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Summary: The title compounds have been obtained from polymethincyanines, o-dialkylaminopolyenals and 

the corresponding vinylog amidchlorides on treatment with triphenylcarbomethoxymethylene. 

In den Polymethincyaninen 1 und den Polymethinmerocyaninen 2 lassen sich formal die Aminendgruppen 

austauschen durch Phosphinomethylenreste zu den h5&-Monophosphapolymethincyaninen 3, den 

X4&, h%&Diphosphapolymethincyaninen 4 und den h5d-Monophosphapolymethinmerocyaninen 5: 

R$ = CHf CH = CH]“RRZ 
1 

R,: = CH{CH = CH]nCH = PR, 0 = HC{CH = CH}nCH = PR 3 

0 = HC{CH = CH]“NR 2 

2 

3 

R$ {CH = CH{nCH = PR, 
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4 

Wiihrend einige Vertreter der Diphosphapolymethincyanine 4 bereits beschrieben wurden le4), ist von den 

h%$-Monophosphapolymethincyaninen 3 bisher nur eine Verbindungsklasse mit den Endgruppen 1X564- 

Phosphafulven und N-Ethylbenzothiazol bekannt 5). Verbindungen der Struktur 5 mit Ausnahme n = 0 

sind unseres Wissens bislang nicht bekannt. Wir berichten hier iiber allgemeine Synthesen der Monophos- 

phapolymethincyanine 3 und der Monophosphapolymethinmerocyanine 5. Die Polymethincyanine 6 

reagieren mit Triphenylphosphincarbomethoxymethylen (7) in siedendem CHCI, (Reaktionszeit 24 h) unter 

Austausch eines Aminrestes zu den X5&-Triphenylphosphapolymethincyaninen 8 (Methode A): 
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?! = CH{ CH = CH{-~ = PPII 3 + PhNHMe 

ye COOMe . 

8 Sr,n=O;Sb,n=l;Sc,n==2;8d,n=3; 

In siedendem Acetanhyd~d~yridin gelingt es, die PoIymethinmerocy~ine 9 direkt mit dem Carbome- 

thoxymethylphosphoniumsalz 10 zu 8 zu kondensieren (Methode B): 

Ph 
> N f CH = cH$CHO + Phj? - CH, COOMe 

Ac,Oi 
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L 

PY 

Die aus den Merocyaninen 9 durch Umsetzung mit 

(vinyloge Vilsmeier-Reagentien) 6, reagieren mit 2 

(Methode C): 

10 

Phosgen zuganglichen, vinylogen Amidchloride 11 

Mot Ylid 7 in siedendem CHCI, ebenfalls zu 8 

9 
COCI, Ph,, 

,N fCH-CH&CHCI 2 8 + Ph$-CH2COOMe 

Me 
Cl* Cl@ 

11 10 

Me COOMe 

SR, [Ph -“I& = CH - L = PPh,]ClOf, (Methode C: Edukt 1 I, n = 0, Ausb. 68%; farblose Wurfel (CHCI,/ 

Ether), Fp = 194-195” C; LV (CHCI,): h,,,,, = 274 nm (E = 4.350); MS (Liquid SIMS (Cs+), Matrix: 

MNBAi CH,Cl,): K+= 452.3 (100%); IH-NMR (250 MHz, CDC13~,Tms, ppm): 6 = 6.82 (d, =CH- , 

3J(P,H) = 13.6 Hz, E-Isomeres), 6 = 7.11 (d, =CH- , 3J(P,H,) = 4.9 Hz, Z-Isomeres); 3lP-NMR 

(101.25 MHz, CDCI,, 85%-ige H,PO, ext.): 6 = 27.4 ppm. 

Me 
CBI CooMe 

8b, Iph - N = CHc- CHc “Ha- C = pPh~~Cl0~. Methode A: Edukt 6, n = 1, Ausb. 53 %; Methode B: 

Edukt 9, n = 1, Ausb. 12%; Methode C: 11; n = 1, Ausb. Xi%, orangerote Nadeln (CHf&/Ether), Fp = 

209-210” C; UV (CHCI,): &as = 386 nm (E = 56.200); MS: K+ = 478.7 (85%); IH-NMR: 6 = 7.00 (dd, 

II,, 3J(P,Ha) = 18.2 Hz,); 7.1 I-7.30 (m, 2H, Ht,, He); 31P-NMR: 6 = 25.4 ppm. 

Me COOMe 

8c, [Ph -“A = CH, CHd= (He- CHt,= C’-a- ; = PPh, ]ClOy. Methode A: Edukt 6, n = 2 (Kcnig’sches 

Salz), Ausb. 63%; Methode B: Edukt 9, n = 2 (Zinke-Aldehyd), Ausb. 18%; Methode C: Edukt 11, n = 2, 

Ausb. 63%; dunkelrote Nadeln (MeOH/EtOH~, Fp = 182-184’ C; UV (CHCI$: hm,, = 490 nm (E= 

91.800); MS: K+ = 504.4 (100%); ‘H-NMR: 6.92 (dd, H,,, 3J(H,,,Hb) = 12.9 Hz, 3J(P,H,) = 18.9 Hz); 

7.15-7.48 (m, Hb, H,, H& 5.78 (dd, He, 3J(Hd,H,) = 12. I Hz); 31P-NMR: 6 = 25.7 ppm. 



7387 

Me COOMe 

&j, [Ph % = CHg- CHr= CHe- CHd’ CHc- CHh= CHa- (!I = PPh, ]C104*, Methode A: Edukt 6, n = 3, 

Ausb. 68%; Methode B: Edukt 9: n = 3, Ausb. 27%; Methode C: Edukt 11, n = 3, Ausb. 53%; blaue Kri- 

stalle (CHC13/ Ethylacetat/ Ether), Fp = 169-171’ C; UV (CHCls): h,,, = 587 nm (a = 87.700); MS: 

Kf = 530.4 (100%); lH-NMR: 6.84 (dd, Ha, 3J(Ha,Hb) = 12.2 Hz, 3J(P,Ha) = 19.6 Hz), 6.59-6.72, 7.12- 

7.21 fm. Hb , f& , Hd , He>, 6.29 (dd, % 3J(H,,Hf) = 13.2 Hz, 3J (Hr,H& = 12.3 Hz), 5.72 (dd, Hg, 

3J(Hf,Hp) = 12.3 Hz); 3lP-NMR: 6 = 25.7 ppm. 

Abb. 1 zeigt die UV/ VIS-Spektren der Phosphapolymethincyanine 8, n = 0 bis 3, in Tab. 1 werden die 

Werte mit denen der Polymethincyanine 1 (NR, = NHC~Hj) 7, verglichen: 

4 10 F 
I 
I 

E * [II D41 

hmax Ah 
8 [nm] [nm] 

8a,n=O 274 
8b,n= 1 386 

112 
- 

8b,n=2 490 
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8d,n=3 587 97 

, ------ -7 
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k [ml] -b Tab. 1 

Abb. 1: UV/VIS-Spektren von 8a - 8d 

Die langwelligsten Absorptionsmaxima der Phosphapolymethincyanine 8 zeigen bathochrome Verschie- 

bungen von 97-112 nm/ Doppelbindung, die h,,,,,- Werte sind also wie bei den Cyaninfarbstoffen pro- 

portional n @,a, = k n + k’) 8). Die Solvatochromieeffekte von 8 sind gering (z.B. h,,r,, 8d: MeOH: 

581 nm; CH&N: 578 nm; Pyridin: 593 nm; CHCl3: 587 nm; CH$&: 585 nm). Interessante~eise besit- 

zen die Phosphapolymethincyanine 8 und die Polymethincyanine 1 (NR, = NHCeHs) fast 

tibereinstimmende Absorptionsmaxima, wenn man I und 8 mit gleichen n-Werten vergleicht (Tab. 1). 

Die Hydrolyse der Phosphapolymethincyanine 8 (KOH/ MeOH, RT, 12 h) liefert die Monophosphapo- 

lymethinmerocyanine 11: 

8L Ph. gP = 7 {CH = CH i,C<” 
0 

COOMe 

11 lla, n = 0; llb, n = 1; llc, n= 2; lld, n = 3; 

COOMe 

lla ‘), Ph,P = (!I - CHO , farblose Wurfel (Cl-RX/ Ether), Fp = 158-160” C; Ausb. 90%; UV (MeOH): 

h,,, = 220 nm (E = 27.600); *~-NMR (250 MHz, CLtCI,, Tms, ppm): 6 = 9.82 (s, IH, CHO), 3.47 (s, 
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3H, OCH& MS (EI170 eV): m/z = 362 (M+, 7%); 31P-N~R (101.25 MHz, 85%-ige H3P04 ext.): 6 = 

16.9 ppm; IR (KBr) [cm-l]: 1670 (s, v (CH=O), 1630 (s, v (COOCH,)). 

YOOMe 

llb, Ph,P = C - CH = CH - CHO , schwach gelbe Nadeln (Ethylacetat), Fp = 204-205” C; Ausb. 63%; 

UV (MeOH): &,,, = 340 nm (& = 57.700); MS: m/z = 388 (M ‘+, 9%); lH-NMR: 9.81 (d, IH, 3J{CH0, 

H) = 8.40 Hz, CHO), 6.68-6.55 (m. 2H, -CH=CH-); 3.50 (s, 3H, 0CH3); 3lP-NMR: 6 = 23.4 ppm; IR 

(KBr) [cm-l]: 1710, 1730 (m, v (COOCH,)), 1650 (s, v (CHO)). 

$IOOMe 

llc, Ph3P = C - CHa= CHg CHc= CHd- CHO , geibe Nadeln (Ethylacetat), Fp = 194-196’ C; Au& 

65%; UV (MeOH): h,r,, = 424 nm (E = 73.500); MS: m/z = 415 (M’+, 1%); lH-NMR: 9.20 (d, 

3J~CH0,H~) = 8.40 Hz, CHO); 6.97-6.74 (m, Hb, He, 3J(Ha,Hb) = 13.0 Hz, 3J(Hc,Hd) = 13.7 Hz); 6.22 

(dd, Ha, 3J(Ha,Hb) = 12.9 Hz; 3J(P,H,) = 17.9 Hz); 5.81 (dd, Hd, 3J(Hd,H,) = 8.3 Hz); 3.43 (s, OCH,); 

31P-NMR: 6 = 29.7 IR [cm-l]: ppm; (KBr) 1710, 1730 v 1650 v (m, (COOCH,)), (m, (CHO)). 

COOMe 

lid, Ph 3p = k - CH,= C&,- CH,= CHr CH,= CHf- CHO , dunkeibraune Nadeln (Ethylacetat), Fp = 

202-204” C; Ausb. 69%; MS: m/z = 440.5 (Mf, 0.1 %); UV (MeOH): h,,,,, = 472 nm (E = 44.400); IH- 

NMR: 9.25 (d, IH, 3J(HHr, CHO) = 8.3 Hz, CHO); 7.02 (dd, lH, 3J(H,H) = 14.6Hz), 6.83 (dd, lH, 

3J(H,H)= 14.3 Hz), 6.42 (dd, lH, 3J(H,H) = 14.0 Hz), 6.13-5.97 (m, 2H), 5.89 (dd, lH, 3J(H,H)= 

14.5 Hz), 3.42 (s, 3H, OCH3); fR (KBr) [cm-l]: 1710, 1730 (m, v (COOCH,)), 1655 (m, v (CHO)). 

Wie zu erwarten war, sind die &,,a,- Werte der Monophosphapolymethinmerocyanine 11 (1 la: h,, = 

220 nm (a = 27.600); llb: 340 nm (57.700); 11~: 424 nm (73.500); lld: 472 nm (44.000~) im Gegensatz 

zu 8 nicht proportional der Zahl der Doppelbindungen. 
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