
1965 KEMPTER, Dosr und SCHMIDT 945 

GERHARD KEMPTER, HERMANN DOST und WOLFGANG SCHMIDT 

Helerocyclen aus Aminoketonen, VII1) 

Kationische Cyanine aus 2 .>kondensierten Lepidinen 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Leipzig 

(Eingegangen am 23. September 1964) 

Es werden neuartige Cyanine hergestellt, in denen die Methinkette mit einem 
Heterocyclus durch eine Brucke von 2-4 Methylengruppen verbunden ist. 
Diese bewirkt, im Vergleich zu unuberbruckten. ahnlichen Farbstoffen, eine 
bathochrome Verschiebung der Lichtabsorption von etwa 50 mp. - Dazu wer- 
den leicht zugangliche Lepidine, die in 2.3-Stellung alicyclisch kondensiert sind, 
mit aromatischen p-Dialkylamino-aldehyden zu Hemicyaninen, mit Ortho- 
ameisensaureester zu symmetrischen Trimethincyaninen umgesetzt. uber  
Mercapto-Zwischenverbindungen des Benzthiazols bzw. der Lepidine entstehen 

unsymmetrische bzw. symmetrische Mono- bzw. Trimethincyanine. 

In friiheren Mitteilungen 2-51 beschrieben wir die Darstellung zahlreicher Lepidine, 

Wir setzen in der vorliegenden Arbeit Lepidine der Typen A-K zur Darstellung 
die in 2.3-Stellung alicyclisch kondensiert sind. 

kationischer Cyanine6) ein. 

CH3 A : n = 5 . R = R ' = H  
B : n =  6 , R = R ' = H  
C: n =  7 ,  R = R ' = H  
D: n = 5,  R,R'=  =CH-C& R R' 

E: n = 5, X = CHz 
F: n = 6, X CHz 
G: n = 7, X = CHz 
H: n = 6, X = 0 
K: n = 6 ,  X = S 

1 )  VI. Mitteil. : G. KEMPTER und E. SCHIEWALD, J. prakt. Chem. (im Druck). 
2) W. TREIBS und G. KEMPTER, Chem. Ber. 92, 601 [1959]. 
3) G. KEMPTER und W. STOSS, J. prakt. Chem. 141 21, 198 [1963]. 
4) G. KEMPTER, P. ANDRATSCHKE, D. HEILMANN, H. KRAUSMANN und M. MIETASCH, Chem. 

5) G. KEMPTER und S. HIRSCHBERG, Z. Chem. 4, 29 [1964]; und Chem. Ber. 98, 419 [1965]. 
6) Ubersicht und Nomenklatur: a) W. FOERST, Ullmanns Enzyklopadie der technischen 

Chemie, 111. Aufl., Bd. 14, S. 310, Urban und Schwarzenberg, Munchen/Berlin 1963. 
b) K. VENKATARAMAN, The Chemistry of Synthetic Dyes, Bd. 2, S. 1143, Academic 
Press, New York 1952. c) V. MEES, The Theory of the Photographic Process, Kap. XXIII, 
XXIV. The Macmillan Company, New York 1942. d) R. C. ELDERFIELD, Heterocyclic 
Compounds, Vol. IV, S. 94, John Wiley and Sons, Inc., New York 1952; London, Chap- 
man and Hall, limited. e) E. H. RODD, Chemistry of Carbon Compounds, Vol. IVb, 
S. 1053, Elseviers Publishing Company, Amsterdam, London, New York, Princetown 1959. 

Ber. 97, 16 [1964]. 
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Fur die Farbstoffsynthesen werden ausnahmslos Quartarsalze benutzt, die wir folgender- 
maBen abkurzen z. B. : 

Die Lepidine A-C besitzen a u k r  der Cstandigen Methylgruppe, die in allen 
Vertretern der Typen A-K vorhanden ist und schon oft fur Cyaninsynthesens) 
verwendet wurde, eine reaktionsfiihige 2a-Methylengruppe, uber die Cyanine zu- 
ganglich sein sollten, deren Methinkette durch eine Briicke aus Methylengruppen 
mit der 3-Stellung des Heterocyclus verbunden ist. 

Deshalb ist zunachst zu prufen, ob - in Analogie zum 2.4-Dimethyl-chinolin7) - 
die 2"-Methylengruppe der Lepidine A-C bevorzugt reagiert. 

REAKTIONEN MIT AROMATISCHEN ALDEHYDEN 

In Gegenwart von Acetanhydrid!) bzw. Zinkchlorida) entstehen aus A bzw. B 

D bzw. I sind identisch rnit den Lepidinen, die sich aus den 
entsprechenden 2-Benzyliden-cycloalkanonen-( 1 )  und o-Amino- 
acetophenon nach dem Hydrochlorid-Verfahren 4) bilden. Damit 
ist fur die 2a-Stellung der Lepidine A-C die bevorzugte Reak- 

CHCsHS tionsfahigkeit erwiesen, die auch aus den spektroskopischen Eigeii- 
schaften der daraus hergestellten Cyaninfarbstoffe hervorgeht. 

So reagieren p-Dimethylamino- bzw. 4-[Athyl-(P-chlor-athyl)-amino]-benzaldehyd 
rnit den quartarisierten Lepidinen [A@ -CH3]Je und [Be -CH3]CH3S04e bei mehr- 
stundigem Kochen in Acetanhydrid 9 )  in durchschnittlich 80-proz. Ausbeute zu den 
iiberbriickten Styrylfarbstofen I1 -IV, rnit [Fa -CH3]CH$304e zu den nonnalen 
Styrylfarbstoffen V und VI. 

rnit Benzaldehyd die Benzylidenverbindungen D4) bzw. I. 

& 
I 

11: n = 5, R = R' = CHS 
111: n = 6 ,  R = R' = CHS 
IV: n = 6,  R = Cfis, 

H s C E C H s  

I R'= CHzCH2-Cl 
JO 

IHzC In-4 

7) C. F. KASLOW und P. 0. STAYNER, J.  Amer. chem. SOC. 67, 1716 [1945]. 
8 )  W. BORSCHE und W. ROTTSIEPER, Liebigs Ann. Chem. 377, 101 [1910]. 
9 )  Die ubliche basenkatalysierte Kondensation fuhrt nicht zum Ziel; siehe auch V. A. 

PETROW, J.  chem. SOC. [London] 1945, 18. 
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REAKTIONEN MIT ORTHOAMEISENSAURE-TRIATHYLESTER 

Die klassische Orthoester-Methode 10) zur Darstellung symmetrischer Cyanine 
wird vorteilhaft in Dimethylformamid als Losungsniittel bei Anwesenheit von 1/2 Mol 
Triathylamin pro Mol N-Methyl-lepidinium-methylsulfat durchgefiihrt. Aus Ortho- 
ameisensaure-triathylester und [G@ -CH3]CH3S04e entsteht in 44-proz. Ausbeute 
das symmetrische Trimeihincyanin VII. 

Orientierende Versuche zeigen, daB auch Lepidine der Typen A-F, H und K 
dieser Reaktion zuganglich sind. 

REAKTIONEN MIT MERCAPTO-VERBINDUNGEN 

Zur Darstellung der unsymmetrischen Monornethincyunine VIII -XV aus den 
Quartarsalzen der kondensierten Lepidine A- H verwenden wir das leicht zugang- 
liche und sehr reaktionsfahige 2-Methylmercapto-3-methyl-benzthiazoliummethyl- 
sulfat (L)11). 

a 3 S - C H 3  N L 

&Hs CH&OdQ 

[A@-CH3]Je ergibt mit L in Methanol in Anwesenheit eines Aquivalents Natrium- 
methylat den Farbstoff VIII. 

VIII: n = 5 
IX: n = 6 
X:n=7 

JQ 

XI 

JQ 

XII: n = 5, X = CH2, Y = J 
XIII: n = 6, X = CH2. Y = J 
XIV: n = 7,  X = CH2, Y = CHfiO, 
XV:n=6,X=O. Y = J  

YO 

Zur Darstellung der Cyanine IX, XI und XI1 werden die Quartiirsalze 
[B@-CH3ICH3S04Q, [D.@-CH,]CH3S04e und [E@-CH~]CHJSO~Q mit L um- 
gesetzt, da die Jodide in diesen Fallen wegen zu geringer Loslichkeit nicht verwendet 

10) W. KONIG, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 3293 [1922] (in Acetanhydrid) und F. M. HAMER, 

1 1 )  R. RIEMSCHNEIDER und S. GEORGI, Mh. Chem. 91, 623 [1960]. 
J. chem. SOC. [London] 1927, 2796 (in Pyridin). 
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werden konnen ; an Stelle von Methanol/Natriummethylat mu13 dann Pyridin ein- 
gesetzt werden. Noch gunstiger verlluft die Farbstoff bildung in Dimethylformamid 
unter Zusatz eines Aquivalents Triathylamin. Nach diesem Verfahren entstehen aus 
den Quartarsalzen [CQ-CH3]CH3S04@, [F@-CH3]CH3S04e. [GQ-CH:]CH3S04@ 
und [HB-CH3]CH3S04Q die Cyanine X und XIII-XV. 

Die Darstellung der Cyanine VIII -XV erfolgt wegen der geringen Stabilitat von 
L und seiner Neigung zu Nebenreaktionen 12) zweckmafiig bei moglichst niedriger 
Temperatur. Dies erfordert ein geeignetes Losungsmittel fur Quartarsalze, z. B. 
Dimethylformamid, das auf Grund seiner Polaritat gleichzeitig den Reaktions- 
ablauf 13)  giinstig beeinflufit. Damit konnen auch die relativ guten Ausbeuten dieses 
Verfahrens erklart werden. 

Zur Darstellung der unsymmetrischen bzw. symmetrischen Trimethincyanine 
XVII -XIX gehen wir aus von 3-~thylmercaptomethylen-4.9-dimethyl-2.3-dihydro- 
1 H-cyclopenta[b]chinoliniumjodid (XVI), das aus [AQ -CHJTosQ und Trithio- 
orthoameisensaure-triathylester 14) in Acetanhydrid gewonnen wird 15). 

* &) Jo 
&HS CH-SC&S 

1) CH(SC2H,),in 
Acetaahydrid & 2)KJ 

CH3 
XVI TOSO 

XVI bildet mit N-Methyl-chinaldinium-methylsulfat bzw. [D@ - -CHJ]CH~SO~~ in 
Pyridin bei Gegenwart eines Aquivalents Trilthylamin in durchschnittlich 80-proz. 
Ausbeute die unsymmetrischen Trimethincyanine XVII und XVIII. 

& CHSCH YHS XIX 

Jo 

CH3 

12) J .  D.  KENDALL und H. G. SUGGATE, J. chern. SOC. [London] 1949, 1503. 
13) L. G. S. BROOKER, S. G .  DENT, D. W. HESELTINE und E. VAN LARE, J. Arner. chern. SOC. 

14) B. HOLMBERG, Ber. dtsch. chern. Ges. 40, 1740 (19071. 
15)  Nach einem allgerneinen Verfahren von J. D. KENDALL und J. D. MAIER, J. chern. SOC. 

75, 4335 [1953]. 

[London] 1948, 687. 
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Das symmetrische Trimethincyanin XIX entsteht in MethanollTriathylamin aus 
XVI und [A@ -CH3]CH3SO.+Q in 75-proz. Ausbeute. 

ABSORPTIONSMAXIMA IM SICHTBAREN SPEKTRALBEREICH 

Die Absorptionsspektren methanolischer Losungen der Farbstoffe I1 -XV und 
XVII -XIX wurden mit d e d  Universalspektrophotometer USP -2 16) aufgenommen 
(Tab.). 

Absorptionsmaxima (Arnx [ m ~ ] )  der Verbindungen I1 -XV und XVll -XIX 
11: 539 X :  530 

111: 501 XI: 575 
IV: 600 XII: 553 
v :  535 XIII: 568 

VI: 545 XIV: 550 
VII: 770 XV: 565 

VIII: 498, 525 XVII: 602, 649 
IX: 533 XVlII: 718, 744 

XIX: 650,705 

Der Vergleich der Absorptionsmaxima der Farbstoffe, die eine aus zwei bis vier 
Methylengruppen bestehendc Brucke mischen der a-Stellung der Methinkette und 
der 3-Stellung des Lepidins besitzen, mit den Maxima nicht iiberbriickter, ahnlicher 
Farbstoffe zeigt fur unsere iiberbriickten Verbindungen eine starke bathochrome 
Verschiebung. 

So ergibt sich z. B. bei der Gegeniiberstellung des Trimethincyanins M17) mit 
unseren Farbstoffen XVII und XIX sowohl in den Haupt- als auch in den Neben- 
maxima eine Differenz von jeweils etwa 50 mp. 

JQ 

XVII ( A  msx 6 0 2 , e m p )  

XIX Omax 650,705md 

16) G. GEPPERT, Exp. Techn. Physik 6, 79 [1958]. 
17) F. M. HAMER, J. chem. SOC. [London] 1923, 246. 
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Wir danken den Herren Dr.  R. BORSDORF und Dr. M. SCHOLZ fur die spektroskopischen 
Untersuchungen sowie den Herren R. MARTIN und DipLChem. M. MIETASCH fur die An- 
fertigung der Mikro-Analysen. 

Herrn Prof. Dr. M. MUHLSTADT sind wir fur sein forderndes Interesse an dieser Arbeit zu 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die Schmelzpunkte wurden auf dem Mikro-Heiztisch ,,Boetius" bestimmt (korrigierte 

1 .  Allgemeitre Methode zur Dnrstellung von Quartarsalzen der kondensierten Lepidine A -  K 
a) N-Methyl-methylsulfate: 50 rnMol des kondensierten Lepidins werden rnit 55 mMol 

Dimethylsulfot erwarmt. Bei 70-80" beginnt die Reaktion, wobei die Ternperatur auf 115 
bis 120" ansteigt und die Masse erstarrt. Die blaBgelbe Kristallmasse wird in 40-5Occm 
Athanol gelost. Beim Abkuhlen scheiden sich die Merhylsulfate in farblosen kleinen Kri- 
stallchen ab. Zur Fbrderung der Kristallisation kann vorsichtig etwas Ather zugetropft 
werden. Nach dern Abfiltrieren wird 2mal mit Athanollbither ( I  : 2) und 3mal mit Ather 
gewaschen. AnschlieBend wird noch einmal aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 95 %. 

b) N-Methyl-jodide: 30 rnMol des N-Methyl-methylsulfates in 100 ccrn Wasser werden bei 
80" mit 5.0 g KJ in 10 ccm Wasser versetzt. Das ausgefallene Jodid wird 3 rnal mit Wasser, 
dann mit Athanol/Ather ( 1  : 2) gewaschen. Gelbe Kristalle, Ausb. 90-95%. 

c) N-Methyl-tosylate: Aquimolare Mengen kondensiertes Lepidin und p-Toluolsulfonsaure- 
methylester (Schmp. 28") werden innig vermischt und bis zur klaren Schrnelze erwarmt. 

Die Bildung von [Ae-CH3/Tose beginnt bei 70", und das Reaktionsgemisch erwarmt 
sich rasch auf 125 - 130", wobei es erstarrt. Das farblose, feinkristalline Tosylat kann aus 
wenig Athanol/Ather urnkristallisiert werden. 

Zur Darstellung von [DQ-CH3JToso wird 1 Stde. auf 155-160" erhitzt. Beim Abkuhlen 
erstarrt die gelbgriine Schrnelze zu einer sproden, glasartigen Masse, die leicht zerstooen 
werden kann und mit Ather gewaschen wird. 

Werte). 

[G@-CH~. lTose  entsteht bei 135- 140" wahrend 30-45 Min. in farblosen Kristallen. 
Die drei Tosylate sind genugend rein und konnen fur die folgenden Reaktionen ohne 

vorheriges Urnkristallisieren verwendet werden. 

2. 9-Merh~~l-4-benzyliden-I.2.3.4-terrahydro-acridin (I): 1.5 g (8.7 mMol) o-Amino-acero- 
phenonhydrochlorid werden mit 1.7 g (9.1 mMol) 2-Benzyliden-cyclohexanon-(I) nach dem 
Hydrochlorid-Verfahren') bei 75" umgesetzt. Farblose Blattchen (Athanol), Ausb. 1.2 g 
(40%), Schmp. 150- 150.5". 

CzlHl9N (285.4) Ber. C 88.37 H 6.71 N 4.91 Gef. C 88.25 H 6.88 N 4.84 

3 .  Darstellung von I aus 9-Methyl-I.2.3.4-tetrahydro-acridin ( B )  und Benzaldehyd: 3.3 g B 
(16.7 mMol) werden mit 2.0 g (18.8 mMol) frisch dest. Benzaldehyd und 6 g frisch geschmol- 
zenem Zinkchlorid 6 Stdn. auf 160-170" erhitzt. Nach dem Erkalten gibt man auf die zahe 
Schmelze 60 ccm 2n  HzS04 sowie 60 ccm Ather und schuttelt gut durch. Nach Abtrennen 
des Athers wird die dunkelbraune, waBr. Lasung des Hydrochlorids mit Aktivkohle auf- 
gehellt und die Base durch langsames Zutropfen von Ammoniakwasser ausgefallt. Farblose 
Bkttchen (Xthanol). Ausb. 2.45 g (53 %), Schmp. 150- 150.5", Misch-Schmp. rnit 1 nach 
dem Hydrochlorid-Verfahren4) 150- 150.5'. 

4. 4.9-Dimethyl-3-1 4-dimethylamino - benzylidenl-2.3-dihydro - I H -  cyclopenta[b]chinolinium- 
jodid 111): 2.0 g [ A Q -  CH31JQ (6.0 mMol) und 1.3 g 4-Dimerhylamino-benzaldehyd (8.0rnMol) 
in 250 ccm Acetanhydrid werden 1 Stde. unter RuckfluB gekocht. Nach 12stdg. Stehenlassen 
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wird der rohe Farbstoff abfiltriert und 3mal mit 50 ccrn Benzol unter RuckfluB ausgekocht. 
Ohne diese Benzol-Extraktion erhalt man beim Umkristallisieren keinen kristallinen Farb- 
stoff, sondern ein Pulver, das in der Warme immer wieder klebt. Grunes kristallines Pulver 
(Methanol). Ausb. 2.1 g (71 %), Schmp. 302-304' (Zers.). 

C ~ ~ H Z ~ N ~ ] J  (456.4) Ber. C 60.52 H 5.52 N 6.14 Gef. C 60.90 H 5.48 N 6.49 

5. 9.10-Dimethyl-4-[4-dimethylamino-benzyliden]-1,2.3.4-tetrahydro-acridiniumjodid (Ill) : 
3.2 g (10 mMol) [Be-CH31CH3S04Q und 1.5 g (10 mMol) 4-Dimethylamino-benzaldehyd 
werden in 50ccm Acetanhydrid 3 Stdn. gekocht, wobei sich die Lasung bei beginnendem 
Sieden sofort rot farbt. Die noch heiBe Lasung 1aBt man unter Ruhren in 250ccm heiBes 
Wasser laufen und erwarmt 1 Stde. auf 100". Dann wird 4mal rnit je l00ccm Benzol aus- 
geschuttelt, die waRr. Phase rnit NazC03 auf pH 5-6 abgestumpft und rnit NaCl gesattigt. 
Der uber Nacht ausfallende, wasserlasliche Farbstoff wird abfiltriert, in 200 ccrn heiDem 
Wasser gelast und als Jodid gefallt, das abfiltriert und mit heiDem Wasser gewaschen wird. 
Das getrocknete rotbraune Pulver wird 3 ma1 mit je 50 ccrn Benzol ausgekocht. Ratlich- 
braune Kristalle (Athanol). Ausb. 3.1 g (6673, Schmp. 216-217'. 

C24H27N21J (470.4) Ber. C 61.28 H 5.65 N 5.95 Gef. C 60.61 H 5.70 N 6.01 

6. 9.10-Dimethyl-4-(4-[athyl-(~-chlor-athyl)-amino]-benzyliden) - 1.2.3.4- tetrahydro - ucridi- 
niumjodid ( I  V ) :  2.1 g (10 mMol) 4-[hhyl- (B-chlor-arhyl)-amino]-benzaldehyd werden in 50ccm 
Aceranhydrid zum Sieden erhitzt. Dazu werden 3.2 g (10 mMol) [Be- CH31CH3S04Q 
gegeben. Nach 30 Min. Kochen wird das Anhydrid mit Wasser zersetzt, abgekuhlt und 6mal 
rnit je 50 ccm Benzol ausgeschuttelt, wobei die letzten beiden Extrakte gelbrosa sein sollen, 
wlhrend vorher ein benzolloslicher roter Farbstoff extrahiert wird. Die wiiRr. Phase wird 
mit NaCl gesattigt, und der Farbstoff schlagt sich dabei als braunrote, an der Oberfllche 
grunschillernde, zahe Paste nieder. Nach dem Dekantieren wird die Farbpaste in 100 ccrn 
Wasser durch schwaches Emarmen gelBst, 1 V mit KJ  ausgefallt und ebenfalls durch De- 
kantieren von der Mutterlauge getrennt. Der rohe klebrige Farbstoff wird in 50 ccm Methanol 
gelast und nach dem Einengen kristallin erhalten. Braune Nadeln (Methanol), Ausb. 2.1 g 
(40%). Schmp. 216". 

C ~ ~ H J O C ~ N ~ ] J  (532.9) Ber. C 58.60 H 5.68 N 5.26 Gef. C 59.34 H 5.99 N 5.67 

7. 12- Methyl- 7-[4-dimethylamino-styrylJ -5.6-dihydro-benr[c]acridiniumjodid ( V ) :  3.7 g 
(10 mMol) [F@-CH3ICH3SO4@ und 1.8 g (12 mMol) 4-Dimethylamino-benzaldehyd in 
50 ccm Acetanhydrid werden 3 Stdn. erhitzt. Die dunkelrote heiBe Lasung laBt man unter 
Ruhren in 200 ccm heiBes Wasser einlaufen und extrahiert 4mal rnit je 100 ccm Benzol. In 
die 80" warme LBsung werden 15 g NazS04 gegeben. uber  Nacht wird langsam abgekuhlt. 
Es fallen dunkelviolette Blattchen aus, die 2mal aus Wasser umkristallisiert werden. Man 
erhalt 3 g wasserlaslichen Farbstoff, der rnit KJ in V ubergefuhrt wird. Violette Nadeln 
(Athanol), Ausb. 3.7 g (72%), Schmp. 180.5-181". 

C28H27N2]J (518.4) Ber. C 64.87 H 5.25 N 5.40 Gef. C 64.57 H 5.25 N 5.17 

8. I2-Methyl-7-(4-[arhyI-(~-chlor-athyl)-amino]-styryl)-5.6-dihydro-benz[c]acridinirrmjodid 
( VI):  2.35 g (1 1 mMol) 4-[Athyl-(fl-chlor-athyl)-amino]-benzaldehyd in 50 ccm Acetanhydrid 
werden analog IV rnit 3.7 g (10 mMol) [F0-CH3]CH3S04Q umgesetzt und aufgearbeitet. 
Ausb. 1.5 g (26 %), Schmp. 143". braunrote Nadeln. 

C ~ ~ H ~ O C I N ~ I J  (580.9) Ber. C 62.02 H 5.20 N 4.82 Gel. C 61.82 H 5.16 N 4.55 

9. Bis-[13-methyl-6.7-dihydro - 5 H - benro[l.2]cyclohepta[3.4 - blchinolin- ( 8 ) ]  - trimethin- 
cyaninjodid ( V I I ) :  3.9 g (10 mMol) [@-CH3]CH3S04@ werden in 50 ccm Dimethyl- 
formamid und 3.5 ccm Orthoameisensarire-triathylester gelBst und rnit 0.7 ccm Triathylaniin 
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versetzt. Nach 6stdg. Kochen laBt man in die Lasung langsam unter Riihren 250ccm 
Wasser einlaufen und kiihlt ab. Es flllt ein griines Pulver aus, das abgesaugt, gewaschen und 
als Jodid gefallt wird. Lindgriine Kristalle (bithanol). Ausb. 1.5 g (44%). Schmp. 185- 185.5". 

C ~ I H ~ , N ~ ] J  (684.7) Ber. C71.93 H 5.45 N 4.09 Gef. C72.27 H 5.60 N4.18 

10. [ I  .4-Dimethyl-chir1olin - (2)/-[3'-methyl-benzthiazol- (2 ' ) l -  3.9 - dimeihylen - monomethin- 
cyaninjodid ( V I I I ) :  3.25g (10 mMol) [Ae,-CH3]Je und 3.1 g (10 mMol) 2-Methylmercapto- 
3-methyl-benzthiazoliummethyls1~~ut (L) werden rnit 250 ccrn Methanol unter RiickfluB 
geiost. Bei Zugabe von 2.16 ccm (10 mMol) 25-proz. methanolischer Nutriummethylat- 
Lasung farbt sich die Lasung sofort kraftig rot. Nach 3stdg. Kochen wird heiB filtriert, 
und 100 ccm Methanol werden nbdestilliert. Nach dem Abkiihlen und iotagigem Stehen- 
lassen wird VIII (grunschimmernde Kristalle) abgesaugt, mit sehr wenig eiskaltem Athanol 
und rnit Ather gewaschen, 3mal rnit Benzol ausgekocht und nochmals rnit k h e r  gewaschen. 
Ausb. 0.8 g (17%), Schmp. 246'. 

CzzH21NzSIJ (472.4) Ber. C 55.93 H 4.48 S 6.79 Gef. C 55.81 H 4.34 S 6.77 

1 I .  [ 1.4-Dimethyl-chinolin- (2)?-[3'-methyl-benzthiazol- (?)I  - 3.9- trimethylen - monomethin- 
cyaninjodid I I X ) :  3.24g (10mMol) [B@-CH3ICH3S04e und 3.1 g (10 mMol) L werden rnit 
40 ccm trockenem Pyridin zum Sieden erhitzt. Nach 90 Min. wird abgekuhlt, unter Riihren 
langsam in eine LBsung von I0 g Kaliumjodid in 800 ccm Wasser gegossen und analog VlIl 
aufgearbeitet. Schwarzgrune N&delchen (Methanol). Ausb. 1.9 g (39 %), Schmp. 237". 

C ~ ~ H Z ~ N ~ S I J  (486.4) Ber. C 56.79 H 4.77 N 5.76 S 6.59 
Gef. C 57.19 H4.81 N 5.63 S6.47 

12. [ I.4-Dimethyl-chinolin- (2)l-13'-methyl-benzthiazol- (2')]-3.9-ietramethylen-monomethin- 
cyaninjodid (XI: 3.37 g (10 mMol) [Ce-CH31CH3S04e und 3.1 g (10 mMol) L werden 
unter RuckfluB in 500 ccm Dimethylformamid gelBst und bei 90" innerhalb von 80 Min. 
rnit einer Mischung von 14 ccm (10 mMol) Triuthylamin und 50 ccm Dimethylformamid 
(DMF) versetzt. Dann wird rnit 200 ccm Wasser verdiinnt und X rnit einer LBsung von 5 g 
Kaliumjodid in 20 ccm Wasser gefailt. Abtrennung und Reinigung erfolgt analog V111. 
Dunkelrote Kristalle (Methanol). Ausb. 2.1 g (42%), Schmp. 222". 

CZ~HZSN~SIJ  (500.4) Ber. C 57.60 H 5.04 N 5.60 S 6.41 
Gef. C 57.99 H 4.94 N 5.49 S 6.53 

I 3. [4 -  Methyl-3-benzyliden-2.3-dihydro-1 H-cyclopenta[b]chinolin- (9)]-[3'-methyl-benzthi- 
azol-(2')1-monomethincyaninjodid (XI): 3.97 g (10 mMol) [ D @ -  CH3]CH3S04° und 3.1 g 
(10 mMol) L werden bei Raumtemperatur in 250 ccm Pyridin gelost, die Lasung wird filtriert 
und 60 Stdn. stehengelassen. Dann wird mit 750 ccm Wasser versetzt, XI mit 5 g Kaliumjodid 
in 50ccm Wasser gefillt. Gelbgriin glanzende Nadeln (Methanol). Ausb. 2.1 g (37.5%), 
Schmp. 173". 

C~~H~.NZS]J (560.5) Ber. C 62.14 H 4.50 N 4.99 S 5.72 
Gef. C 61.90 H 4.76 N 4.61 S 5.73 

14. [.S-Methyl-ll H-indenoll.2- blchinolin- (IO)]-[3'-methyl- benzthiazol- (I,)]-monomethin- 
cyaninjodid ( X U ) :  1.79g (5.0mMol) [E@-CH3]CH3S04G und 1.55g (5.OmMol) L werden 
in 20 ccm trockenem Pyridin unter RiickfluB geldst. Nach 90 Min. wird abgekiihlt und in eine 
Losung von 5 g KJ in 400 ccm Wasser gegossen. Das violette Rohprodukt wird in wenig 
Methanol gelOst, rnit Ather ausgefallt und analog VIII aufgearbeitet. Violette Nadeln (Me- 
thanol). Ausb. 0.9 g (34 %), Schmp. 236". 

C ~ ~ H ~ I N ~ S I J  (520.4) Ber. C 60.00 H 4.07 S 6.16 Gef. C 59.85 H 4.24 S 6.39 
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1 5. [12- Methyl-5.6-dihydro-benz[c]acridin - (7) ] - [3 ' -  methyl- benrthiazol- (2'11 - monomethin- 
cyaninjodid IXIII): 2.78 g (7.5 mMol) [Fe-CH,]CH3S04@ und 2.32 g (7.5 mMol) L werden 
analog X in 130 ccm D M F  gelbst und auf 90" envlrmt. Dann wird unter Riihren eine Mischung 
aus 1.05 ccm (7.5 mMol) Triiithylamin und 50 ccm D M F  wahrend 80 Min. zugetropft. Nach 
Abkiihlen tropft man unter weiterem Riihren innerhalb von 30 Min. eine LBsung von 5 g 
Kaliumjodid in 200 ccm Wasser zu. Beirn weiteren Verdiinnen rnit Wasser scheidet sich XI11 
in blauen Flocken a b  und wird analog Vll l  aufgearbeitet. Violette Kristalle (Methanol). 
Ausb. 2.4 g (60%). Schrnp. 168'. 

C ~ ~ H ~ ~ N Z S I J  (534.5) Ber. C 60.67 H 4.34 N 5.24 S 5.99 
Gef. C61.11 H 4.64 N 5.13 S 5.85 

16. [i3-Methyl-6.7-dihydro-5H-benzo[l.2]cyclohepia[3.4-b]chinolin-(8)]-[3~-meihyl-benz- 
thiazol-(2')1-monomethincyaninmerhylsuljat (XIV): 3.85 g (10 mMol) [Ge- CH3ICH3S04e 
und 3.1 g (10 mMol) L werden in 50ccm D M F  gelost und bei Raumtemperatur rnit 1.4 ccm 
(10 mMol) Triiithylamin versetzt. Nach 72 Stdn. wird mit 130 ccm Wasser verdiinnt, nach 
weiteren 48 Stdn. abgesaugt und analog VIII gereinigt. Dunkelviolette Nadeln (Methanol). 
Ausb. 4.2 g (7979, Schmp. 261". 

C ~ ~ H ~ S N ~ I C H ~ S O ~  (532.7) Ber. C 65.39 H 5.30 N 5.26 S 12.04 
Gef. C 65.96 H 5.14 N 5.11 S 12.21 

17. [12-Methyl-6 H-[lJbenzopyrano[4.3 - bJchinolin-( 7 )  ]-[3'-me~hyl-benzthiazol- (2')I-mo- 
nomethincyaninjodid (XV): 3.73 g (10 mMol) [H@-CH3]CH3S04e und 3.10 g (10 mMol) 
L werden in 150 ccm D M F  gelBst, rnit 1.4 ccm (10 mMol) Triiithylamin versetzt und nach 
3 Stdn. mit 370 ccm Wasser verdiinnt. XV wird rnit 3.0 g Kaliumjodid in 30 ccm Wasser aus- 
gefallt, nach 4 Stdn. abgesaugt und analog VIlI aufgearbeitet. Dunkelbraune, glanzende 
Tafelchen (Methanol). Ausb. 3.3 g (61 %), Schmp. 146". 

C26H21N20SIJ (536.5) Ber. C 58.21 H 3.95 N 5.22 S 5.98 
Gef. C 58.10 H 4.04 N 5.10 S 5.81 

18. 3 -Athylmercaptomethyien -4.9 - dimethyl- 2.3- dihydro -1 H-cyclopenia[blchinoliniumjodid 
(XVI): 14.76 g (40mMol) [A@-CH3]Tose werden in 125 ccm Acetanhydrid und 8.9 ccm 
Trithioorthoameisensiiure-triathylester unter RuckfluR gelost. Es entweicht hhylmercaptan, 
und die LBsung farbt sich gelb. Nach 5 Stdn. wird abgekiihlt und unter Riihren zu getrock- 
netem k h e r  gegeben. Dabei bildet sich ein gelbes Produkt, das nach 15 Min. maglichst 
rasch abgesaugt wird. Der Ruckstand wird mit Ather gewaschen, das auRerordentlich 
hygroskopische Produkt in 5 0 0  ccrn Wasser gelBst, 2mal mit Aktivkohle gereinigt und dann 
bei 70-80" rnit 4 g Kaliumjodid in 40 ccm Wasser versetzt. XVI wird abgesaugt, rnit Wasser 
und nach dem Trocknen an der Luft rnit siedendem Benzol und k h e r  gewaschen. Ausb. 
7.7 g (48.5 %). Fur die Umsetzungen zu Methinfarbstoffen kann das Praparat ohne weitere 
Reinigung verwendet werden. Gelbbraune, feine Nadeln (Methanol); Schmp. 221". 

C17H20NSIJ (397.3) Ber. C 51.39 H 5.07 N 3.53 S 8.07 
Gef. C 51.61 H 5.36 N 3.34 S 8.08 

19. [ 1.4-Dimeihyl-chinolin- (2 ) ] - [  1'-methyl-chinolin- (2')]-3.9-dimethylen-trimethincyaninjo- 
did (XVII): 1.19 g (3.0 mMol) XVI und 0.81 g (3.0 mMol) 1.2-Dimethyl-chinolinium-methyl- 
suljat werden in 30 ccrn Pyridin und 0.42 ccm (3 mMol) Triiithylamin 90 Min. unter Riick- 
fluR gekocht. Nach 24 Stdn. wird abgesaugt. Aus dem Filtrat wird mit Kaliumjodid-Losung 
weiterer Farbstoff gefallt. X VII wird rnit Wasser, eiskaltem Methanol und k h e r  gewaschen. 
Griinschimmernde Nadeln (Methanol). Ausb. 1.2 g (81 %), Schmp. 279". 

C26HzsN21J (492.4) Ber. C 63.41 H 5.12 N 5.69 Gel. C 63.14 H 5.39 N 6.02 
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20.1 I .4- Dimethyl-chinolin- (2) ]-[4'-methyl-3'-benzyliden-2'.3'-dihydro-l' H-cyclopenta[blchi- 
nolin-(9)l-3.9-dimethylen-trimethincyaninjodid ( X V I I I ) :  XVIII wird analog XVII aus 1.19 g 
(3.0 mMol) XVI  und 1.19 g (3.0 mMol) [D@-CH3]CH3S049 dargestellt. Ausb. 1.4 g (75%), 
Schrnp. 216" (DMF/Methanol). 

C ~ ~ H ~ ~ N Z ] J  (620.6) Ber. C 69.67 H 5.36 N 4.52 Gef. C 69.55 H 5.48 N 4.89 
2 1. [ 1.4-Dimethyl-chinolin- (2 ) ] - [  1'.4'-Dimethyl-chinolin-(2')1-3.9-din1ethylen-3~.ll-dimethy- 

len-trimethincyaninjodid ( X I X ) :  0.94 g (3.0 rnMol) [A@-CH3]CH3S0dQ und 1.19 g (3.0 
mMol) X V I  werden in 60ccrn Methanol und 0.42 ccm Triathylamin 3 Stdn. gekocht 
und dann langsarn abgekiihlt. Bei der Aufarbeitung analog XVlI gewinnt man 1.22 g 
(76%) eines blauen Pulvers (DMF/Methanol/Ather), Schmp. =. 360". 

C29HpjN2)J (532.5) Ber. C 65.41 H 5.49 N 5.26 Gef. C 65.85 H 5.24 N 4.80 


