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PHOTOCHROME MOLEJStiLE: SYNTHESE UND 
PHOTOCHROMIE VON SPIROPYRAN0(2H)[3,2-f]- 
CHINOLINEN UND IHRtiR QUARTAREN SALZE 

H BALLI~~~R NAEF 

Insnfur fiir Farbenchemze der lhwersuiir Base/, Sr Johannsvorsradr 10, Swrzerland 

S Uhlhf A R Y 

Sonze spzropyrano(ZH)[3 .2-flquznolznes and their quaternary salts have beelz 
syntheszzed by the condensation reactzon of quaternazy salts 3 (or their conjugate 
bases) wzth 5-formyl-6-hydroxyquznolzne 4 and I-ethyl-5-forrzzyl-&hydroxy- 
quznolznzum salt 5. 

Tlze electrorz absorptzon spectra of the nonzotzzc spzropyranes show great SII~Z- 
larity among each other, tlze absorption band of the longest wavelength lyzrzg at 
340-351 nm. Tlze same IS true for the zonic species whose lo?zgwave absorption 
band is generally shifted bathochronzically by abozlt 50 nm. The EA-spectra of 
thezr respective _ringopened forms, the merocyanznes, Izowever, are greatly depen- 
dent on the heterocycles condensed to 4 and 5 wlzereas N-alkylation of the 
quinoline part exhtbzts compamtzvely Izttle influence. 

Most spzropyranes and merocyantnes under mvestrgatlotl show photochromic 
qualztzes at low temperatures (-60-- 160°C) zn alcolzolzc solvent mzxtures \vhen 
madtared ivltI1 lzght of appropriate wavelength. The extent of transformation 
depends strongly on tlze compound in an unpredictable way. 

1. EINLEITUNG UND PROBLEMSTELLUNG 

Heterospirane der Formel lS, worm R, Substxtuenten, annellierte Rmge oder 
Heteroaromaten bedeuten, wurden eingehend auf photochrome Eigenschaften 
untersucht.’ Es schien reizvoll, an den Modellpaaren 2SI2S’ bzw. 2lW2M’den 
Emfluss der Salzbildung auf die photochromen Gleichgewichte 2S/2M bzw. 
2SC/2M’ zu studieren (vgl. Schema 1). Die Auswahl der Heterocyclen Het 1 
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Schema 1 

IABELLE 1 
WiViS-DA7EN DER HETEROSPIRAN~ s/s+ UND hQROCY.ANINE 2MnM+ 

Te~lstruhrur der Hererospzranform (HeI 1) 

I 
Me 

a b d 

Verbrndung 
h- (log E ) 

25°C. EfhQrlOl Verbmdung 
k-C oog E) 

25°C. Erhanol 

412 (3-48) 

zasza!G+ 340 (3 8s) 338 (4 02) 
282 (4 21) 328 (4-02) 

2dMJS2dM’ 682 (4-05) 661(4-34) 
637 (4-00) 620 (4 17) 

256 (4-74) 274 (4-73) 

2bS 2bS‘ 

388 (3-57) 
335 (3 96) 564 

315 (3 83) (3 93) 2eM -2eM’ 
(4 550 

323 
85) (4 56) 

530 (4-55) 
248 (4 84) 276 (4 64) 

404 (3-58) 

2cs2Cs’ 350 (3 68) 335 (3-57) 290 (4 04) 320 (3 60) zfM2fM+ 511(4-59) 502 (4 37) 

250 (4 79) 271 (J-66) 
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(vgl. Tabelle 1) wurde unter dem Gesichtspunkt sterischer Hinderung und 
- - . . 7 

unterschiedlicher Bastzttat- vorgenommen. 

2. SYNTHESEN 

Dte Heterospirane 2S/2S’ und Merocyanine 2M/2M’ wurden mehrheitlich m 
Analogie zum Verfahren von Wizinger und Wennm$ mit geringen Modi- 
fikationen durch Kondensation der Quartrlrsalze 3 (bzw. deren konjugaten 
Basen) mit den Aldehyden 4 und 5 hergestellt. 2aS’ bzw. 2bS’ liessen sich 
durch Ethylierung der Heterospirane 2raS bzw. 2bS mit Tnethyloxoniumtet- 
rafluoroborat gewinnen. Dieses Ethylierungsmittel fiihrt such 4 in 5 fiber. 
Tabelle 1 f2sst die hergestellten Verbindungen zusammen. 

‘30 CHO 

Verbindungen mit schwach basischen Heterocyclen (2cS, 2~s’) oder 
sterischer Hinderung, (2bS, 2bS’) 1’ g le en u-r EtOH in der Spiranform vor, 
wahrend bei den Verbindungen mit starker basischen Heterocyclen (2eM, 
2eM’, 2fM, 2m’) die Merocyanin-Form im Gleichgewicht uberwiegt. 

Die ‘H-NMR-Spektren der Sptrane und Merocyanine sind mtt der postulier- 
ten Struktur im Emklang.J 

3. UVIVIS-SPEhTTREN 

Dre UV/VIS-Daten der Heterosptrane bzw. Merocyantne m Ethanol stnd der 
Tabelle 1 und den Abbtldungen l-8 entnehmbar. 

Innerhalb der ntchtionischen Spiropyrane zetgen sich sowohl in Ethanol wie 
such in Dimethylformamid grosse Aehnlichkeiten u-r den Spektren. Die 
langwelligsten Banden mit h,, zwischen 340 und 351 nm besitzen meist eine 
oder zwei schwache Schultem auf der langwelhgen Seite. Gemeinsam ist allen 
Heterosptranen such eine scharfe Bande zwischen 248 und 256 nm. Neben den 
gememsamen Banden urn 350 und 250 nm sind metst noch weitere Banden 
geringerer Intensitilt zu finden, dte wahrscheinlich dem ungefahr senlcrecht zum 
Pyranochinolin-Teil stehenden rr-Elektronensystem zuzuordnen sind. 

Bei den iomschen Spiranen lassen sich dieselben Gesetzm&sigkeiren feststel- 
len. Dte langwelligste Bande 1st im ahgemeinen urn c. 50 nm, dre erwahnte 
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scharfe. Intensive Bande Irn UV-Bereich urn etwa 20 nm bathochrom 
verschoben 

Eln voll~g anderes Blld zelgen dagegen die UV/VIS-Spektren der 
Merocyanlne. Die Wellenlange der langwelligsten Absorptlonsbande h2ngt 
sehr stark vom heterocyclischen Rest Het 1 ab, wdhrend die N-Alkyljerung des 
Chlnollns nur elnen verplelchswelse sehr gennsen Einfluss ausubL4 

Eln Vergleich innerhalb der nlchtlonischen bzw. lomschen Heterospirane 
lasst erkennen. dass die zuelnander mehr oder weniger senkrecht stehenden 
x-Elektronensysteme sich gegenseltlg nur wenlg beeinflussen. 

Den Envartungen enisprechen die Bandenverschlebungen. die man beI der 
Gegenuberstellung der nlchtlonischen Heterosplrane mlt deren analogen Sal- 
zen feststellt Der bathochrome Effekt der posltlven Ladung auf dem Stickstoff 
des Chmolms kann durch den -charge transfer‘ erklart werden. den das 
7r-Elektronensytcm erleldet. lndem bei der Anregung Elektronen lelchter vom 
Sauerstoff und der Vlnylgruppe auf den Chlnollnkern verschoben werden 
konnen 

Merocyanlne slnd bekannt fur lhre solvatochromen Elgenschaften ‘. Die beI 
allen hlcr untersuchten Merocyanlnen festgestellte hypsochrome Banden- 
verschlebung helm Wechsel vom weniger polaren Dimethylformamld zum 
polaren Ethanol 1st neben den ‘H-NMR-Spektren eln welterer Bewels dafur. 
dass Irn Grundzustand eln stark polarer Farhstoff vorliegt. 

Im Gegensatz zu den Heterosplranen. wo die Alkylierung des Chlnollns das 
UV/VIS-Spektrum In belden venvendeten Lbsungsmitreln wesentllch 
heelnflusste, findet man helm Verglelch der ronlschen mlt den nlchtionlschen 
Merocyanlnen nur rn Ethanol-nlcht aber In DlmerhylformamId-elnen deut- 
loch hypsochromen Effekt durch die posltlve Ladung ‘am Rande’ des 
Chromophors Dies konnte eln Hlnwels darauf seln. dass die negative Sol- 
\ratochromle aller untersuchten Merocyanlne hauptsachlich durch 
Wasserstoffbruckenblldung des Alkohols mlt der Oxldofunktlon verursacht 
wlrd. dcnn beI den salzartlgen hqeroqanlnen wlrd die Baslzltat der Oxide- 
gruppe stark \ ermlndert. was slch naturllch nur einem protischen 
Losungsmittel gegentiber bemerkbar macht. 

Verblndung 2aS’ verhalt such sonderbar: wahrend sie In Ethanol nur als 
Spiran vorllegt, schelnt sic such in Dimethylformamld langsam-such unter 
Llchtausschluss-zum Tell rn die Merocyanin-Form umzuwandeln. Elne 
Begrundung fur dieses Phanomen konnte bisher nicht gefunden werden 

Elne andere Art Losungsmlttelabhanqlqkelt 1st bei 2dS zu beobachten Die 
Losungsmlttel-Gemlsche Dio\an/Wassey %der AcetonlWasser verschleben je 
nach Molverhaltnls des Gemisches das Glelchgewlcht zwrschen Heterosprran 
und Merocyanrn Da die Umwandlungsenthalplen AH” flir die Splrane nur 
wenige kJ/Mol betragen, kann die Solvatationsenergie des polaren 
Meroqanlns In polaren Medlen dlesen Wert ohne weiteres kompensleren. 
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Lt. PHOTOCOLORIERUNG DER HETEROSPIRANE UND PHOTOBLEICHUNG DER 

hlEROCYANlNE 

Die unterschredhche therrmsche Gletchgewichtslage der Heterosprran-/Mero- 
cyamn-Systeme bedrngt entweder eme Photocolorterung oder Photobleichung 
his zum Erretchen des photostattonaren Zustandes wiihrend der UV- bzw. 
VIS-Bestrahlung. 

Hirshberg et aL6 beobachteten. dass dte von rhnen u.a untersuchten 
Sprronaphthopyrane erst bei Temperaturen welt unter 0°C photochrome 
Ergenschaften aufwresen. Es wurden daher 1O-‘-1O-J molare Losungen der 
Verbindungen 2aS2fM’ Ethanol/Methanol/r-Propanol-Gemischen 
(Mischungsverhaltms 90 : 5 : 5) arf Temperaturen zwischen -60°C und - 160°C 
abgekuhlt, anschltessend mrt Lrcht geergneter Wellenlange bestrahlt und nach 
verschredenen Bestrahlungszerten die UV/VIS-Spektren aufgezetchnet. Das 
Licht mrt Wellenlangen oberhalb 300 nm entstammte emer Kohlenbogenlampe 
mrt elnem Warmefilter und geelgneten Farbfiltern; zur Bestrahlung im UV- 
Bereich drente erne ungefilterte Queckstlber-Niederdruck-Quarzlampe mtt 
einer maximalen Strahlstarke be1 253-7 nm und ein Quecksrlber- 
Hochdruckbrenner, dessen gross& Strahlungsenergie be1 365 nm hegt 

Zur Berechnung des prozentualen Ante& an Photocolorierungsprodukt 
nach Ernstellung des photostatronaren Glerchgewichtes verfolgte man die Ab- 
nahme der charakteristischen intensiven Bande urn 250 nm (bzw. 370 nm beI 
den ronischen Sprranen), welche der geschlossenen Sprro-Form zugehorig 1st. 
Ihr Extrnktronsverhaltnis EP~o,oClc,=~gc,lch~~~_” grbt allerdmgs nur den maxi- 
malen Anteil an nicht umgesetztem Spiran an. denn die Extrnktion des reinen 
Merocyanins am Ort dieser Bande ist nicht bekannt, d-h. mrttels Gleichung (1) 
lasst sich nur die untere Grenze der Umsatzrate errechnen. 

l- 
E 

Pho’~‘c’cheEu’Ch’ X 100 = minimaler Umsatz (%) (I) 
SplFnn 

Der wahrscheinlrche Wert, der naturhch zwrschen dem mmimalen Umsatz und 
100% liegen muss, lasst such durch das Absorptlonsverh%ltms der langewelligen 
Farbstoffbanden zwlschen dem Photoprodukt und dem ‘reinen’ Merocyanin 
errechnen. Letzteres erzeugte man, indem das Heterospiran u-r einem 1 : l- 
Gemrsch von Ethanol und 0- 1 N wassriger Salzsaure gel&t wurde. wober es sich 
rasch in die protonierte Form des Merocyanins umwandelte. anschliessend 
mischte man drese Losung in der Mischkammer einer -stopped-flow’- 
Apparatur be1 Raumtemperatur mit einem Ueberschuss an O- 1 N Natronlauge 
und verfolgte her verschiedenen WellenIangen die Absorptron des entstehen- 
den, her dieser Temperatur sehr kurzlebigen rernen Merocyanms. Die damrt 
errechneten wahrscheinlrchen Umsatzzahlen diirfen nur als Naherung betrach- 
tet werden, da die Bandenverbreitet-ung durch den Temperaturemfluss und der 
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Unterschied der Ldsungsmtttel die Extinktion der Merocyanine stark beeinfius- 
sen konnen. 

Unter der Annahme. alle Merocyamne lagen vor der Bestrahlung in den 
Photobleichversuchen einheithch als solche vor, wurden die prozentualen 
photochemrschen UmsZitze aus der Abnahme der langweihgen Farbstoffbande 
errechnet. 

Die Photocolorierungsversuche wurden an desn Heterospiranen 
durchgefuhrt. Wahrend dre Verbrndungen 2aS’, 2bS, 2bS’ unter kemen Be- 
drngungen her Bestrahlung mrt UV-Ltcht photochrome Eigenschaften auf- 
wiesen, zergten dre ubrrgen Sprrane vonemander stark abwerchende, aber 
messbare Photochromre. Dre Grdsse der photochemischen optrmalen Umset- 
zungen war-wre in Vorversuchen abgeklart wurde-weitgehend unabhtingig 
von der Temperatur der Ldsungen. Andererserts wurde die Geschwrndtgkeit 
der Etnstellung des photostationaren Glerchgewtchtes sehr stark von der Tem- 
peratur kontrolliert. Urn verglerchen zu konnen, fdhrte man daher alle Photo- 
colorierungen bei - 100°C durch. wo bei kernem Sprran messbare thermische 
Ruckreaktron festzustellen war 
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UVfVIS-Spektren dcs Photocolonerungsversuches an 2&. 3-9-3 x lo-’ M 1r-1 Ethanol beI 
- 100°C 

1. \or Bestnhlung. 2, nach 900 s Bestrahlung (254 nm). 3 nach 1 h Bestrahlung (251 nm), 4, nach 
Erwarmen auf Raumtemperatur und Wxderabkuhlung auf -100°C. 5. mlt Siure/Base erzeugtes 

Merocyanln (vgl Text) (Messbereich 2175 nm) 
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Bestrahlt man die farblose Losung der Verbindung 2cS n-tit Licht von 
365 nm Wellenhinge, so ist nach zwei Minuten ein photostationtires Gleich- 
gewicht erreicht, bei welchem sich nur 8% Sprran in das farbige Merocyanin 
umgewandelt haben. W-Licht der Wellenltige 253-7 nm setzt dagegen tin- 
destens SO%-wahrscheinlich SS%-Spiran urn, wogegen das Photogleich- 
gewicht erst nach einer Stunde eingzstellt ist (Abb. 1). Fiir das reine 
Merocyanin (gestricheltes Spektrum) ergab such bet h,,, = 558 nm und Raum- 
temperatur E = 107 000; das photochemisch erzeugte Produkt absorbiert be1 
A =559 nm mit E =63 400. Mrt Licht von 550 run oder durch Erwtirmen 
kamna*n dre blaustichig rote Lbsung wieder viillig ausgebletcht und das 
ursptingliche Spektrum erhalten werden 

Das iontsche Spiran 2cS’ zeigt beim Bestrahlen in der breiten Bande bei 
400 nm keinerlet Photochromieeffekt. Bestrahlung bei 365 nm bewnkt erne 
Colorierung von nur etwa 2%. Lasst man hingegen Licht von 253-7 nm 
Wellenlange ernwirken. so erzielt man ernen Umsatz von ungefdhr 3 l%, 
obschon man daber nur den kurzwelligen Aushiufer der markanten Bande mit 
A max = 27 1 nm trtfft (Abb. 2). Das relne Merocyanin (gestrtcheltes Spektrum) 
absorblert bet 555 nm (E = c . 29 -1-00). Dre colorierte Form 2&Z’ ksst sich 
sowohl thermisch wie photochemrsch wieder voilstandig ausblerchen. 

0 500 600 
-A(nm)--+ 

Abb. 2 UV/VJS-Spektren des Photocolonerungsversuches an 2cS, 9 03_ X 1O-s hq m Ethanol beI 
- 100°C 

1, vor Bestrahlung, 2. nach 600 s Bestrahlung (254 nm). 3, nach 1200 s Bestrahlung (254 nm); 4, 
nach EnvLrmen auf Raumtemperatur und Wiederabhriihlung auf -lOO”C, 5, nut Siure/Base 

etzeugtes Merocyamn (vgl. Text) (Messberexh ~~400 nm). 
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Abbrldung 3 gibt das photochrome Verhaiten des Sprrans 2dS wieder. Das 
auf dem rUmweg uber die Protonierung/Deprotonlerung hergestellte reine 
Merocyantn (gestncheltes Spektrum) absorbtert mit E = 62 000 bei 670 nm. ES 
hegen offenbar schon vor der Bestrahlung c. 15% Merocyanin vor, die such 

weder durch Bestrahlung (beI 690 nm) noch thenmsch ausblerchen lassen. 
Kurzwellrges Lrcht mit 365 nm Wellenliinge bewirkt hingegen Umwandlung 
von wentgstens 35%-wahrscheinltch 37%-Spiran. so dass betm Photogleich- 
gewrcht c 52% Merocyanrn vorlregen. Auch dieses Photoprodukt lasst sich 
thermisch nur bis zum ursprunglichen Gemtsch zunickserwandeln. 

In den Photobletchversuchen erwtesen such alle hergestellten Merocyanine 

als invers photochrom Im Gegensatz zu den Photocolonerungsversuchen 
mussten dte Photobletchungen bet verschredenen Temperaturen ausgefuhrt 
werden. well temperaturabhangtge Saure/Base-Glerchgewrchte die Aus- 
bletchung verzogerten. tm Falle der Verbrndung 2dM’ bei Temperaturen urn 
- 100°C sogar voll~g verhrnderten 

Die tiefblaugrune ethanolrsche Losung von 2dM” wurde bet -30°C mrt Licht 
von 660 nm Wellenlange 600 s his zur fast vollrgen Ausbletchung bestrahlt und 
dann. unter weiterer Bestrahlung. auf -60°C gekuhlt. da oberhalb dieser 
Temperatur merkltche Ruckreaktion etnsetzte (Abb. 4). So konnte das Spek- 
trum der voll~g ausgeblerchten Form aufgezelchnet werden. Em Versuch. die 
bei - 100°C entstehende Form mrt der scharfen Bande be1 530 nm mtt ent- 
sprechendem Ltcht auszubletchen. fuhrte zu ketnem Erfolg. 

Verbtndung 2eM lasst such bei - 100°C mtt Lrcht von 560 nm sehr rasch nach 
120 s vollstandrg ausblerchen (Abb. 5) Em Versuch. photochemisch Recolo- 
rrerung zu erzrelen. tndem bei 365 nm und bei 253-7 nm emgestrahlt wurde, 
ergab Umsetzungen von nur 10% resp 26% Thermlsch iasst such das Produkt 
weeder ganzlrch In das Merocyanrn ruckumwandeln (lr,? = 207 s be1 -35°C). 

Ber -100°C besttzt das tontsche Merocyanrn 2eM’ eine breite Bande urn 
5 15 nm (Abb 6) Wird beI 550 nm erngestrahlt. so verschwrndet drese Bande 

nach 300 s bus auf ernen Rest von 25% Wiederholt man drese Photoblerchung 

bet -20°C. so blerbt nach 120 s Bestrahlung em ntcht ausbleichbarer Rest von 

12% tibrrg. Photochemtsch lasst such nur ein gertnger Tell (15%) recoloneren. 
da fur dre berden zur Verfugung stehenden Emtssronslinien bei 254 und 

365 nm rm Spektrum kerne geergneten Banden vorhanden stnd. Bei +l*5°C 

wandelt such das Photoprodukt mrt einer Halbwertszert von 2S2 s vollstandrg In 

das ursprunglrche Merocyantn urn 
In Abbrldung 7 1st das photochrome Verhalten des Merocyanrns 2fM fest- 

gehaiten. Man erzrelt durch die Bestrahlung bei -60°C mit Lrcht von 500 nm 
Wellenlange nach 1500 s etn Ausbleichen der orangen Losung. Vollstandige 
thermische Ruckreaktron erfolgt bei -25°C mrt erner Halbwertszert von 258 s. 

Das zu 2fM analoge Salz 2fM’ wlrd bet -160°C nach 600 s durch Be- 

strahlung bet 500 nm ausgebleicht (Abb. S). Obschon das Merocyanin bei 
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Abb 5. W/VISSpektren des Photoblelchversuches an w 3-10X 10-s hi in Ethanol beI 
- 100°C. 

1, vor Bestrahlung; 2, nach 25 s Bestrahlung (560 nm); 3, nach 120s Bestrahlung (560 nm), 4, 
nach ErvGrm en auf Raumtemperatur und Wxderabkiihlung auf -lOO°C. 
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Abb 6 W/VlS-Spektren des Photobleichversuches an 2eM’, 3-97x 10m5 hi m Ethanol bei 
- 1OO~C 

1, vor Bestrahlung. 2, nach 15 s Bestrahlung (560 nm). 3, nach 300 s Bestrahlung (560 nm); 4. 
nach ErwZrmen auf Raumtemperatur und Wlederabkiihhmg auf - 100°C 
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Abh 7 UV/VIS-Spehrrrn des Photoblelch\ersuches an SfM, 1 02x 10ea M an Ethanol beI 

-6OT 
1, vor Bescrahlung, 2. nach 7S0 5 Bestrahlung (500 nm) 3. nach 1500 s Bestrahlung (500 nm), 4. 

nach Erwarmen auf Raumtemperatur und Wlederabkuhlung auf -60°C 

2c 

! 
E 

I 

15 

1c 

05 

00 
300 400 5oo . 600 

--Xinml- 
Abb 5 UV/VIS-Spcbtren dcs Phoroblelchversuchec an ZfM‘ 7 6SX lo-’ M rn Ethanol be1 

- 160°C 
1. \or Bcstrnhlung 2 nnch IS0 s Behtrahlung (500 nm) 3. nach 600 s Bestrahlung (SO0 nm) 
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400 nm eine grdssere Extinktlon aufivelst als das photochemisch erzeugte 
Produkt, ist es meglich, aus dlesem das Merocyanln durch Elnstrahlung von 
Licht der Wellenliinge 400 nm etwa 55% zutickzugewinnen. Em Teil der 
Verbindung wird dabel offenbar n-reversibel zerstdrt, denn das Spektrum 
durchlauft die in anderen Ftillen bei der Photoblelchung feststellbaren isosbes- 
bschen Punkte nicht mehr. 

Das Splran-Paar 2bS und 2bS' besitzt eme zustitzhche Methylgruppe m 
3-Stellung. Stuart-Briegleb- und Dreldmg-Modelle zelgen, dass dlese 
volumintise Gruppe elne coplanare Lage der belden Tellchromophore verhm- 
dert, so dass eine Stabllislerung der Merocyanin-Formen durch KonJugation 
der v-Elektronensysteme stark reduzlert ist. 

Analoge Verblndungen mit dem N-Alkyl-ChInolin-System anstelle des 
strukturverwandten N-Ethyl-chmoxalm-Tells llegen melst in der Merocyamn- 
Form’ ’ vor. Es ist wenlg wahrschemlich, dass der Elektronensog des 
zusiitzlichen Stickstoffs Irn Chmoxalm-System die Elektrophilie des Kohlen- 
stoffs C1 sowelt erhoht, dass die Spiro-Form thermodynamisch stabiler wiirde 
als die Merocyanln-Form. Der Hauptgrund fur die Stablhttit der Spiro-Form 
und das Ausbleiben der Photochromic liegt Irn sterlschen Effekt der Methyl- 
gruppe In 3-Stellung. Koelsch’ gab die glelche Begrimdung fur das un- 
terschledllche Verhalten von analog substitulerten, potentlell thermochromen 
Splropyranen. 

Ein Vergleich der photochromen Elgenschaften der mchtionlschen und 
ionlschen Spirane zelgt nur geringe Unterschlede. Die kleineren photocheml- 
schen Umsatze der salzartigen Spirane kBnnen damlt gedeutet werden. dass 
deren Absorptionsbanden im W-Bereich be1 Wellenltingen hegen, be1 denen 
die in dieser Arbeit verwendeten Strahlungsquellen kelne oder nur 
intensitatsschwache Emisslonslinien haben; andererseits tiberlagern die 
kurzwelligen Banden der entstehenden Merocyanine jene der Splrane und da- 
durch tntt schon beI klelnen Merocyamn-Konzentratlonen die photochemlsche 
Rtickreaktion sehr stark in Erscheinung. Die langwelllgen ‘Farbstoffbanden’ 
der photochemisch erzeugten Merocyanine wersen tihnlich geringftigige Ver- 
schiebungen innerhalb der Verbmdungspaare auf wle die tibrigen stabllen 
Merocyaninpaare (vgl. 2cS und 2~s’. Abb. 1 und 2). 

Trotz der Tatsache, dass das Merocyanin 2cM am Ort der Bestrahlung 
(365 nm) starker absorblert als das Spiran 2cS. trltt Photocolonerung auf Dies 
1st dem Umstand zu verdanken, dass die Merocyanlne lrn W-Bereich genng- 
ere Quantenausbeuten 4 haben als die Spirane.” Das photostationare Glelch- 
gewlcht wlrd elngestellt seln, wenn Glelchung (2) erfiillt 1st. 

K = [“;;;rn;m] = 12’. :L,Mz (2) 

Die geringe photochemlsche Colorlerung von 2cS beI der Bestrahlung mlt 
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Licht von 365 nm Welienlange ist auf die starkere Absorption des entstehen- 
den Farbstoffs rm Spektralbereich des Sptrans zunickzufiihren. wodurch das 
Verhaltnts E~JE~,~ tn Gleichung (2) kIem wn-d und damit such die 
Glerchgewtchts-kontante K ernen klemen Wert erhalt. Das Verhaltnis der 
Quantenausbeuten +SP/+MC betragt nach Heihgman-Rim er c11.l’ fur das struk- 
turverwandte Naphthopyran in Ethanol her 365 nm 6-5. Der starke Photo- 
chromreeffekt bet der Bestrahlung In dre intensive Bande her 250 nm mrt Licht 
von 353.7 nm Wellenlange bestatrgt dte theoretische Voraussage. dass diese 
Bande ahnltche elektrontsche Verschiebungen rm Pyranochmolin-T-System 
reprasentrert wre dre langwellrgste Bande des Sprrans 

Sowohl bei 2cS wte her 2c S’ (Abb. 1 und 2) beobachtet man berm Verglerch 
der bet Raumtemperatur und bet - 100°C aufgenommenen Spektren keme 
wesentltche Verschrebung der langwellrgen Merocyanin-Banden. Wahrschern- 
lich wrrd der Temperatureffekt durch dre gegenlaufige negattve 
Solvatochromre4as gestrlchelte Spektrum 1st in ernem Wasser/Alkohi- 
Gemrsch (1 . 1) aufgenommen-prakttsch kompenstert 

Etne Besonderhert zergt Verbrndung 2dS/M (Abb. 3). Weder der vor der 
Bestrahlung schon vorhandene Ante11 an Merocyanin noch der durch Photo- 
colorrerung entstandene lasst such photochemrsch blerchen. Aufgrund der 
Woodward-Hoffmann-Regel, nach der photochemtsch verbotene Reakttonen 
thermlsch letcht verlaufen sollten (oder umgekehrt), musste angencmmen 
werden, dass dte Energiebamere fur dte Thermoblerchung bei dieser Verbin- 
dung besonders ntedrtg tst, was das Expertment such bestatrgte. Dreses 
Phanomen kann wahrschetnlrch damtt gedeutet werden, dass das Merocyanm 
2dM tm Grundzustand der unpolaren Grenzformel n&her steht, weshalb die 
cls-rralrs-Isomertsrerung thermtsch lercht vonstatten geht. wahrend der photo- 
chemtsch angeregte Zustand der polaren Grenzformel naher Itegt. wo dre 
Isomertsterung durch den verstarkten Doppelbmdungscharakter erschwert 1st. 

Mtt Ausnahme von 2eM’ lassen such alle hergestellten Merocyanme durch 
Bestrahlung mrt geergnetem Ltcht vollstandrg ausblerchen. Kuhlt man 2clM’ brs 
auf - 100°C ab. so entsteht elne neue Verbtndung mrt elner scharfen Bande beI 

520 nm. die such nlcht mehr ausblelchen lasst (Abb. 4). Drese Verbmdung 1st 
wahrschernltch etn Assoztat. 

Dte Frage. welche Struktur dte durch Photoblerchung erzeugten Produkte 
besrtzen, kann anhand der In dreser Arbert durchgefuhrten Experrmente ntcht 
schlusstg beantwortet werden. Es stnd mehrere Moghchketten gegeben: photo- 
chemtsche, cycltsrerende Dtmerrsrerung, Photohydratisrerung und/oder Rrng- 
schluss zum Sprropyran. 

Dre photochemlsche cyclrsrerende Drmerrsterung wurde von Wrlltams et al.” 
an 2-Stvrvlpvrrdmnrm-Salzen entdeckt. Dte entstehenden Cyclobutanderrvate -_ - 
rrwiesen such Jedoch als photochemrsch stabrl, was dtese Mdglrchkert fur die 
Merocyamne ausschhesst Zwrschen der Photohydratisterung, wre sre von 
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McCall et aL’” an 1,2-Di(l-methyl-4-pyridinium)$thylen-dijodid beobachtet 
wurde, und der Spiranblldung kann in dleser Arbelt mcht unterschieden 
werden, denn das WMS-Spektrum der hydratisierten Form sollte sich nicht 
alizusehr vom Spiran unterscheiden. 

Eine eindeutlge Antwort auf diese Frage k&nte nur eine NMR- 
spektroskoplsche Untersuchung des durch Photobleichung entstandenen Pro- 
duktes geben, die Jedoch wegen der dabei notwendigen tiefen Temperaturen 
technisch nlcht durchfiihrbar war. Gestutzt auf die weltergehenden Unter- 
suchungen von Heiligman-Rlm’” und Chaude” ‘-I an anderen Merocyaninen 
darf jedoch als geslchert gelten, dass die Photobleichprodukte rmt den 
Spiropyranen identisch slnd. 

Dlese Arbeit wurde vom Schwelzerlschen Nutronalfonds zur Fbrderung der 
wlssertschaftllcher~ Forschung (Projekt Nr. 2.S7.69) unterstutzt. 

5. EXPERIMENTELLER TEIL 

Smp. und Zers.-Temp wurden auf dem Kofler-Mlkro-Helztlsch der Fnma C. 
Relchert, Wlen, bestlmmt und smd korrlgrert. Die Elementaranalysen wurden 
In den mikroanalytischen Laboratonen der Flrmen Cuba-Geigy AG und San- 
doz AG. Basel, die Mlkro-Wasserbestimmungen nach Karl Fischer in der 
Firma Cuba-Geigy AG ausgeftihrt. Ftir die Dtinnschichtchromatographie wur- 
den DC-Fertlgplatten (Merck) und Polygram-Fertlgplatten (Macherey-Nagel 
Co.) mlt W-Indikator verwender. Zur s5iulenchromatographischen Reinigung 
elniger Substanzen dlente beselgel O-05-0.2 mm (Merck). 

Fur die Aufnahme der W/VIS-Spektren bei Raumtemperatur stand eln 
Beckman DK-2-GerBt, ftir die tleftemperaturspektroskoplschen Unter- 
suchungen eln Spektrophotometer Unicam SP-800 zur Verftigung 

Wasserfrele Lbsungsmlttel wurden aus den handelstibhchen Lbsungsmitteln 
durch Trocknung Gber Molekularsieb 30 pm oder 40 pm (Merck) hergestellt. 
Methanol wurde mit Magnesium nach” absolutlert. Ftir die spektroskopischen 
Arbelten wurden Lbsungsmittel mlt der Bezeichnung ‘Uvasol’ (Merck) und ‘ftir 
W-Spektroskopie’ (Fluka AG, Buchs) verwendet 

5.1. l-E!~~yl-5-fom~yl-6-hydroxyct~~nolz~~~u~~~-ie~a~uoroborat (5). 
2 g (1 l-6 mmol) 6-Hydroxychinolln-5-carbaldehyd (4) werden in 100 ml 

trockenem 1,2-Dlchlorethan durch gelindes Erwtimen gelost, 2.9 g 
(15-4 mmol) Triethyloxomum-tetrafluoroborat in 50 ml trockenem 1,3_- 
Dlchlorethan zugetropft und das Gemisch bei RT. getihrt. Nach 30 Mm. wlrd 
filtriert, mit trockenem 1 ,%Dlchlorethan gut gesptilt, mit Ether gewaschen und 
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getrocknet: 2.9 g (87%). Nach 2maligem Umknstallisieren aus Aceton/Ether 
erhtilt man schwach gelbe Nadeln born Smp. 2 16-220°C. 

C12H,1BF-1NOI (289-l) Ber. C 39-56, H 4- 19. N A-&S% 
Gef. C 49-78. H J-2-1, N J-90% 

5.2. 9-Mer/~yl-spzro[acr~dn,l-10.2’-pvrano[3,2-~]c~z~no~fn] (2aS). 
In 25 ml absolutem Ethanol werden 173 mg (1 mmol) 6-Hydroxychinolin-5- 

carbaldehyd (4) und 336 mg (1 mmol) 9,10-D~methylacridin~um-Jodid gelijst. 
Die anftingllch dunkelgelbe Losung farbt such nach Zugabe von 1 Tropfen 
(c. 1 mmol) Plperrdm augenbllckllch blaustlchlg braun Nach elnstundigem 
Erhltzen zum Sieden wlrd stehengelassen und die zum Tell schon in der 
Sledehltze ausgefallenen braunen Knstalle abfiltrlert. mrt wenlg Ethanol 
gewaschen und getrocknet Ausbeute: 207 mg (57%) Nach Umkrlstallisatlon 
aus Dlmethylforrnamld erhalt man rosarote Knstalle vom Smp 233°C Das 
Produkt 1st III Dloxan mlt gelbllcher Farbe und In Ethanol mit schwach blauer 
Farbe losllch. unlosllch In Wasser. Aceton und Methanol In Dimethylfor- 
mamld 1st elne starke Therrnochromle zu beobachten helm Sledepunkt des 
Losungsmlttels 1st die Losung tlefblau. bei RT gelblich 

C,sH,,N,O (362-1) Ber C S2-S-l. H 5-01. N 7.73% 
Gef C 52-5. H S-2. N 7.5% 

5.3 8’-Erl~yl-9-r~~eri~yl-sp~ro[acrrdan-10.2’-pyrano~3.2-f]ch~nolrr~~nr~1- 
relra~uoroboral] (2aS’). 

300 mg (O-53 mmol) 9-Methyl-spiro[acridan- 10.2’-pyrano[3.2-flchmolin] 
(2aS) werdcn In 200 ml trockenem 1.2-Dichlorethan geiost. mit 170 mg 
(0 9 mmol) Trlethyloxonlumtetrafluoroborat In S-5 ml trockenem 1.2- 

Dlchlorethan versetzt und 30 Min. bei RT geruhrt Nach Emdampfen der 
grunllchen Losung wrrd der Ruckstand mlt Chloroform auf elner 
Kleselgelsaule vom Ausgangsprodukt (van welchem 70 mg zuruckgewonnen 
wurden) getrennt. anschllessend mit 5 Vol % Methanol m Chloroform elulert: 
280 mg (90% des umgesetzten Ausgangsproduktes). Nach Umkrrstalllsatlon 
aus Aceton/Ether beI -20°C erhalt man grunhche Plattchen vom Smp. 155°C. 
Das Saiz 1st In Aceton. haethanol und Ethanol losllch 

C?_,Hz3BF,N20 0 2SH,O (1S3-S) Ber C 67.11. H 4.S7. N 5.79, Hz0 l-06% 
Gef C 66-93, H q-75, N 5-94, Hz0 O-94% 

5.4. 1 -Ethyl-3-met/z> I-spzro[ 1.2-dr/zydrocll~noxnllrl-2,3’-pyra~lo[3,2-f]- 
chmolrrz] (2bS) 

5% mg (3-03 mmol) 6-Hydro\ychinolin-5-carbaldehyd (4) und S46 mg 
(3-1 mmol) 1 -Ethyl-2.3-dlmethylchlnoxallnium-tetrafluoroborat werden in 
50 ml absolutem Ethanol mlt 14 Tropfen (c. 3-5 mmoi) Plperldin 45 Min. zum 
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Sieden erhitzt. Nach Kiihlung werden durch Zugabe von Wasser gninliche 
Nadeln ausgef~llt. Umknstallisation aus einem Ethanol/Wasser-Gemrsch ergibt 
540 mg (52-5%), Smp. 158161°C. Das Sprran ist in verdiinnter Salzsaure mtt 
gelber Farbe lljsltch; bei Zugabe von verdiinnter Natronlauge erhalt man dre 
blaue Farbe des Merocyanins. 

C,,H,,N,Q (341-4) Ber. C77-39. H S-61, N 12.31% 
Gef. C 77.2, H 5.6, N 12-5% 

5.5. 1 ,S’-Dletlzyl-3-Inethyl-splro[ 1 .2-dlhydrociilnoxall,z-2,3’-pymrzo[3,2-fl- 
chznolinlurn-tetrafiuoroborat] (2bS+). 

300 mg (O-88 mmol) l-Ethyl-3-methyl-spiro~1,2-drhydrochrnoualin-2.2’- 
pyrano[3.2-f]chinolin] (2bS) werdert in 60 ml trockenem 1.2-Drchiorethan 
gel&f 169 mg (0.89 mmol) Triethyloxonium-tetrafluoroborat in 5 tnl 1,2- 
Drchlorethan zugegossen und 30 Mm. geruhrt. Nach Etndampfen des Reak- 
tionsgemrsches wird der Riickstand mit Aceton angelost und mit Chloroform 
auf eme Kieselgelsaule aufgebracht. Mrt 2 Vol. % Methanol in Chloroform 
konnen 20 mg Ausgangsprodukt zuriickgewonnen werden. Anschlressend wlrd 
mit steigendem Anteil an Chloroform das auf der Saule violettfarbene in 
Lijsung grunhche Produkt elulert. Nach 2malrger Wrederholung dreser 
Reinigung erhglt man em emheithches Produkt, das In Aceton/Ether be1 
-20°C sehr langsam krrstalllslert Dre goldgelben Krrstalle schmelzen be1 
165-168°C und smd in polaren Losungsmrtteln loslrch. 

C~JH,,BF,NS0.1.5H50 (484.3) Ber. C 59-39. H 5-62, N S-68, H,O S-9% 
Gef. C 59-38, H 5-31, N S-61, H,O O-5% 

5.6. 1,3,3-Trlmetlzyl-sp~ro[~ndoIrn-2,2’-pyrat~o[3,2-f]c;linoIl,z] (2cS). 
354.7 mg (2 mmol) 6-Hydrouychmolrn-5carbaldehyd (4) und 367-S mg 

(2- 1 mmol) 1,3,3-Trimethyl-2-methylenlndolin werden In 25 ml absolutem 
Methanol 1 Std. unter Rtickfluss gekocht; anschliessend engt man so weit em, 
dass schwach violette Kristalle ausfallen, die abfiltrlert und aus 
Wasser/Methanol umkrlstallislert werden. Die Ausbeute an grauen Kristall- 
nadeln mit emem Smp. von 156158°C betragt 410 mg (62.5%). Das Produkt 
1st in Dioxan, Aceton, Ethylacetat, n-Butanol gut ldslich, wenig lbslich 
dagegen :n Wasser und Petrolether. 

C,,H,,N,O (328-4) Ber. C 80.45, H 6- 14, N S*53% 
Gef. C 80.45, H 6.08, N 8.45% 

5.7. S’-Ethy~-l,3,3-tn’nzet/lyl-sp~ro[indolilt-2,~’-pyra~zo[3,2-flc~iinol~~~~uJ~~- 
tetrafIuoroborat] (2cS’). 

294 mg (l-02 mmol) l-Ethyl-S-formyl-6-hydroxychlnolrnium-tetrafluoro- 
borat (5) und 194 mg (l- 12 mmol) 1,X3-Trrmethyl-2-methylen-lndolm werden m 
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30 ml Methanol 1-5 Std. zum Sieden erhrtzt, die erkaltete rote Losung wird 
langsam mrt Ether versettt. durch Reiben Kristalllsation erzeugt und nach 
emstundrgem Stehenlassen das gelbe Produkt abfiltnert: 250 mg (56%). 
2malrges Umkristallrsieren aus Methanol/Ether ergibt em gelbes Produkt vom 
Smp. 222-223°C. Es 1st rn Wasser und Drmethylformamrd mit roter Farbe. in 
Droxan. Methanol und Ethanol mrt schwach rotircher Farbe iosllch 

C,,H,,BF,N,O (&l-!-3) Ber. C 64 88. H 5-68. N 6 31% 
Gef. C 6-t-50. H 5-74. N 6-16% 

5-S 1.3_-D;t~~etll~ibet~iEc,d]lndolrcl,,l-te~aprtoroborat 

In Anlehnung an:” Erne nach dem tiblrchen Verfahren aus 1-5 g (62 mmoi) 
Magnesium-Spanen und S-75 g (62 mmol) MethylJodrd In 43 ml trockenem 
Ether hergestellte Grlprrard-Losung wrrd mnert 30 Mm rn erne Ldsung von 
5-9 g (33.5 mmol) N-Methylnaphthostyryl rn 100 ml trockenem Ether be1 einer 
Temperatur von -5” brs 0°C unter stat-kern Ruhren des ausfailenden gelben 
Nrederschlags getropft Nach 20 Mln Weltetihrens be1 glelcher Temperatur 
wrrd langsam erwarmt und anschltessend 1 Std. zum Sreden erhrtzt Danach 
kuhlt man auf lO_20°C ab. Iasst langsam erne Mrschung aus 50 ml Wasser und 
7 ml konz Salzsaure ernflressen und filtrrert den ausfallenden gelbgrunen 
Nrederschlag ab Die Rohausbeute an Jodid betragt 6-15 g (62%). Das 
Rohprodukt wrrd rn genugend kaltem Wasser gelost und mrt erner gesattrgten 
Natrrumtetrafluoroborat-Losung ausgefallt. Nach Umkrlstallrsatron aus hers- 
sem Wasser erhalt man grunlrche Nadeln \om Smp. ~350°C 

C,,H,,BF_,N (269. I) Ber. C 55-03. H -I-50 N 5.31% 
Gef C 5S-1-t. H 455: N 5 20% 

5 9 5-[2-( l-~~erl~~lbet~~[c.d]trtdol-~-~lt~~r~~)~t~~!,1]-6-o_~tdocltti~olt~~-I~~dro- 

fhoroborat (2dM(J3+)). 
In JCZ 35 ml absolutem Ethanol werdcn 173 mg (1 mmol) 6-Hydroxychrnolrn- 

S-carbaidehyd (4) und 270 mg (1 mmoi) 1.2-Drmethylbenz[c.d]rndolium- 
tetrafiuoroborat hetss gel&t und verernlgt. wober such die grungelbe Losung 
sofort trefblau vcrfarbt Es wrrd 1 Std. am RuckRuss gekocht, gekuhlt und die 
schon In der Sredehrtze ausgefallenen, fast schwarzen Krrstalle werden abfil- 
trlert Nach 3maligem Waschen mlt hIethanol und Trocknen betragt die 
Ausbeute 390 mg (92%) Smp. >35O”C. 

C,,H,,BF,N,O.O-2H,O (127-S) Ber C 63-57. H 1-01, N 6.55% 
Gef C6-!-53. H-l-11. N 6-20% 

5 10 l-Merl~yl-sptro[bcrt~[c.d]tr~doltn-2,2’-p~ra~zo[3,2-f]c~~t~~olt~~] (2dS). 
Das Hydrofluoroborat (ZdM(H’)) wrd m Ethanol aufgeschlammt. mlt 

verdunnter Ammonraklosung versetzt und dre Base unter Zugabe von Wasser 



PHOTOCHiOMIC SPLROPYRANO QUINOlJNEs 157 

ausgefsllt. Nach 2maliger Umktistallisation aus Ethanol/Wasser erhalt man 
blaue Nadeln mit Messingglanz vom Smp. 150-l 54”C, welche in Ethanol und 
Dioxan gut liislich sind. 

C&H,,N,O (336-4) Ber. C 82.11, H 4-50, N S-33. 0 4.76% 
Gef. CS2-0, H4-S, N 7-9, O-I-7% 

5.11. 1-Ethyl-5-[2-(1-ttzethylbet~~[c,d]~ndol-2-ylio)vit~yl]-6-oxrdochit~olit~~utt~ - 

tetrafiuoroborat (2dM’). 
375 mg (l-4 mmol) 1,2-Dlmethylbenz[c,d]indollum-tetrafluoroborat werden 

in 50 ml absolutem Ethanol mlt 7 Tropfen (c. l-75 mmol) Plperldin gelost, 
400 mg (l-38 mmol) l-Ethyl-5-formyl-6-hydroxychinolinium-tetrafluoroborat 
(5) In 70 ml warmem absolutem Ethanol zugegossen und 20 Mm. gekocht. 
Nach wenigen Mmuten fgllt ein schwgrzhcher Niederschlag aus, der nach 
Abkiihlung filtriert, 2mal mit absolutem Ethanol gut gewaschen und getrocknet 
wird. Das Produkt ist DC-rein (DC: Polyamld, Methanol), Smp. >35O”C unter 
Zersetzung, in allen iibhchen polaren Losungsmltteln hochstens m&sslg ldslich, 
in den unpolaren unloslich 

C,,H,,BF,N,O lH,O (470-3) Ber. C63.84, H 4-93, N 5-96, H,O 4.00% 
Gef C63-10, H4-83, N 6-17. H,O 2-Sl% 

5.12. 5-[2-(3-Merl~~~lbetz~tlz~azo1-2-yl~o)v~ny1]-6-oxidoc~~~t~ol~t~ (2eIW). 

520 mg (3_mmol) 6-Hydroxychinolln-S-carbaldehyd (4) und 462 mg 
(3-02 mmol) 3-Methyl-2-methylenbenzthlazohn werden In 100 ml absolutem 
Ethanol 2 Std unter Riickfiuss erhltzt. Nach Abkiihlung werden die ausfallen- 
den roten Knstalle filtrlert und getrocknet. 660 mg (69%) Rohausbeute wer- 
den In Chloroform aufgenommen und auf eine Kleselgels2ule gebracht Elua- 
tion mit wachsendem Ante11 an Ethanol in Chloroform. Nach Eindampfen des 
Eluates wird der Riickstand In helssem Ethanol gel&t, filtriert, dann wird bis 
zur Trubung Wasser zugegeben und nach Abkuhlung die feinen Nadeln filtnert 
und getrocknet. Das relne, hygroskopische Produkt schmilzt beI 242”C, 1st In 
Wasser und Cyclohexan unlbsllch, gut losllch in verdtinnter Stiure. Methanol. 
Dioxan, Butanol, Chloroform mit vlolettstichlg roter Farbe. 

C,,H,,N,OS.lH,O Ber. C 67-53, H 4.80, N 8.33, S 9-53, H,O 5-65% 
(336 3) Gef. C67-95. H 3-2, N S-25, S 9-S, Hz0 3-25% 

5.13. l-EIhyl-5-[2-(3-tt~etlzyfbet~ztlz~azoi-2-ylro)vztty~]-6-oxtdocl~itzoiin~utt~- 

retrafluoroborat (2eM’). 
580 mg (2 mmol) l-Ethyl-5-formyl-6-hydroxychinollnium-tetrafluoroborat 

(5) und 310 mg (2-03 mmol) 3-Methyl-2-methylenbenzthlazolm werden m je 
50 ml absolutem gthanol helss gel&t, verelnlgt und 75 Mm. gekocht. Der 
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schon in der Siedehrtze ausfallende rote Nrederschlag wird nach Abktihlung 
filtnert und getrocknet Die Rohausbeute betragt 660 mg (76%). Auf einer 
Kreselgelsaule wlrd das mrt Aceton aufgebrachte Rohprodukt mtt Methanol 
von einer gelben Verunreinlgung befrert, anschlressend mit einem Gemlsch von 
Methanol/konz. Tetrafluorobos-sZure 1000 : 1 elutert Nach 2maligem Umkristal- 
lisleren des elngedampften Eluates aus Ethanol blelben rote Nadeln vom Smp. 
223-22YC zuruck. 

C,,H,,BF,N,OS I-25H,O Ber. C 55-17, H 4-71. N 6-13, Hz0 5.20% 
(156.8) Gef. C 55.0, H 4.25, N 6.3, H,O 4.3% 

5. l-! 5-[2-(3-~lerl:ylrlllnzollrl- 2-ylro)ulnyl]-6-oxtdoch~uolm (2fM) 

1SO mg ( 1.04 mmol) 6-Hydroxychrnolrn-5-carbaldehyd (4) und 3 14 mg 
(l-09 mmol) 2.3-Drmethylthtazolmlum-tolylsulfonat werden m 5 ml absolutem 
Ethanol hetss gelost und unter Strckstoff-Atmosphare mrt 5 Tropfen (c. 
l-35 mmol) Prperrdm versetzt. Dre sofort rot werdende Losung wird 10 Mm. 
am Ruckfluss gekocht, das Reaktlonsgemisch mrt Wasser aufgenommen. dre 
wassrrge Phase mrt Ether vom Ethanol befreit, wobel das Produkt In Form 
rotlrcher Nadeln auskrrstalllstert 120 mg (-12.6%). Smp. lS3”C Das Produkt 
lost such rn Ethanol mtt orangeroter, rn Aceton mrt blaustrchrg roter Farbe. 

C,,H,,N,OS (270-3) Ber C66.63. H 5.22. N 10.37. 0 5-92, S 11 -S6% 
Gef C 66-6. H 5 0. N 10-Z. 0 6-3. S 12.2% 

5 15 3_.3-Dlr,lelllylllllazolInILlnl-(errapuoroborar 

5 q (49-5 mmol) 2-Methyl-A’-Thrazolrn werden n-r 10 ml Nttromethan gel&t. 
log- (65 mmol) Trtmethyloxonrum-tetrafluoroborat, gelost In 50 ml Nrt- 
romethan. zugetropft, dre such erwarmende Losung wtrd eintge Min. geruhrt. 
Nach Erndampfen und Umkrrstallrsreren des halbkrrstallrnen Ruckstandes aus 
absolutem Ethanol werden farblose Nadeln abfiltriert, mrt Ether gewaschen 
und getrocknet 7-S g (78%), Smp 17S-1SO”C. 

C,H,,BF,NS (203-O) Ber. C 29.58, H 4-97, N 6-90. S 15-SO% 
Gef C 39.56. H 5 05. N 6-79. S lS-80% 

5.16. 1 -Ethyl-5-[3,-(3-rnerh~~lthtazol~~i- 

rcrrafItcoroborar (2fM’) - 
2-yl1o)vmyl]-6-ox~dochu~olmmn~- 

5SO mg (2 mmol) l-Ethyl-5-formyl-6-hydroxychlnol~nium-tetrafluoroborat 
(5) und 420 mg (2.08 mmol) 2,3-Dlmethylthtazolunum-tetrafluoroborat wer- 
den In 20 ml Methanol gelost, mrt S Tropfen (c- 2 mmol) Prperidln versetzt und 
15 Mm. gekocht. Nach Etskuhlung und Reiben entsteht em docker Krrstallbrer, 
der filrtrert. mrt einem Aceton/Ether-Gemisch rm Volumenverhaltnis 1 - 3 
gewaschen und getrocknet wrrd. Dre rohe Ausbeute von 680 mg (SS%) wrd 
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aus 10 ml Methanol umkristallkert, wobel 51.5 mg (67%) reines Produkt vom 
Smp. 190-192°C zurixkblelben. Die Verbindung ist In Ethanol, Methanol, 
Aceton und Wasser mit orangeroter Farbe liislich. 

C,,H,,BF,N,OS (386.2) Ber. C 52-S7, H 3-96, N 7-26, F 19.6S% 
Gef. CSZ-83. H5-11. N7-26, F 19-95% 
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