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Im R&men van Untersuchungen tiber Kondensationsreaktionen 

substituierter Malondialdehyde gelang es, durch Umsetzung des 

von H.B.Hill 1882 entdeckten Natrium-nitro-malondialdehyds (1) 

mit heterocyclischen Quartgrsalzen vom Typ I - iiber die 

Zwischenverbindungen III - symmetrische und uns:mmetrische 

Pentamethincyanine IV zu synthetisieren, die in der Mitte der 

Polymethinkette eine Nitrogruppe tragen (2). Derartige in r- 

Stellung substituierte Cyanine eignen sich zum Studium der 

Beziehung 

der durch 

zwischen Elektronegativitgt des Substituenten und 

ihn bewirkten Verschiebung des Absorptionsmaximums. 
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Die Bitro-Merocyanine III wurden durch 3-stiindiges Kochen 

einer athanolischen Losung von I und II unter Zusatz von 

Piperidin .in einer durchschnittlichen Ausbeute van 80 $ er- 

halten ') 13). Sie zeigen die fiir Merocyanine charakteristische 

AbhHngigkeit der Lage des Absorptionsspektrums von der Folari- 

tat des Losungsmittels. Da die langwellige Bande mit zunehmen- 

der Losungsmittelpolarit;it hypsochrom verschoben wird (,,nega- 

tive Solva.:ochronie"), dtirfte im Grundzustand von III die 

zwitterion:ische Grenzstruktur IIIa dominieren (4)*(z.B,Hl;phyl- 

4-(3.*-nitro-3'- 

456 nm,xi$= 

formyl-allyliden)-1.4-dihydropyridin A,$ = 

519 nm;Al= 63 nm). 

Durch 3-stiindiges Erhitzen einer Suspension von I und III 

in Acetanh@-id auf 80°C wurden die r-Nitro-pentamethincyanin- 

Farbstoffe IV in sehr reiner Form und in einer durchschnitt- 

Xchen Aus?)eute von 75 $ erhalten +). Interessanterweise be- 

steht das llbsorptionsspektrum im sichtbaren Bereich aus zwei 

langwelligen Banden, deren Lage, wenn such in geringerem TJm- 

fang, ebenfalls losungsmittelabhangig ist (z.B. Bis-[2-(1- 

athyl-chi;;;l;;)]-'6 
CH30H 

-nitro-pentamethincyanin-fluoroborath, = . . 
586 nm,-h2 ' = 494 nm;h, 

Fyridin 
Fyrldln= 603 nm,h2 = 498 nm). 

Durch ELnfiihrung der Nitrogruppe wird die langwellige Bande 

relativ ZULI unsubstituierten Cyanin urn ca. 50 - 150 nm hypso- 

chrom verschoben (z.B. Bis-[2-(l-athyl-chinolin)]-pentamethin- 

cyanin-fluoroborathmax - 708 nm (5), ;r-Nitro-cyanin&,,f = 
CH30H_ CH OH 

586 nm;A;\= 122 nm bezw. AET = 8,4 kcal/Mol). Die hypsochrome 

Verschiebung ist analog derjenigen, die man beim Ersatz der 

mittleren CH-Gruppe einer symmetrischen Cyaninkette durch ein 

N-Atom erhiilt (Aza-cyanine) und die von H.Kuhn auf Grund des, 
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einfachen Elektronengasmodells quantitativ vorausgesagt wurden 

(6): ist die Zahl der Doppelbindungen j entlang der mesomeren 

Kette zwischen den beiden Heteroatomen eine gerade Zahl, re- 

sultiert eine Verschiebung nach tirzeren Well-en urn 60-120 nm 

(IV: js4). Das AusmaB der Verschiebung sollte bei Cyaninen 

vom Typ IV von der Elektronegativitgt des r-Substituenten ab- 

hgngen. tuber die Synthese anderer in r-Stellung substituierter 

Pentamethincyanine wird an anderer Steile berichtet werden. 
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+) Die Struktur aller dargestellten Verbindungen wurde durch 
Elementaranalyse sowie UV- und IR-Spektrum gesichert. 


