
S y n t h e s e  y o n  C y a n i n f a r b s t o f f e n .  

Von 
M. Pailer und Editha Kuhn. 

Aus dem II .  Chemischen Laboratorium der Universit/~t Wien und aus dem 
photochemischen Laboratorium Dr.-Ing. G. Ka i l ,  Wien. 

(Eingelangt  am 4. Dez. 1952. Vorgelegt in  der S i t zung  a m  11. Dez. 1952.) 

Es werden Synthesen neuer Cyaninfarbstoffe beschrieben, 
die sich vom Naphthyridin- und Chinolinringsystem ableiten. 
Die beschriebenen Farbstoffe werden ehromatographisch auf 
ihre geinheit gepriift, die Absorptionsspektren aufgenommen 
und verglichen, sowie typische Bestandteile analytiseh erfa2t. 

I m  Verlauf yon Arbeiten fiber Cyaninfarbstoffe wurden yon uns 
einige neue stickstoffreiehe Verbindungen in diese Klasse eingefiihrt. 
Die vorliegende Arbeit besehreibt Cyaninfarbstoffe, die sich vom 1,8- 
Naphthyridin ableiten, und zwar Trimethin-, Mero- und Rhodacyanine. 
Diese haben wit bezfiglich Ausbeute, Lage des Absorptionsmaximums, 
sowie der , ,Deviation" bei den Merocyaninen mit  den entspreehenden 
Chinolinderivaten vergliehen. Die 2qaphthyridinderivate ergeben im 
Durchschnitt  um 15 bis 20% bessere Ausbeuten, namentlich bei Konden- 
sation im sauren Medium. Der zweite Stickstoff im tLingsystem ver- 
schiebt das Absorpt ionsmaximum um fast 20 m# nach lgngeren Wellen. 

W/~hrend der Durchffihrung unserer Untersuchungen gelangte uns 
eine Arbeit eines amerikanischen Arbeitskreises 1 zur Kenntnis,  in welcher 
an Hand  eines grSi3eren Versuchsmaterials allgemein festgestellt wurde, 
dal3 mit  ErhShung der Basizit~t die ,,Deviation", das heil3t die Ab- 
weichung des Absorptionsmaximums der Merocyanine vom Mittel aus 
Absorptionsmaximum des entsprechenden Trimethincyanins und des 
entsprechenden Oxonols, kleiner wird. Die von uns gemachten ]3eob- 
achtungen stimmen damit  fiberein. Die ,,Deviation" der Maxima bei 

1 L .  G. S.  Brooker, G . H .  Keyes ,  R . H .  Sprague,  R . H .  van  Dyke ,  E .  van  
Late ,  G. van  Zandt ,  F .  L .  White ,  H .  W.  Cressmann und S.  G. Dent  jr., J.  
Amer. Chem. Soe. 73, 5332 (1951). 
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unseren Merocyaninen ist bet den Chinolinderivaten entsprechend ihrer 
schw/ieheren Basizit~t merklich grSBer. 

Die zu erwartende Kondensst ion des 2,4-Dimethyl-l ,8-naphthyridin- 
1-monojodiithylats (Ia) an den beiden reaktionsf~higen CHa-Gruppen 
zu einem hoehkondensierten Farbstoff  (II) t rot  nieht ein. Es bildeten 
sieh unter verschiedenen Bedingungen (sautes bis alkalisehes Medium, 
verschiedene LSsungsmittel, verschiedene Kondensationsmi~tel) immer 
nur Fa.rbstoffgemische, die auf Grund ihres Jodgehalges (20,1~/o) als 
gew6hnliche Trimethincyanine angesehen werden miissen. HSher 
kondensierte Farbstoffe h~tten Jodgehalte yon 16 bis 18%. 

Die Zuordnung der Wellenl~ngen zu einem der mSglichen Konden- 
sationsprodukte erfolgte aus Analogiesehliissen, da im Mlgemeinen die 
o,o'-Kondensationsprodukte (,,Carboeyanine") kiirzerwellig absorbieren. 
Bei unseren Trimethineyaninen bildete sieh als Hauptmenge der o,o'- 
Farbstoff, der yon zwei Farbstoffen mit  ls Absorption be- 
gMtet  war. Bei den Meroeyaninen und Rhodacyaninen kom~te das 
Mengenverh~ltnis dutch ~nderung der Kondensationsbedingungen variiert 
werden (siehe experimenteller Teil). 

Experimentetler Teil. 

T r i m e t h i n f a r b s t o f f e .  
Bis-( 7-acetamino-~(2)-methyl-l,8-naphthyridin)-trimethincyanin-2( g) ( I I I  a). 

7-Acetamino-2,4-dimethyl-l,8-naphthyridin-l-monojod~thylat (Ib): 1 Mot 
7-Acetamino-2,4-dimethyl-l,8-naphthyridin ~ wurde mit 1 Mol Athyljodid 
24 Stdn. in einem Einschlul3rohr im kochenden Wasserbad erhitzt. Das 
so erhaltene gelbe Produkt wurde aus ~Vasser unter Zusatz yon Tierkohle 
umkristallisiert. Schwach gelbe Nadeln. Die w~i2rige L6sung fluoresziert. 
Schmp. 251 ~ Ausbeute 97 bis 99%. 
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Jodbest immung durch Kaliumaufsehlu2a: 

CltHlsONaJ. Ber. J 34,2. Gel. J 33,9. 

Kondensation zum JFarbsto]] ( I I I a ) .  3 g (Ib) wurden in 50ml  Aeet- 
anhydrid unter Erhitzen gel6st und 3 g Orthoameisensauretrigthylester 
zugesetzt. Es erfolgte sofort ein Farbumschtag der anfgnglieh fluoreszierenden 
L6sung fiber Grfin auf Dunkelblau. Nach 1/2 Std. Kochen wurde heiI~ filtriert. 
])as Acetanhydrid wurde im Vak. abgedampft und der l~fiekstand in Alkohol 
gelSst. Aus dieser L6sung wurde der Farbstoff zungchst mit  -4ther ans- 
gefgllt, abgesaugt und hierauf mi~ 30 ml ~_ther ausgekocht. ])as dunkel- 
blauviole~te Pulver liel~ sieh aus Chloroform umkristallisieren. Dunkelblaue 

G. Kainz, Mikrochem. 35, 466 (1950). 
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Bl~tttchen. Rohausbeute 2,2 g; nach 3maligem Umkristal l is ieren 1,8 g: 
(das ist 69% d. Th.). Schmp. 291 bis 294 ~ (Zers.). 

C~gHaaOzNsJ, Ber. J 20,3. Gel. J 20,05. 

Chromatographische Reinigung des Farbstoffes:  S~tule yon Aluminium~ 
oxyd nach Brockmann,  LSsungsmittel  reines Chloroform, entwickelt  m i t  
Chloroform -~ absol. Alkohol (8%). Ganz oben langsam wandernde, brei te  
blaue Schicht (90% der Gesamtmenge), dana  in kleinen Abst/~nden zwei 
griine Sehichten und schlieBlich noch ein feiner gelber l~and (JodKthylat).  

Spektren: Die Hauptmenge zeigte bei der Untersuchung im Beckman- 
Spektrophotometer  DU ein Absorpt ionsmaximum bei  657 m#. Diese Wellen- 
l~nge entspricht  als die k~rzeste dem o,o '-Trimethincyanin.  Die beiden 
l~ebenschichten haben Maxima bei 690m# und 711 m# (o,p'- und p ,p ' -  
Produkt) .  

Bei Kondensat ionen im alkatischen Medium ~AlkohoLPiperidin, AlkohoI- 
wfr. Kal iumkarbonat ,  Pyridin-Tri / i thylamin) ist die Ausbeute wesentlieh 
schlechter. Sie betrug durchschnit t l ich 200/0 . 

ms- M eth yl-b i~-( 7-aceta m ino -4 ( 2 ) - meth y l- l , 8- na phth yrid in ) -trimeth in- 
cyanin-2(4)  ( I I I b ) .  

Darstellung aus (Ib) und Orthoester analog dem Farbstoff  ( I I Ia ) .  Aus- 
beute 77%. Blaue B1/~ttchen. Schmp. 297 ~ (Zers.). 

C30H350~N6J. Ber. J '19,8.  Gef. J 19,5. 

Das Chromatogramm ist /~hnlich dem yon ( I I Ia) .  Absorpt ionsmaxima:  
644 m# (Hauptmenge),  676 m#, 700 m/t. 

ms- A th y l.b is- ( 7 -aceta m i no -4 ( 2 ) - meth y l- l , 8- na phth yrid in ) -trimeth in - 
cyanin-2(4)  ( I H c ) .  

Darstellung aus (Ib) und Orthopropionester analog dem Falbs tof f  ( I I I  a). 
Ausbeute 58%. B]auschwarze ]31~ttchen. Schmp. 298 bis 299 ~ (Zers.). 
Absorpt ionsmaxima:  650 m# (Hauptmenge),  685 mtt, 704m#. 

Bis-(7-methoxy-4(2)  -methyl- l ,8-naphthyridin)-trimethincyanin-2(4) ( I I I d ) .  

Die K0ndensat ion erfolgte analog ( I I I a )  dutch Kochen yon 7-Methoxy- 
2 ,4-dimethyl- l ,8-naphthyr id in- l -monojod~thyla t  (Ic) und 0rthoameisen- 
ester in Acetanhydr id .  Blaue, s tark  gl~nzende Nadeln. Schmp. 277 ~ (Zers.). 
Ausbeute 56 ~o- Trennung chromatographiseh.  Maxima : 625 m# (Haupt- 
menge), 668 m# (Spuren). 

Bis-(  7-acetamino-4( 2) -methylchinolin) -trimethincyanin-2( 4) ( I  V a) : 

Die Darstel lung erfolgte analog ( I I I a )  durch Kondensat ion des 7-Aeet- 
amino-2,4-diraethylehinolinjod/~thylats mi t  Orthoameisenester.  Blaues,  
kristallinisches l~ulver. Schmp. 241 ~ (Zers.). Ausbeute bei Kondensat ion 
in Alkohol 3%, i n  Acetanhydr id  42~o. Maxima:  635 m#;  Iqebenprodukte:  
671 m# und 685m#. 

C31~350~1~4J. Ber. J 20,4. Gel. J 20,1. 
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Das 7-Aeetamino-2,4-dimethylehinolinjed/~thylat wurde dureh Erhitzen 
yon 7-Aeetamino-2,4-dimethylehinolin 4 mit 2Mol ]~thyljodid auf 100 ~ 
(Bombenrohr) erhalten. Reinigtmg dureh Uml6sen aus wenig VVasser unter 
Zusatz yon Tierkohle. Gelbliche Nadeln. Schmp. 267 ~ (Zers.). Ausbeute 
s5%. 

CI~H19ON2J. Ber. J 34,30. Gel. J 34,25. 

ms.Methyl-bis-( 7-acetamino-~( 2)-methylchinolin)-trimethineyanin-2( 4) ( I  V b). 

Sehmp. 298 ~ (Zers.). Ausbeute 50~o. Maxima: 625 m/~; Nebenprodukte: 
656 m#, 681 m#. 

C32I-IaTO2N4J. Ber. J 20,0. Gef. J 19,8. 

~s-~thyl.bis-(7-acetamino-~(2)-methylchinolin)-trimethincyanin-2(4) ( IVc) .  
Sehmp. 272 ~ (Zers.). Ausbeute 50~/o. Maxima: 630 m#; Nebenprodukte: 

667 m~, 681 m/~. 

C3aH3902N4J. Ber. J 19,8. Gef. J 19,43. 

M e r o e y a n i n e .  

7-Acetamino-2( 4) -metkyl-l,8-naphthyrid~n-N-~thylrhodanin-4(2)- 
merocyanin (Va).  

Darstellung yon 4(2)-Anilidovinyl-7-acetamino-2(4)-methyl-l,8-naphthyri- 
din-l-mono]od~thylat (Via) .  3,7 g Jod~thylat  (Ib) wurden rnit 4 g ~thyliso- 
formaailid 5 unter  mehrfachem Umriihren 1/4 Std. auf 115 ~ erhitzt. Die 
nach dem Abkiihlen teigig erstarrte Substanz wurde mit  Alkohol versetzt 
und nach vollkommenem L6sen in 30 ml warmes Wasser gegossen. D~bei 
fiel ein br~unliches Produkt aus, das zuerst aus wenig Methanol, dann  aus 
?r (5 : 1) umkristallisiert wurde. Die abgesaugte Substanz 
wurde mit  Aceton und hierauf mit  ~ ther  gewaschen. Hellbraune Bl~ttchen. 
Schmp. 296 ~ Ausbeute 3,8 g (das ist 71% d. Th.). 

C~IH2aON4J. Ber. J 26,8. Gef. J 26,62. 

Kondensation yon (V ia )  mit N.Athylrhodanin 6. Die Kondensat ion 
erfolgte in der iibIichen Weise in Pyridin oder Acetanhydrid. Die LSsung 
wurde heil3 filtriert und  das LSsungsmittel im Vak. vertrieben. Der Riick- 
stand wurde in Alkohol gel6st und dureh Eingiel~en in warme konz. KBr- 
LSsung ausgefiillt. Der als blauviolettes Pulver ausgefallene Farbstoff 
wurde abgesaugt und aus Alkohol umkristallisiert. Die so gereinigte Substanz 
enth~lt noch 0,3% Jod. Blauviolette Nadeln. Ausbeute bei Kondensat ien 
in Pyridin 30~o, in Aeetanhydrid 77~/o. 

Chromatogramm: Deutliche Trennung in dunkelblaue und  dnnkelrote 
Schicht, un ten  gelber Ring (Jod~ithylat). Durch 2ma.liges Chromatographieren 
wurden 2 jodfreie Farbstoffe erhalten. In Wasser, Methanol und ]4thanol 
sind beide gleieh 15slieh, w/~hrend in J~ther und Chloroform der rote Farbstoff 
leiehter lSslich ist. 

4 W. 21Iarckwald und C. Schmidt, Ann. Chem. 27~, 369 (1893). 
5 L. CIaisen, Ann. Chem. 287, 365 (1895). 

N-Nthylrhodanin, das in der Literatur nur  als 01 bekannt  ist, wurde 
dutch Destillation an der Olpumpe bei 110 ~ in langen, derben Prismen yore 
Sehmp. 31 ~ erhalten. 
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Die Kondensation t r i t t  wieder in o- oder p-Stellung ein. ])as Mengen- 
verhaltnis o - : p - P r o d u k t  1N~t sich h i e r  darch Variation der Erhitzungs- 
temperatur  bei der Darstellung des Zwisehenproduktes (VI) beeinflussen. 
Bei halbstiindigem Erhi tzen auf 

110 ~ o : p  = 75 :25  
115 ~ o : p  ~ 6 5 : 3 5  
130 ~ o : p  = 6 5 : 3 5  
145 ~ o : p  = 55 :45  

Absorl~bionsmaxima" o-: 549 m#, p-: 585 m#. 

7- M etho x y - 2 ( 4 ) -methyl- l , 8 - na phth yrid in- N-O, th ylrhodanin- 4 ( 2 ) - 
merocyanin ( V b ) .  

Der Farbstoff  wurde dureh halbstiindiges Erhitzen des Jodathyla ts  (Ic) 
mit  Athylisoformanilid, Aufarbeiten dieses Zwischenproduktes analog {Via) 
�9 weiterer Kondensation mit  N-Athylrhodanin in Pyridin hergestellt. 
Nach Abdampfen des Pyridins im Vak. wurde mit  einigen ml Methanol 
versetzt und mi t  konz. Ammonbromidl6sung ausgesalzen. Schmp. 276 ~ 
Ausbeute 48% d. Th. Maxima: 536 m#, 580m#. 

7-Acetamino-2(4)-methylchinolin-N-ii thylrhodanin-4(2)-meroeyanin ( V I I ) .  

2 g  7-Acetamino-2,4-dimethylchinolinjodfithylat warden mit  2 g  Di- 
phenylformamidin 5 in 10 ml Acetanhydrid gekocht (1/2 Std.). Die L6s~ng 
f/~rbte sich dunkel, naeh dem Abkiihlen fiel ein braunes Produkt,  das ab- 
gesaugg mad zun~ehst mi t  wenig Methanol und dann mit  viel heil~em Wasser 
gewaschen wurde (es ist nicht so leicht 15slich wie das entsprechende 
Naphthyridinderivat) .  Ansbeute 1,6 g, das ist 59,3% d. Th. 

Ce~H~4ON3J. Ber. J 26,85. Gef. J 26,83. 

Die Kondensation mit  N-~_thylrhodanin wurde in Pyridin vorgenommen. 
Ausbeute 38~ . Maxima: 530m#, 557 m#. 

I)er rote Farbstoff ist in Wasser und Methanol etwas besser 15slich ~ls 
der blaue. 

I ~ h o d a e y a n i n f a r b s t o f f e .  

Rhodacyanin]arbsto]J aus Benzthiazol-N-iithylrhodanin-merocyanin und 
7-Acetamino-2,4-dimethyl-l,8-naphthyridin-l-mono]odi~thylat ( V I I I ) .  

1 g Benzthiazol-N-~thylrhodanin-merocyanin 7 (IX) wurde mit  3 g I)!.~thyL 
sulfat 20 Min. auf 130 ~ erhitzt. Das so erhaltene rotorangefarbige O1 (X) 
warde einige Male mi t  ~ ther  gewasehen. Nach LSsen in 20 ml absol. Pyridin 
warde 1,2 g 7-Aeetamino-2,4-dimethyl-l ,8-naphthyridin-l-monojod~thylat  
hinzugefiigg. Auf Zusatz yon Tri~thylamin fi~rbte sieh die LSsung in der 
Ki~lte schon dunkelblau. Naeh 10 Min. Kochen fiel beim Abkiihlen zun~ehst 
ein hellviolettes Produkt  aus, das sieh als angef~rbtes AusgangsmateriM 
erwies. Aus der t iefvioletten LSsung wurde mi t  ~ ther  ein 51iges Harz aus- 
gefi~llt, das mehrmMs yon frisehem ~_ther dekantiert  warde. Nach Ab- 
giel~en der gelbroten ~therlSsung wurde in Alkohol aufgenommen, mit  
20 ml ges. KMiumiodidlSsung versetzt  und mi t  gleichem Volumen kMten 

7 A . P .  2185182. 
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Wassers  v e r d t i n n t .  D a b e i  f i e l d e r  Farbs~off  in  f e inen  P r i s m e n ,  die me ta l l i s eh  
gl~tnzen, aus.  S e h m p .  220 ~ (Zers.). A u s b e u t e  1,02 g, das  is t  5 1 %  d. Th .  

C2sH2602NsSsJ. Ber .  J 20,36. Gel.  J 21,2. 

(Jhromatogramm: O b e n  feine,  b r a u n e  H a r z s e h i e h t ,  d a n n  0,7 e m  b re i t e  
b l aue  Sehieht ,  1 e m  weft3, 0,5 e m  ro te  Seh ieh t .  N a e h  der  m e e h a n i s e h e n  
A b t r e n n u n g  de r  S e h i e h t e n  u n d  n o e h m a l i g e m  C h r o m a t o g r a p h i e r e n ,  E lu ie ren  
m i t  absol .  M e t h a n o l  lassen  s ieh die F a r b s t o f f e  g e t r e n n t  kr is ta l l is ieren~ Sebml0. 
des r o t e n  F a r b s t o f f e s  240 ~ (Zers.). Sehmp.  des  b l a u e n  Fa rbs to f f e s  257 b is  
259 ~ (Zers.). M a x i m a :  5 5 6 m # ,  598tn/~.  

A u e h  h ie r  w u r d e n  ve r seh i edene  A r t e n  de r  K o n d e n s a t i o n  d u r e h g e f / i h r t  
u n d  die P r o z e n t a n t e i l e  des in  o- oder  p - S t e l l u n g  k o n d e n s i e r t e n  P r o d u k t e s  
b e s t i m m t  : 

Alkohol ,  absol ,  u n d  K~CO 3 wfr. o : p = 70 : 30 
P y r i d i n  o : p = 78 : 22 
A c e t a n h y d r i d  o : p = 60 : 40 
Ch ino l in  o : p = 45 : 55 (sehr viel  I-Iarz) 

Rhodacyanin/arbsto]] aus Benzthiazol.N-i~thylrhodanin-merocyanin und 
7-Acetamino-2,4-dimethylchinolin]odi~thylat (XI) .  

Das  o r a n g e f a r b e n e  O1 (X) w u r d e  in  P y r i d i n  m i t  7 -Aee t amino -2 ,4 -d ime thy l -  
e h i n o l l n j o d i i t h y l a t  u n t e r  Z u s a t z  y o n  T r i / i t h y l a m i n  kondens i e r t .  U n t e r  
A b s p a l t u n g  v o n  M e r k a p t a n  b i lde te  s ieh de r  F a r b s t o f f .  Die  A u f a r b e i t u n g  
erfolgte  a n a l o g  (VI I I ) .  Der  F a r b s t o f f  zeigte  grSl3ere T e n d e n z  zu r  Kr i s ta l l i -  
sa t ion ,  so dat3 er  s ehon  d u r e h  F~ l l en  m i t  N t h e r  aus  a tkohol .  L 6 s u n g  les t  he raus -  
k o m m t .  Umgef~ l l t  w u r d e  aus  Alkohol-ges .  K J - L S s u n g .  Meta l l i seh  glf inzendes 
Kr i s t a l l pu lve r .  Sehmp.  186 ~ (Zers.). A u s b e u t e  2 9 %  d. Th .  

CeTH270~N4S2J. Ber .  J 20,16. Gef. J 20,9. 

C h r o m a t o g r a m m :  a n a l o g  (VI I I ) .  M a x i m a :  547 m~,  596 m~.  

V e r g l e i e h e n d e  Z u s a m m e n s t e l l u n g  d e r  A b s o r p t i o n s m a x i m a  d e l  ~ 
v o r h e r  b e s e h r i e b e n e n  N a p h t h y r i d i n -  u n d  C h i n o l i n f a r b s t o f f e .  

1 

Devia-  
F a r b s t o f f  M a x i m u m  t i on  F a r b s t o f f  ~ a x i m m n  Dev ia -  t i on  

"[m~] [m~] [m~] [m~] I 

[ 
(IIIa) o,o t . ...... r 657 

(IVa) 0,01 . ...... 635 

( I I I a )  o,pl, p , p '  . .  ]690,  711 
( IVa)  o , p ,  p , p '  . .  671, 685 

N-J~thyloxonol  . . . . .  532 
(Va)  r o t = o - . . . .  549 

{VII) r o t  = o - . . . .  : 530 
(Va)  b l a u  = p- . .  585 

(VII) b l a u  = p- 557 
(VIII) rot ~ o ..... i 556 

(XI )  r o t  = o - . . . .  547 
(VIII) blau ~ p- 598 

45 
5ff 
36 
55 

(XI)  b l a u  = p  . . . .  596 
( I I I b )  o , o ' .  . . . . . . .  644 
( I V b )  o , o ' .  . . . . . . .  625 
( I I I b )  o,p', p , p ' . . .  676, 700 
( I V b )  o,p' ,  p , p ' . . .  656, 681 
( I I I e )  o , o ' .  . . . . . . .  650 I 
( IVe)  o , o ' .  . . . . . . .  630 
( I I I c )  o,p' ,  p , p ' . . .  685, 704:  
( IVc)  o,p' ,  p , p ' . . . .  667, 681 

i 
( I I I d )  o , o ' .  . . . . . .  f 625 
(Vb)  r o t  = o- . . . . 536 
(Vb)  b l a u  ~ p . . . .  580 

42 
25 


