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Es werden Synthesen neuer Cyaninfarbstoffe beschrieben,
die sich vom Naphthyridin- und Chinolinringsystem ableiten.
Die beschriebenen Farbstoffe werden chromatographisch auf
ihre Reinheit gepriift, die Absorptionsspektren aufgenommen
und verglichen, sowie typische Bestandteile analytisch erfaf(t.

Im Verlauf von Arbeiten iiber Cyaninfarbstoffe wurden von uns
einige neue stickstoffreiche Verbindungen in diese Klasse eingefiihrt.
Die vorliegende Arbeit beschreibt Cyaninfarbstoffe, die sich vom 1,8-
Naphthyridin ableiten, und zwar Trimethin-, Mero- und Rhodacyanine.
Diese haben wir bezliglich Ausbeute, Lage des Absorptionsmaximums,
sowie der ,,Deviation” bei den Merocyaninen mit den entsprechenden
Chinolinderivaten verglichen. Die Naphthyridinderivate ergeben im
Durchschnitt um 15 bis 209, bessere Ausbeuten, namentlich bei Konden-
sation im sauren Medium. Dér zweite Stickstoff im Ringsystem ver-
schiebt das Absorptionsmaximum um fast 20 my nach lingeren Wellen.

Wéhrend der Durchfilhrung unserer Untersuchungen gelangte uns
eine Arbeit eines amerikanischen Arbeitskreises! zur Kenntnis, in welcher
an Hand eines gréoBleren Versuchsmaterials allgemein festgestellt wurde,
daBl mit Erhohung der Basizitét die ,,Deviation®, das heilt die Ab-
weichung des Absorptionsmaximums der Merocyanine vom Mittel aus
Absorptionsmaximum des entsprechenden Trimethincyanins und des
entsprechenden Ozxonols, kleiner wird. Die von uns gemachten Beob-
achtungen stimmen damit {iberein. Die ,,Deviation der Maxima bei

1 L.G.S. Brooker, G.H. Keyes, R.H.Sprague, R.H.wvan Dyke, E.von
Lare, G.von Zandt, F.L. White, H. W. Cressmann und 8.G. Dentjr., J.
Amer. Chem. Soc. 73, 5332 (1951).
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unseren Merocyaninen ist bei den Chinolinderivaten entsprechend ihrer
schwicheren Basizitdt merklich grofer.

Die zu erwartende Kondensation des 2,4-Dimethyl-1,8-naphthyridin-
l-monojodéathylats (Ia) an den beiden reaktionsfihigen CH,-Gruppen
zu einem hochkondensierten Farbstoff (II) trat nicht ein. Es bildeten
sich unter verschiedenen Bedingungen (saures bis alkalisches Medium,
verschiedene Losungsmittel, verschiedene Kondensationsmittel}) immer
nur Farbstoffgemische, die auf Grund ihres Jodgehaltes (20,19) als
gewohnliche Trimethincyanine angesehen werden missen. Hoher
kondensierte Farbstoffe hiitten Jodgehalte von 16 bis 18Y%,.

Die Zuordnung der Wellenlingen zu einem der moglichen Konden-
sationsprodukte erfolgte aus Analogieschliissen, da im allgemeinen die
0,0’-Kondensationsprodukte (,,Carbocyanine”) kiirzerwellig absorbieren.
Bei unseren Trimethincyaninen bildete sich als Hauptmenge der o,0'-
Farbstoff, der von zwei Farbstoffen mit lingerwelliger Absorption be-
gleitet war. Bei den Merocyaninen und Rhodacyaninen konnte das
Mengenverhiltnis durch Anderung der Kondensationsbedingungen variiert
werden (siche experimenteller Teil).

Experimenteller Teil,

Trimethinfarbstoffe.

Bis-(7-acetamino-4(2)-methyl-1,8-nophthyridin ) -trimethincyanin-2(4) (111a).

7-Acetamino-2,4-dimethyl-1,8-naphthyridin-1-monojodéthylat (Ib): 1 Mol
7-Acetamino-2,4-dimethyl-1,8-naphthyridin® wurde mit 1 Mol Athyljodid
24 Stdn. in einem Einschluffirohr im kochenden Wasserbad erhitzt. Das
so erhaltene gelbe Produkt wurde aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle
umbkristallisiert. Schwach gelbe Nadeln. Die wifirige Losung fluoresziert.
Schmp. 251°. Ausbeute 97 bis 99%.
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Jodbestimmung durch Kaliumaufschlu33:

C,,H, ON,J. Ber. J 34,2. Gef. J 33,9.

Kondensatton zum Farbstoff (1I1Ia). 3 g (Ib) wurden in 50 ml Acet-
anhydrid unter Erhitzen gelést und 3 g Orthoameisensiduretriithylester
zugesetzt. Es erfolgte sofort ein Farbumschlag der anfénglich flucreszierenden
Losung tiber Grin auf Dunkelblau. Nach 1/, Std. Kochen wurde heif3 filtriert.
Das Acetanhydrid wurde im Vak. abgedampft und der Ruckstand in Alkohol
gelost. Aus dieser Losung wurde der Farbstoff zunichst mit Ather aus-
gefdllt, abgesaugt und hierauf mit 30 ml Ather ausgekocht. Das dunkel-
blauviolette Pulver liel sich aus Chloroform umkristallisieren. Dunkelblaue

3 @. Kainz, Mikrochem. 35, 466 (1950).
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Blattchen. Rohausbeute 2,2 ¢g; nach 3maligem Umkristallisieren 1,8 g
(das ist 699, d. Th.). Schmp. 291 bis 294° (Zers.).

CpoH40,N,J. Ber. J 20,3. Gef. J 20,05.

Chromatographische Reinigung des Farbstoffes: Sdule von Aluminium-
oxyd nach Brockmann, Lésungsmittel reines Chloroform, entwickelt mit
Chloroform - absol. Alkohol (89%). Ganz oben langsam wandernde, breite
blaue Schicht (909 der Gesamtmenge), dann in kleinen Absténden zwei
grime Schichten und schlieBlich noch ein feiner gelber Rand (Joddthylat).

Spekiren: Die Hauptmenge zeigte bei der Untersuchung im Beckman-
Spektrophotometer DU ein Absorptionsmaximum bei 657 mu. Diese Wellen-
linge entspricht als die kiirzeste dem o0,0’-Trimethincyanin. Die beiden
Nebenschichten haben Maxima bei 690mg und 711 mg (o,p’- und p,p’-
Produkt).

Bei Kondensationen im alkalischen Medium {Alkohol-Piperidin, Alkohol-
wir. Kaliumkarbonat, Pyridin-Tridthylamin) ist die Ausbeute wesentlich
schlechter. Sie betrug durchschnittlich 209%,.

ms-Methyl-bis-( 7-acetamino-4(2)-methyl-1,8-naphithyridin ) -trimethin-
cyanin-2(4) (111b).
Darstellung aus (Ib) und Orthoester analog dem Farbstoff (ITTa). Aus-
beute 779%,. Blaue Blattchen. Schmp. 297° (Zers.).

CyoHys0,N,J. Ber. J'19,8. Gef. J 19,5.

Das Chromatogramm ist éhnlich dem von (ITTa). Absorptionsmaxima:
644 mu (Hauptmenge), 676 mu, 700 mu.

ms-Athyl-bis-( 7 -acetamino-4( 2 )-methyl-1,8-naphthyridin) -trimethin-
cyanin-2(4) (Illc).
Darstellung aus (Ib) und Orthopropionester analog dem Farbstoff (IT1a).

Ausbeute 589,. Blauschwarze Blittchen. Schmp. 298 bis 299° (Zers.).
Absorptionsmaxima: 650 my (Hauptmenge), 685 mgu, 704 my.

Bis-(7-methozy-4(2)-methyl-1,8-naphthyridin) -trimethincyarin-2(4)  (111d).

Die Kondensation erfolgte analog (IIla) durch Kochen von 7-Methoxy-
2,4-dimethyl-1,8-naphthyridin-1-monojodéthylat (Ic) und Orthoameisen-
ester in Acetanhydrid. Blaue, stark glinzende Nadeln. Schmp. 277° (Zers.).
Ausbeute 569,. Trennung chromatographisch. Maxima: 626 mu (Haupt-
menge), 668 mu (Spuren).

Bis-(7-acetamino-4( 2) -methylchinolin) -trimethincyanin-2(4) (IVa).

Die Darstellung erfolgte analog (IIIa) durch Kondensation des 7-Acet-
amino-2,4-dimethylchinolinjodédthylats mit Orthoameisenester.  Blaues,
kristallinisches Pulver. Schmp. 241° (Zers.). Ausbeute bei Kondensation
in Alkohol 3%, in Acetanhydrid 42%,. Maxima: 635 mu; Nebenprodukte:
671 my und 685 mu.

Cy;H,0,N,J. Ber. J 20,4, Gef. J 20,1.
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Das 7-Acetamino-2,4-dimethylchinolinjodéthylat wurde durch Erhitzen
von 7-Acetamino-2,4-dimethylchinolin? mit 2 Mol Athyljodid auf 100°
(Bombenrohr) erhalten. Reinigung durch Umlésen aus wenig Wasser unter
Zusatz von Tierkohle. Gelbliche Nadeln. Schmp. 267° (Zers.). Ausbeute
859,

C H;,ON,J. Ber. J 34,30. Gef. J 34,25.

ms-Methyl-bis-(7-acetamino-4( 2 ) -methylchinolin ) -trimethincyanin-2(4) (1Vb).

Schmp. 298° (Zers.). Ausbeute 50%,. Maxima: 625 my; Nebenprodukte:
656 mu, 681 muy.

C,,H;,0,N,J. Ber. J 20,0. Gef. J 19,8.

ms-Athyl-bis-( 7-acetamino-4( 2 ) -methylchinolin) -trimethincyanin-2(4)  (IVc).
Schmp. 272° (Zers.). Ausbeute 509,. Maxima: 630 mu; Nebenprodukte:
667 mu, 681 mu.

Cy,H,y0,N,J. Ber. J 19,8. Gef. J 19,43.

Meroeyanine,

7-Acetamino-2(4)-methyl-1,8-naphthyridin-N -dthylrhodanin-4(2) -
merocyanin (Va).

Darstellung von 4(2)-Anilidovinyl-7-acetomino-2(4)-methyl-1,8-naphthyri-
din-1-monojodithylat (VIa). 3,7 g Jodithylat (Ib) wurden mit 4 g Athyliso-
formanilid® unter mehrfachem Umrihren 1/, Std. auf 115° erhitzt. Die
nach .dem Abkiihlen teigig erstarrte Substanz wurde mit Alkohol versetzt
und nach vollkommenem Lésen in 30 ml warmes Wasser gegossen. Dabei
fiel ein bréunliches Produkt aus, das zuerst aus wenig Methanol, dann aus
Methanol-Chloroform (5 : 1) umkristallisiert wurde. Die abgesaugte Substanz
wurde mit Aceton und hierauf mit Ather gewaschen. Hellbraune Blittchen.
Schmp. 296°. Ausbeute 3,8 g (das ist 719% d. Th.).

C,,H,,ON,J. Ber. J 26,8. Gof. J 26,62.

Kondensation wvon (VIa) mit N-Athylrhodanin®. Die Kondensation
erfolgte in der iiblichen Weise in Pyridin oder Acetanhydrid. Die Lésung
wurde heil filtriert und das Losungsmittel im Vak. vertrieben. Der Riick-
stand wurde in Alkohol gelést und durch HingieBen in warme konz. KBr-
Losung ausgefdllt. Der als blauviolettes Pulver ausgefallene Farbstoff
wurde abgesaugt und aus Alkohol umkristallisiert. Die so gereinigte Substanz
enthélt noch 0,39% Jod. Blauviolette Nadeln. Ausbeute bei Xondensation
in Pyridin 309, in Acetanhydrid 779%,.

Chromatogramm: Deutliche Trennung in dunkelblaue und dunkelrote
Schicht, unten gelber Ring (Jodéthylat). Durch 2maliges Chromatographieren
wurden 2 jodfreie Farbstoffe erhalten. In Wasser, Methanol und Athanol
sind beide gleich 16slich, wahrend in Ather und Chloroform der rote Farbstoff
leichter loslich ist.

¢ W. Marckwald und C. Schmidt, Ann. Chem. 274, 369 (1893).

3 L. Claisen, Ann. Chem. 287, 365 (1895).

¢ N-Athylrhodanin, das i der Literatur nur als Ol bekannt ist, wurde
durch Destillation an der Olpumpe bei 110° in langen, derben Prismen vom
Schmp. 31° erhalten.
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Die Kondensation tritt wieder in o- oder p-Stellung ein. Das Mengen-
verhidltnis o-: p-Produkt 148t sich hier durch Variation der FErhitzungs-
temperatur bei der Darstellung des Zwischenproduktes (VI) beeinflussen.
Bei halbstiindigem Erhitzen auf

110° o:p = 75: 25
115° o:p = 65: 35
130° o:p = 65: 35
145° o:p = 55:45
Absorptionsmaxima: o-: 549 my, p-: 585 mu

7-Methoxy-2(4)}-methyl-1,8-naphthyridin-N -dthylrhodanin-4(2)-
merocyanin (VD).

Der Farbstoff wurde dureh halbstiindiges Erhitzen des Jodathylats (Ic)
mit Athylisoformanilid, Aufarbeiten dieses Zwischenproduktes analog (V1a)
und. weiterer Kondensation mit N-Athylrhodanin in Pyridin hergestellt.
Nach Abdampfen des Pyridins im Vak. wurde mit einigen ml Methanol
versetzt und mit konz. Ammonbromidlésung ausgesalzen. Schmp. 276°.
Ausbeute 489, d. Th. Maxima: 536 my, 580 mu.

7-Acetamino-2(4) -methylchinolin-N -dthylrhodanin-4(2)-merocyanin (VII).

2g 7-Acetamino-2,4-dimethylchinolinjoddthylat wurden mit 2g Di-
phenylformamidin® in 10 ml Acetanhydrid gekocht (Y/; Std.). Die Ldsung
tarbte sich dunkel, nach dem Abkihlen fiel ein braunes Produkt, das ab-
gesaugt und zunichst mit wenig Methanol und dann mit viel heilern Wasser
gewaschen wurde (es ist nicht so leicht 1oslich wie das entsprechende
Naphthyridinderivat). Ausbeute 1,6 g, das ist 59,39 d. Th.

Oy, ON,J. Ber. J 26,85. Gef. J 26,83.

Die Kondensation mit N-Athylrhodanin wurde in Pyridin vorgenommen.
Ausbeute 389,. Maxima: 530 mpu, 557 mu.

Der rote Farbstoff ist in Wasser und Methanol etwas besser ldslich als
der blaue.

Rhodacyaninfarbstoffe.

Rhodacyaninfarbstoff aus Benzihiazol-N-ithylrhodanin-merocyanin und
7. Acetamino-2,4-dimethyl-1,8-naphthyridin-1-monojodéithylat (VIII).

1 g Benzthiazol-N-athylrhodanin-merocyanin? (IX) wurde mit 3 g Diéithyl-
sulfat 20 Min. auf 130° erhitzt. Das so erhaltene rotorangefarbige 01 (X)
wurde einige Male mit Ather gewaschen. Nach Lésen in 20 ml absol. Pyridin
wurde 1,2g 7-Acetamino-2,4-dimethyl-1,8-naphthyridin-1-monojodathylat
hinzugefiigt. Auf Zusatz von Triithylamin firbte sich die Losung in der
Kalte schon dunkelblau. Nach 10 Min. Kochen fiel beim Abkiihlen zunéchst
ein hellviolettes Produkt aus, das sich als angefirbtes Ausgangsmaterial
erwies. Aus der tiefvioletten Losung wurde mit Ather ein oliges Harz aus-
gefsllt, das mohrmals von frischem Ather dekantiert wurde. Nach Ab-
giefen der gelbroten Atherlésung wurde in Alkohol aufgenommen, mit
20 ml ges. Kaliumjodidldsung versetzt und mit gleichem Volumen kalten

7 A.P.2185182.
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Wassers verdiunnt. Dabei fiel der Farbstoff in feinen Prismen, die metallisch
glinzen, aus. Schmp. 220° (Zers.). Ausbeute 1,02 g, das ist 519 d. Th.

OysH,40,N,8,J. Ber. J 20,36. Gef. J 21,2.

Chromatogramm.: Oben feine, braune Harzschicht, dann 0,7 crn breite
blaue Schicht, 1em weiB, 0,5 cn rote Schicht. Nach der mechanischen
Abtrennung der Schichten und nochmaligem Chromatographieren, Eluieren
mit absol. Methanol lassen sich die Farbstoffe getrennt kristallisieren. Schmp.
des roten Farbstoffes 240° (Zers.). Schmp. des blauen Farbstoffes 257 bis
259° (Zers.). Maxima: 556 myu, 598 mu.

Auch hier wurden verschiedene Arten der Kondensation durchgefiihrt
und die Prozentanteile des in o- oder p-Stellung kondensierten Produktes
bestimmdt :

Alkohol, absol. und K,CO; wir. o:p = 70: 30
Pyridin o:p=T78:22
Acetanhydrid o:p = 60:40 :
Chinolin o:p = 45: 55 (sehr viel Harz)

Rhodacyaninfarbstoff aus Benzthiazol-N -dthylrhodanin-merocyanin und
7-Acetamino-2,4-dimethylchinolinjoddthylat (X1I).

Das orangefarbene Ol (X) wurde in Pyridin mit 7-Acetamino-2,4-dimethyl-
chinolinjodédthylat unter Zusatz wvon Tridthylamin kondensiert. Unter
Abspaltung von Merkaptan bildete sich der Farbstoff. Die Aufarbeitung
erfolgte analog (VIII). Der Farbstoff zeigte groBere Tendenz zur Kristalli-
sation, so daB er schon durch Fillen mit Ather aus alkohol. Lésung fest heraus-
kommt. Umgefallt wurde aus Alkohol-ges. KJ-Lésung. Metallisch glinzendes
Kristallpulver. Schmp. 186° (Zers.). Ausbeute 299% d. Th.

Cy,H,,0,N,8,J. Ber. J 20,16. Gef. J 20,9.
Chromatogramm: analog (VIII). Maxima: 547 my, 596 mu.

Vergleichende Zusammenstellung der Absorptionsmaxima der
vorher beschriebenen Naphthyridin- und Chinolinfarbstoife.

. | Maximum [ Devia- . \’ Maximum | DEVia-

Farbstoff ! R ¢ tion Farbstoff ! Tmy) tion

i l [my] | [mu]
(ITTa) 0,0" +...... | esr | (XT) blau =p-...| 596 f
(IVa) 0,0 ....... ' 835 ‘ (IITb) 0,0" . ....... 644
(I1Ta) o,p’, p,p’ .. | 690, 711 | {IVDb) 0,0/ ....... I625 |
{(IVa) o,p’, p,p’ .. ‘ 671, 685 | (ITIb) o,p’, P.p’ ... | 676, 700 {
N-Athyloxonol . ... 532 (IVDb) o,p’, p,p’ ... | 656, 681
(Va) rob =o-.... 549 | 45 | (Illc) 0,0’ ........ 650 |
(VIT) rot = o0-.... 530 . 58 (IVe) 0,0/ .vunn.. 630
(Va) blau = p- .. ‘ 585 1 36 | (Iflc) o,p’, p.p’-.. | 685, 704 !
(VID) blau =p- .. 557 | 55 | (IVc) op’, pup’ .. | 667, 681 |
(VIII) rot = o-.... | 556 (I1d) 0,0"....... | 625

(XT) rot =o0-.... 547 | (Vb) rot =o- .... . 536 | 42

(VIII) blau = p- .. ) 598 | (Vb) blau=p-...| 580 | 25



