Allgemeines Verfahren, am Beispiel von
Methin-5-barbitursdure-5’ thxobarbztursaure—-(Z') (XVII, Ligand):
31-2g (0-2mol) Barbitursdurealdehyd werden mit 28-8g (0-2mol)
Thiobarbitursaure in 200 ml Et. 10 Std. bei 60°C erwirmt.
Nach Abkiihlen und iiblicher Aufarbeitung werden 52-5g (93% d.Th.)
gelbes Pulver erhalten. Smp. >300°C.
MS (330°C) M; 282 (CoHN,O5S)
Mp 298 (CHgN,O,S)T
My 266 (CoHgNLOQ) T

Herstellung der asymmetrischen Methin-Metallsalze aus Liganden:
Sie erfolgte nach dem gleichen Verfahren, welches fir die symmetrischen
Derivate angewendet worden ist (Umsetzung des Ligandes mit dem
Metallacetat in warmem Aethanol bei 60-70°C).

3. H-NMR- und '*C-NMR-Spektren
Die folgende Tabelle fasst die Lage der Signale (in ppm) der symmetrischen
5.5'-Methinbisbarbitursiurederivate (Liganden und Natriumsalze) zusammen.

o} Ho 0
R 2 2 _R
NN i —_— : 3 )
4 3 '
x%\n oM O N&X
[] ]
R R
H-KHR Sppa) 13
x| R | 1100 MH2) C-RER (S ppa)
H c
o R ] N c, c3'3, C, N-CH,
H CcH
3
ol x Na 8,22} 10,0 | - - 148,5 d 100,3 163,0 151,1
of n it - - - - 148,09 d 95,0 164,9 149,8
of H uu(cu3)z - - - - 148,5 d 100,3 163,0 151,0 34,4 (q)
S| H H - - - - 148,5 d 102,39 161,0 176,4
s|H Ha 8,12} 11,38} - - 148,4 d 102,9 160,9 176,4
Of Cugf H 8,48} _ 3,2 13,25 150,7 d 100,6 161,7 151,7 2,7 (q)
0 Cuyl Ha 8,45) - 3,18} - 150,8 d 100,6 161,5 152,0 21,6 (g)
d « Dublett

q = Quadruplett

T Diese beiden Produkte stellen symmetrische Methine dar. die als Nebenprodukte bis jetzi noch
nicht vom asymmetrischen Hauptprodukt abgetrennt werden konnten. lhr Anteil wurde je auf
etwa 20% durch verschiedene spektrometrische Vergleiche qualitativ geschatzt.
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Fir die H-NMR-, *C-NMR- und MS-Spektren verdanke ich unserem
physikalisch-chemischen Laboratorium (Dres. G. Rist und H. P. Kriemler). Die
Mikroanalysen wurden im mikroanalytischen Labor der analytischen Abteilung
der CIBA-GEIGY Basel durchgefiihrt.

Die Farbeproben in Weich-PVC wurden in unserem Pigmentvorpriiffungs-
labor angefertigt. Fur die Spektrenaufnahmen im Sichtbaren und IR verdanke
ich Herrn Dr. R. Jeanneret.
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