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TRINUCLHARN PNNTAMETHINCYANIN-PARDSTCFFE. 
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Institut fiir Organische Ch;mini~ Universitat Marburg (L&n), 

(Received in Germany ;1 July 1967) 

Die durch Kondenaation van Arylazomalondialdehyden mit hetero- 

cyclischen Quartlirsalzen 1965 erstmals dargestellten r-Arylaao- 

pentamethincyaninfarbstoffe 1) lassen sich ale Diaza-Derivate von 

noch unbekannten, trinuclearen verzweigten Pentamethincyaninen 

auffassen, deren UV-Spektren von besonderem theoretischen Interesse 

sind. Uber die Synthese solcher symmetrisch-verzweigter Farbstoffe 

sol1 in dieser Mitteilung berichtet werden. 

Als Ausgangsprodukt bot sich das von Arnold 2) erstmals darge- 

gestellte Triformylmethan (Formylmalondialdehyd) an. Bei der 

Reaktion des Triformylmethans II 3, (Schema 1) mit heterocyclischen 

Quart~rsalzen vom Typ I waren zwei mijgliche Reaktionsprodukte zu 

erwarten: ainmal kijnnen in Analogie zu anderen substituierten 

Mslondialdehyden 4) nur zwei Fonmylgruppen unter Bildung von t- 

Formyl-pentamethincyaninen in Reaktion treten; zum anderen konnen 

alle drei.Formylgruppen unter Entstehung der erwiinschten tri- 

nuclearen Pentamethincyanine vom Typ III reagieren. 

Erhitzte man eine Lijsung der heterocyclischen Immoniumsalze Ia-c 

mit Triformylmethan im iGolverh3ltnis 3: 1 in Acetanhydrid/Natrium- 

acetat 2 Stundeq auf loo', so entstanden in Ausbeuten von 50 - 70 $ 

kristalline Farhstoffe mit ausgeprigten metallischen Oberflgchen- 

glanz, denen nach der Elementaranalyse % dem IR-Spektrum (Fehlen 

einer VC-,O-Bande) und dem 'II-NMR-Spektrum (Fehlen eines Aldehyd- 
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:a) 2 = -_CH=CH- 

(b) -s- 

(cl -C(CH+*- 

Schema 1 

Wasserstoff-Signals) nur die Struktur IIIa-c von symmetrisch- 

verzweigten, trinuclearen Pentamethincyaninen zukommen kann. 

Die fiir die Farbstoffe IIIa und IIIb in den Abbildungen 1 und 2 

aufgezeichneten UV-Spektren bestLtigen mit ihren intensiven 

typischen Cyaninbanden im langwelligen Bereich diese Formulierung. 

Charakteristisch fur die UV-Spektren von IIIa-c ist die im Ver- 

gleich zu den Spektren der entsprechenden unverzweigten, linearen 

Pentamethincyanine (Dicarbocyanine) nur geringe hypsochrome Ver- 

schiebung der langwelligen Bande um 23 nm (IIIa), 14 nm (IIIb) 

bzw. 2 nm (111~) sowie das Auftreten einer breiten intensiven 

Bande im Bereich von 340 - 360 nm. 

Die trinuclearen r'arbstoffe IIIa-c sind in Schema 1 in der ver- 

mutlich stabilsten, symmetrischen, mit einer 3-z5ihligen Drehachse 

behafteten all-trans-Konfiguration formuliert. Ein Beweis hierfiir 

steht noch aus. Betrachtungen an Stuart-Briegleb-Kalottenmodellen 

zeigen, daS eine solche planare Konfiguration sterisch zumindest 

miiglich sein sollte. 
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ABB. 1: UV-Spektrm 

von IIIa (&ax(logf 1: 

685 nm(5,06); 364 nm 

(4,341; 270,5 d4,38) 

und 243,5 nm(4,61)) 
und des unverzweigten 

2,2'-Dicarbocyanins 

in Methanol. 

ABB. 2: W-Spektrum 

von IIIb (X,,,(log C 1: 

639 rm(5,Ol) und 

337 nm(4,22)) md des 

unverzweigten Thia- 

dicarbocyanins in 

Methanol. 
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Die klassische Definition der Polymethin-cyanine als ,,vinyloge 

Amidinium-Salzelt 6) bedarf bei EinschluS derartiger symmetrisch- . 

verzweigter, trinuclearer Cyanine einer Erweiterung, da Farbstoffe 

vom Typ III als ,,vinyloge .Guanidinium-Salze" aufzufassen sind. 

Sie gehiiren einer Klasse von Cyaninen an, die sich als Vinyloge 

der in Schema 2 zusammengestellten Grundverbindungen A (Tri- 

methylenmethan-Kation bzw. -Anion), B (Carbonat-Anion) und C 

(Guanidinium-Kation) ableiten lassen. 

n=0,2,4,...: 

t-i= 1,3,5,... : 
Dikation oder Diinicm 

Anion odr Kation 

Dianion Kation 

Anion Dikation 

C 

Schema 2 

Wmrend die Phenylogen der Grundkorper A-C, n&mlich die Tri- 

phenylmethanfarbstoffe, systematisch synthetisiert und vermessen 

worden sind 6arc), sind die Vinylogen nur wenig untersucht. 

Beschrieben sind bisher als Vinyloge von 

& als Kationen ein Trivinylcarboniumion 7, (n=l) und ein Tri- 

[?~ulyl-(l)]-carboniumion 8) ; als Anionen die der besonders von 

Kuhn und Mitarb. synthetisierten hochac'iden Kohlenwasserstoffe 

vom Typ der Biphenylen-substituierten Alkene ') (z.B. das Tris- 

dibenzofulvenyl-methyl-Anion, n=l); 

B: nur das Triformylmethan-Anion (n=l) - 
10); 

C: das l-DimethyPamino-~,2-bisdimethylimoniomethyl-~thyl-bikation - 

(n=l) 2,ll) und die auf verschiedene 'Jeise zuganglichen 

symmetrisch-verzweigten, trinuclearen Trimethincyanine (n=2) 12). 



Die in dieser Mitteilung beschriebenen trinuclearen Penta- 

methincyaninfarbstoffe IfIa-c sind unseres Hissens die ersten 

Vertreter der vinylogen Guanidinium-Salze vom Typ C mit der 

Kettengliederzahl n=3. 
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