
Untersuehungen fiber polykondensierte 
Trimethinfarbstoffe*. 

Yon 
M. Pailer und Editha Renner-Kuhn. 

Aus dem II.  Chemischen Laboratorium der Universit~t Wien. 

(Eingelangt am 24. Februar 1954.) 

Es wird die Darstellung hSher molekularer Trimethin- 
farbstoffe der allgemeinen Formel I I I  beschrieben. Die Auf- 
trennung des Farbstoffgemisches erfolgte chromatographisch. 
Von den einzelnen Farbstoffen warden die Absorptionsmaxima 
bestimmt, die sich nut sehr wenig unterscheiden. 

Aus verschiedenen Griinden schien uns die Darste]lung yon ]eicht- 
lSslichen Trimethinfarbstoffen hSheren Molekulargewichtes interessant. 
Es sollten polykondensierte Farbstoffe vom Typ I dargestellt werden. 
Als Ausgangsmaterial wi~hlten wir Di-(1-methyl-benzthiazolyl-4) (II). 
Das Dijod~thylat dieser Verbindung wurde mit einem Uberschul~ yon 
Orthoameisens~ure~thy]ester in der fiblichen Weise zu Trimethinfarb- 
stoffen der allgemeinen Formel I I I  kondensiert. Es bildeten sich dabei 
erwartungsgem~B Farbstoffe verschiedener MolekiilgrSge. Im Chromato- 
gramm trat  eine Aufspa]tung des Farbstoffgemisches in gleichfarbige 
Schichten ein, die verschiedenen Polykondensationsgraden entsprachen. 
Der Polykondensationsgrad P I~Bt sich durch indirekte , ,Endgruppen"-  
analyse bestimmen, und zwar aus dem Jodgehalt. Die Berechnung erfolgt 
n~ch der Formel: 

100 - -  (% J) p_-- 
m (% J) 100 

J 

m = ?r der monomeren Einheit, J = Atomgewicht yon Jod. 
Mit Hilfe dieser Gleichung kann man nun sowohl an den chromato- 

graphisch getrennten Schichten den Grad der Kondensation feststellen, 

* tterrn Prof. Dr. L. Ebert zum 60. Geburtstag gewidmet. 
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als auch an Rohsubstanzen einen mitQeren l~olykondensationsgrad 
berechnen. 

Die Unterschiede zwischen den Jodgehalten der einzelnen Polymer- 
homologen werden na~urgem~B mit  zunehmendem Kondensationsgrad 
kleiner. In  dem MaBe, als sieh die d(~o J)-Werte  der Fehlergrenze der 
An~lysenmethode n~hern, wird P ungenauer. Durch eine einfache 
Fehlerreehnung l~Bt sieh indes zeigen, dab fiir die bei unseren Produk~en 
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auftretenden Polykondensationsgrade (Pmax. = 6) diese Berechnungs- 
form wohl als eindeutig anzusehen ist. 

Es warden aus den Chromatogrammen Schiehten mit Jodgehalten 
yon 34,5%, 31,4~ und 30,0% isoliert, was Polykondensationsgraden 

yon 2, 3 und 4 entspricht. Der mittlere Polykondensationsgrad P lag 
bei einem Kondensationsansatz yon 10 3/[olen Orthoameisenester und 
1 Mol Dijodgthylat der Verbindung II  in Alkohol bei 4,2 (Tri~thylamin 
als Kondensationsmittel). In Pyridin erhielten wit mit Tri~thylamin 

als Kondensationsmittel Farbst0ffe yon P-----5,8. Die Verwendung 
yon Essigsi~ureanhydrid als K0ndensationsmittel verschlechterte die 

Gesamtausbeute und lieferte ein Farbstoffgemisch vom P = 3,9. 

Mit tIilfe der Gleichung 

M = P . m @ J  

(P  = Polykondensationsgrad, m = Molgewieht der monomeren Einheit, 
J = Atomgewieht Jod) 1/~gt sich das mittlere Molgewieht (M) bereehnen. 
Bei der in Pyridin durchgefiihrten Kondensation erhielten wir ein Produkt  
v0m mittleren Molgewieht 2950. 

S/~mtliche erhaltenen Farbstoffe waren in Alkohot gut, in Wasser 
relativ gut 16slieh. 

Von den einzelnen Polymerhomologen wurden in methylalkoholiseher 
LSsung Spektren aufgenommen. Die Maxima lagen durehwegs zwisehen 
575 m# und 580 m#. Das Gebiet der Absorption ist gegenfiber dem des 
einfaehen Benzthiazolfarbstoffes (VIII) nur unwesen~lieh versehoben. 
Ebenso ist die Griinlficke vorhanden. 
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E in  vom Dijod/~thylat  der  Verb indung  I I  herges te l l ter  Merocyanin-  
farbstoff  erwies sieh als sehr schwer 15slich. (N/~heres im exper imente l len  
Teil.) 

Das  als Ausgangsmate r i a l  verwendete  Di- (1-methylbenzth iazoly l -4)  (II)  
wurde  auf  folgendem Wege darges te l l t :  

Aus 3 ,3 ' -Dini t ro-4 ,4 ' -d ichlord iphenyl  (IV) (aus Din i t robenz id in  durch  
Sandmeyer-Reakt ion  erhal ten)  wurde  durch  Kochen  mi t  1Yatrium- 
polysul f id  in a lkohol ischer  LSsung ein gelbes Polysu l f id  (V) gef~llt, das  
schon H. Hodgson und  P. Holt I als Zwischenprodukt  bei der  Dars te l lung  
yon  3 ,3 ' -Din i t ro -4 ,4 ' -d imethy l th io l -d iphenyl  erha! ten  ha t ten .  Die l~eduk- 
t ion  der  Ni t rog ruppe  wurde  i n  Eisessig mi t  Z inks taub  und  konz. Salz- 
s~ure durchgeff ihrt .  Dabe i  wurde gleichzeit ig die S - - S - B i n d u n g  gesprengt  
und  das  Mereap tan  als Z inksa lz  isoliert .  Der  Ringsehlul]  zum Thiazol  (II)  
wurde  mi t  A c e t a n h y d r i d  erreicht .  W~hrend  sich be im Kochen  mi t  
~ t h y l j o d i d  a m  l~fiekfluBkfihler nur  ein Monojod~thy la t  bi ldete,  wurden  
be im Erh i t zen  im EinschluBrohr  auf 140 ~ beide St iekstoffe quatern is ie r t .  

Experimenteller Tell. 

Reduktion des Polysul/ids V zum 3,3'-Diamino-d,~'-dithioldiphenyl: 47 g 
des Polysulfids V wurden in 250 ml Eisessig unter  Erw/irmen gelSst und 
abweehselnd portionenweise 80 g Zinkstaub und 100 ml konz. tiC1 innerhalb 
1 Std. eingetragen. Die Fliissigkeit geriet hierbei ins Sieden und die Zugabe 
yon Zinkstaub und S/iure wurde so reguliert, dab die Reakt ion nieht zu 
stfirmisch wurde. Zuletzt  wurde 4 Stdn. unter  1%iiekfluB gekocht, heiB vom 
iiberseh/issigen Zinkstaub abfi l t r ier t  und das F i l t r a t  in dfinnem Strahl  unter  
Rtihren in 5 1 kaltes Wasser  gegossen. Es fiel sofort die weil]e Zinkverbindung 
aus. Naeh 1- bis 2t/~gigem Stehen wurde dekantier t ,  die Zinkverbindung 
abfil triert ,  mit  Wasser und Alkohol gewaschen und bei 60 ~ im Vak. getrocknet.  
Ausbeute 35 g, das sind 74,4% d. Th. 

C12H10N2S2Zn. Ber. Zn 20,9. Gel. Zn 20,4. 

Ringschlufl zum Di-(1-methyl-benzthiazolyl-4) ( I I ) :  34 g Zinkverbindung 
wurden mi t  200 ml Benzol und 200 ml Acetanhydrid  4 Stdn. mater Riiekflul3 
gekocht. Das LSsungsmittel und das iibersehiissige Aeetanhydr id  wurden 
im Vak. verdampft  und der 1%iiekstand durch Sehiitteln mit .  CHC13 und 
5%iger NaOH in LSsung gebraeht.  Die w/~Br. Sehicht wurde 5mal mi t  je 
40 ml CHC13 ausgesehtittelt,  die vereinigten CttC13-L6sungen mit  Kalzium- '  
ehlorid getrocknet,  das LSsungsmittel verdampft  und der z/~hfliissige Riiek- 
s tand an der I-Ioehvakuumpumpe destilliert. Bei 190 bis 200 ~ ging ein farb- 
loses (~1 iiber, das alsbald ers tarr te  und bei 190 ~ resublimiert  wurde. Um- 
kristall isiert  aus CHC13 und )~ther, weii~e Schiippchen vom Sehmp. 208 ~ 
Ausbeute 16,3"g, das sind 51~o d. Th. 

CleH12N2S2. Ber. C 64,8, H 4,05, 1~ 9,3. Gel. C 64,8, H 4,1, N 9,0. 

Di-(1-methyl-benzthiazolyl-4)-di]odi~thylat: 10g (II) wurden mit  17g 
~ thy l jod id  im EinschluBrohr 4 Tage auf 140 ~ erhitzt.  Das gebildete Jod-  

1 H. Hodgson und P. Holg J. Chem. Soc. London 1937, 37. 
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~tthylat wurde mit  Aeeton aus dem Rohr gespfilt, abgesaugt und zuerst aus 
Wasser und dann aus Eisessig umkristallisiert. Hel]gelbe Nadeln. Schmp. 
237 ~ (Zers.). Ausbeute 14,7 g, das sind 87% d. Th. 

C20H22NuS2J 2. Ber. J 41,8. Gel. J 41,6. 

Polykondensation zu dem FarbstoJ]gemisch der Formel I l I .  

4 g Dijod~thylat wurden in 50 ml hei~em Alkohol gelSst und  mit  14 g 
Orthoameisens~ure~thylester und  0,5 ml Tri~thylamin versetzt. Nach 
5stfindigem Kochen war die LSsung undurehsichtig sehwarzrot. Die heine 
LSsung wurde filtriert. ~qach Stehen des Ffltrats fiber Nacht im Eissehrank 
hatte sieh ein Tell des Farbstoffes Ms sehwarzgrfin schillerndes, kristallinisehes 
Pulver abgeschieden "(2,9 g). Der Rest wurde mit  ~ ther  gef~llt, abgesaugt, 
in wenig Alkohol aufgenommen und  dutch Zugabe einer kleinen Menge ge- 
s~ttigter KJ-L6sung zur Kristallisation gebraeht (0,4 g). Ausbeute 3,3 g. 

Chromatogramm: Aluminiumoxyd naeh Broclcmann, LSsungsmittel 
CHC13, entwiekeln mit  CttC13-Alkohol-Gemischen (bis 5% Alkohol). 

Bei der Auftrennung unseres Farbstoffgemisehes wurden sieben rote 
Sehichten beobaehtet: Die Schichten wurden meehaniseh getrennt,  die 
untersten drei nochmals chromatographiert und die einzelnen Farbstoffe 
eluiert. Aus der ChloroformlSsung wurde die reine Komponente dureh Zusatz 
yon ~ ther  ausgef~llt. Auf diese Weise wurden aus insgesarnt 0,65 g einge- 
setztem Rohprodukt 0,4 g der Schieht 5, 0,08 g der Sehicht 6 und 0,06 g 
der Sehieht 7 gewonnen. 

Berechnung der Polykondensationsgrade aus dem Jodgehalt der einzelnen 
Sehichten. 

Schieht 7- Gef. J 34,5. Ber. P 1,98. 
Schieht 6: Gel. J 31,4. Ber. P 3,2. 
Schieht 5: Gef. J 30,0. Ber. P 4,3. 
Rohsubstanz: Gef. J 30,1. Bet. P 4,2. 

Eine genaue Bestimmung des Polykondensationsgrades der weiteren 
Sehiehten war aus Substanzmangel nicht mSglieh. Die restlichen Schichten 
wurden nach meehanischer Trennung mit Methanol eluiert und yon allen 
Farbstoffen in methanol. LSsung Spektren au~genommen. 

Absorptionsmaxima: Schicht 1 : 5 8 1  m/t, Schicht 2 : 5 8 3  m#, Sehieht 3: 
578 ms,  Schicht 4:577 m s, Schicht 5:575 mS, Schicht 6:576 m#, Schieht 7: 
575 m#. 

Polykondensation in Pyridin:  Die Reaktion verlief analog der obigen. 
Der Jodgehalt der Rohsubstanz betrug 29,1%, was einem mittleren Poly- 
kondensationsgrad yon 5,8 entspricht. Aus 5 g Dijod~thylat wurden 3,7 g 
rohes Farbstoffgemisch erhalten. 

Darstellung eines Merocyanin]arbsto]/es aus dem Di~oddthylat yon I I .  

Di-(1-anilidovinyl-benzthiazolyl-4)-di]odathylat (V1) : 4 g Dijod~thylat 
wurden mit  4 g J~thylisoformanflid auf 130 ~ erhitzt. Nach 1/2stiind. Erhitzen 
wurde erkalten gelassen ~nd mit  ~ ther  ein braunes Produkt gef~llt, das aus 
viel Methanol umkristallisiert wurde. Nebenbei entstandener Farbstoff 
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bleibt dabei in L6sung. Gelbe N~idelchen. Schmp. 271 ~ (Zers.). Ausbeute 
1,85 g, das sind 35% d. Th. 

Cs4H~4S2J ~. Ber. J 31,2. Gel. J 32,1. 

Di-(iV-i~thyl-benzthiazolyl-4)-l,l"-di-(N-athylrhodanin)-merocyanin (VII).  
1,8 g (VI) wurden in 20 ml Pyridin mit  1 g N - ~ h y l r h o d a n i n  1 Std. unter  
Riickflul~ gekocht. Die L6sung f~irbte sich tiefviolett. Boim S~ehen im 
Eisschrank f~Lllt ein braunviolet~es Produk~ aus; gNinzende BNi~tchen aus 
Pyridin. Schmp. 167 ~ Ausbeute 1,1 g, das sind 55% d. Th. Absorptions- 
maximum: 552 Intt. 

Die Analysen  wurden  yon  Dr. G. Kainz im Mikrolaborator ium des 
I I .  Chemischen Ins t i tu tes  ausgeffihrt. 


