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Die cr.p-Diazd-trimethincyanine zahlen zu den am langsten bekannten Azacyaninen 1). 

Ihre Darstellung erfolgte bisher fast ausschliel3lich durch Kondensation eines heterocyclischen 
Hydrazons mit einer heterocyclischen Carbonylverbindung 2 ) .  
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Ein grundsatzlich anderer Syntheseweg, die oxydative Kupplung heterocyclischer Hydra- 
zone mil reaktiven Methylenverbindungen3) lieB sich nicht auf heterocyclische Methyl- 
quartarsalze 10 ubertragen, da in saurer Losung keine Methylenbasen von starker basischen 
Heterocyclen existieren. Die einzige Ausnahme bildet das 3.3-Dimethyl-indolenin-System41 I: 

6 7 8 
Wir fanden nun, daB die kiirzlich beschriebenen quartaren Azosulfonylverbindungen~), 

z. B. 9, glatt mit heterocyclischen Methylquartarsalzen 10 kuppeln. 
Gibt man zu einer Liisung von 10 in Pyridin oder in Acetonitril + Athyldiisopropylamin 

die Azosulfonylverbindung 9, so entsteht augenblicklich die intensiv rote bis blaue Farbe des 
entsprechenden Diazacyanins 11. Das freigesetzte Sulfinat wird durch iiberschiissiges 9 als 
schwerlosliche Bis-sulfonylverbindung 13 gebunden. 
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Damit entspricht der Reaktionsverlauf weitgehend der Reaktion von 9 mit heterocyclischen 
Iminen 12, bei der Triazatrimethincyanine gebildet werden6). 

Der Heterocyclus A in 10 ist in weiten Grenzen variierbar. Als Beispiele seien genannt: 
3.3-DimethyI-indolenin, Benzthiazol, Benzselenazol, Indolizin (1.2- und 2.3-Dimethyl- 
indolizinium-Sake), Pyridin-(2), Chinolin-(2) und 44). Acridin-(9). Die praparative Brauch- 
barkeit der Reaktion wurde in zwei Fallen untersucht. Die Farbstoffe 11 (Heterocyclus 
A = Chinolin-(2) und Acridin-(9)) Iiel3en sich mit 72 bzw. 747; Reindusbeute isolieren. 
Die rasche und glatte Bildung der intensiv farbigen Diazalrimethincydnine 11 aus 9 lal3t sich 
zu einem empfindlichen Nachweis der heterocyclischen Methylquartarsalze 10 in Chromato- 
grammen verwenden. 

Unser Dank gilt dem Fondv der Clzemischen Zndustrie sowie der Budischen Anilin- &Soda- 
Fuhrih AG, Ludwigshafen/Rhein, fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 

i6-Methoxy-3-methyl- benzthiazol- ( 2 )  j - I  I -methyl-chinolin- (2)  1 - a@-diaza-trimethincyanin- 
perchlorut (entspr. 11): Zu einer Losung von 774 mg (3 mMol) 1.2-Dimethyl-chinolinium- 
perchlorat7) in 10 ccm trockenem Pyridin wurden unter Riihren in ca. 3 Min. 1.350 g (3 mMol) 
feingepulvertes 2-p-Toluobu~onyluzo-6-methoxy-3-methyl-benz~hiuzolium-tetra~uorohorat (9) 
eingetragen. Nach 20 Min. wurden 20 ccm 2n N~~ClO~-Losung zugetropft, abgesaugt, rnit 
Wasser gewaschen und i.Vak. getrocknet. Ausb. 1.349 g, die 1.31 mMol Produkt (87%) 
enthielten (optisch bestimmt). Ndch Umkristallisieren ails Dimethylformamid/Eisessig 
unter Zusatz von 0.5 g LiC104 wurden die erhaltenen Kristalle zur Abtrennung von 13 
6 Stdn. mit trockenem Toluol im HeiBextraktor extrahiert : 488 mg (72 7 , )  vom Schmp. 
267.-269"8). Aus 10 ccm Dimethylformamid + 3 ccm Eisessig metallisch blaugriin glanzende 
Kristalle vom Schmp. 274 -276"s). UV (Acetonitril) : Amax 51 1 nm ( E  = 49000). 

C19H19N40SIC104 (450.9) Ber. CI 7.86 N 12.43 S 7.11 Gef. (37.66 N 12.32 S 6.91 

i6- Methoxy - 3-methyl- henzthiazol- (2)  7 - [ 10 -methyl- acridin- (9);-a.@-diaza-trimethincyanin- 
perchlorat (entspr. 11): Analog vorstehender Vorschrift aus 610 mg (1.92 mMol) 9.10-Di- 
methyl-acridinium-methosulfat, suspendiert in 20 ccm trockenem Pyridin, und 862 mg 
(1.92 mMol) 9. Ausb. 897 mg, die 0.975 mMol(lO77:) Produkt enthielten (optisch bestimmt). 
Reinigung wie vorstehend ergab 346 mg (74 %) vom Schmp. 252 -255"s). Aus lOccm Dimethyl- 
formamid -t- 3 ccm Eisessig dunkelblauviolette, gllnzende Nadeln vom Schmp. 249 --250°8!. 
UV (Acetonitril) : A,, 620 nm (E =3 1800). 

C Z ~ H ~ ~ N ~ ~ S I C I O ~  (513.0) Ber. CI 6.91 N 10.92 S 6.25 Gef. C1 6.90 N 10.80 S 6.35 
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