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Halochromic Molecules. Chromogenic Compounds hy Cyclization of 
[2-(Benzothiazol-2-yI)amino-4-(diethylamino)phenyl~heteroa~lium Salts: 

Synthesis and Acidobasic Behaviour 

Summary 
Coloured [2-(Benzothiazol-2-yl)amino-4-(diethylamino)phenyl]heteroarylium 

salts are deprotonated to colourless spiro-compounds. The preparation of these 
products is described and their structure is explained by 'H-NMR and UV/VIS 
spectroscopy. An investigation of the halochromic properties is carried out by spectro- 
photometric determination of cpH*- and cH;)-curves in buffered MeOH/H20 solu- 
tions. pK*-Values are determined, and the complex protonation equilibria are dis- 
cussed. One of the heteroarylium salts does not form a spiro-compound by deprotona- 
tion, but it is stabilized by a c-bond resonance. 

1. Einleitung. - Chromogene Verbindungen sind wegen ihrer Venvendbarkeit in 
chemischen Durchschreibesystemen in grosser Anzahl hergestellt worden. Dabei 
handelt es sich meist um Molekiile, die nach Protonierung unter Ringspaltung den 
Chromophor als kationischen Farbstoff freisetzen, wobei aus Grunden der Intensitat 
und der langwelligen Absorption vielfach Triphenylmethanabkommlinge gewahlt 
wurden [2]. 

Spiroverbindungen, die nach Protonierung durch Spaltung einer zu einem Fiinf- 
ring gehorenden C, N-Bindung farbig werden [3], sind bisher intensiver bearbeitet 
worden als solche, bei denen ein Sechsring gespalten werden muss [4]. 

Die vorliegende Mitteilung befasst sich nun mit der Synthese einer neuen Klasse 
von Sechsring-Spiroverbindungen S mit einer spaltbaren C, N-Bindung (Schema I ) .  
Ihre Struktur und die ihrer geoffneten farbigen Formen FH; werden untersucht so- 
wie E ~ H * -  bzw. EHi-Profile vermessen und diskutiert. 

2. Synthesen. - Grundsatzlich konnen die Verbindungen 1-7 auf zwei verschiede- 
nen Wegen erhalten werden (Schema 2): Durch Kondensation von 2-[3-(Diathyl- 
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Schema I 

Schema 2 

NEt POCI jIA 

A2 * G O  
1S.2S =lFH&.2FH& -HBF' 

amino)phenylamino]-benzothiazol (10) mit heterocyclischen ((Ketonenn in Phos- 
phorylchlorid wurden 1 und 2 hergestellt, wahrend der Umsatz von 10 mit chlor- 
substituierten heterocyclischen Onium- bzw. Yliumsalzen in MeCN zu den Verbin- 
dungen 3-7 fiihrte (4 FH; wurde analytisch nicht untersucht). Anderseits reagierte 10 
mit I-Athylbenz[cdjindolin-2-on, 1,3,3-Trimethyl-2-indolinon, 1-Athyl-4-pyridon 
und auch mit den entsprechenden Chlorquartarsalzen nicht oder nur in geringer 
Menge (< 5%) zu den gewiinschten Produkten. Das Benzothiazolderivat 10 ist durch 
Erhitzen von 2-Chlorbenzo [djthiazol und N ,  N-Diathyl-l,3-~henylendiamin (13) in 
l0proz. EtOH durch Saurekatalyse zuganglich. Die heterocyclischen ((Ketone)), 
Onium- und Yliumsalze sind kauflich envorben oder nach Literaturangaben herge- 
stellt worden. 

Die Ausbeuten an 1 FH,f-5 FH,f (45-80%) werden beeintrachtigt durch die 
Moglichkeit einer Konkurrenzreaktion im Sinne eines elektrophilen Angriffs am N, H- 
Stickstoffatom von 10, wie am Beispiel der Verbindung 12 gezeigt wird (Schema 3). 
Die Reaktion ist in Gegenwart von wassriger Base reversibel, ein Umstand, der zur 
leichteren Trennung von den Nebenprodukten bei 1 FH:- 5 FH; herangezogen 
wurde. 
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Schema 3 

12 

Eine Sonderstellung nimmt das Dithioliumderivat 6 ein. Das in einer Ausbeute von 
96% anfallende Chlorid 6 a  (keine Nebenprodukte!) geht bei der Deprotonierung 
nicht in die Spiranverbindung uber, sondern bleibt auf der Stufe des in Losung 
tiefroten Neutralkorpers 7 stehen (Schema I ) .  

Zur Herstellung der als 'H-NMR- und UV/VIS-Referenzpraparate benotigten 8 
und 9 wurden die Chromogene 2 S und 3 S mit Triathyloxonium-tetrafluoroborat 
alkyliert (Schema 4). Da die Umsetzung von N, N-Diathyl-l,3-phenylendiamin (13) 
mit 2 Aquiv. 2-Chlor-3-athylbenzo [qthiazolium-tetrafluoroborat (14) [5] zu einer mit 
9 identischen Verbindung fuhrt, besteht uber das Benzothiazolring-N-Atom als 
Alkylierungsstelle in 2 S und 3 S kein Zweifel. Uberraschenderweise konnte auch 
unter basischen Bedingungen und trotz Variation des Alkylierungsmittels keine 
Addition an das Imin-N-Atom von 2 S und 3 S beobachtet werden. 

3. Struktur. - Die Verbindungen des Typs FH; bilden ein Tautomerie-Gleich- 
gewicht mit ihren Iminoformen FH; (Schema 5 )  aus. Ebenso steht das in der Imino- 
form FH; dargestellte Farbsalz 6 (Schema I )  im Gleichgewicht rnit der Aminoform 
FH;. 

Forlani & De Maria [6] haben gezeigt, dass in wassriger Losung 2-(Pheny1amino)- 
thiazol zwar noch uberwiegend in der Aminoform vorliegt (KT= 9.3 . 10'); bei 
2-(Tosylamino)thiazol jedoch uberwiegt die Iminoform. Die Annahme, dass 

Schema 4 

CICHZCH~CI 
2s. 35 + EtjO@BF&@ 8, 9 

NE1, 

Schema 5 

73 
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Tab. 1. YO-MHz-'H-NMR-Dafen der Verbindungen 1-9 in CDCl, und CDClJ/CFJCOOH (H+)' )  
- 

IS 

1 FHJ 

lFH/;(H+) 

2 s  

2 FH; 

2FHz (H+) 

8 

8(H+) 

3s 

3 FH; 

3 FH,f (H+) 

9 

9 (H+) 

4s 

4 W+) 

5s 

5 FH+ 

5 SHZi 

6 

sd) 

7 

7(H+)=6 

1,15 
( l ,  J =  7,O) 
1,09 

1,31 
(t, J =  7,2) 
1,16 
(f, J =  7,O) 
1,25 
(t, J= 7,O) 
1,29 
(r, J =  7,O) 
1,30 
(t, J=7,1) 
1,28 
(t, I= 7,O) 
1,17 
(f, J =  7,O) 
1,28 
( r .  J =  63)  
1,30 
(t, J =  7,O) 
1,28 

1,30 

1,16 
(t, J =  7,O) 
1,29 
( r ,  I= 7,O) 
1,13 
( r ,  J =  6,9) 
1,27 
(t, J =  63)  
1,30 
(t, J =  7,l) 
1,18 
( r ,  J =  6,9) 
1,25 
( r ,  J =  6,8)  
1,30 
(t, J =  7.0) 
1,19 

( r ,  J =  7,l) 

( r ,  J =  7,O) 

( r ,  J =  7,O) 

(r, J =  7,O) 

0,81 
(1, J=7,1) 
1,56 
(r,  J =  7,O) 
1,61 
(t,J=7,3) 
1,58 
(f, J =  7,2) 
1,68 
(r,  J =  7,2) 
0.67 
(r,  J =  7,O) 
1,63 
(f, J = 7 , 1 )  
1,42 
( r ,  J =  7,O) 
1,63 
(t,  J =  7,3) 
1,74 
(t. J =  7,3) 

1,30 335  

1,35 3,95 
(t,J=7,1) (4, 5=7,1) 

(2, f = 6,9) (q, J =  6,9) 
3,21 
(4. J= 7,O) 
4,80 
(4, J= 7,O) 
4,78 
(4, J=7,2) 
4,95 1,24 4,16 
(q,J=7,2) (t,J=7,1) (q,J=7,1) 
4,73 1,20 4,2 1 
(4, J =  7,3) (t. I= 7,O) (4, J =  7,O) 

3 2  (4) 

5,05 
(J= 7,O; 15,oC)) 

3,83 
(4, J =  7,O) 
4,86 
(4, J =  7,3) 
4,99 
(e J =  7.5) 

") Irn Multiplett von H(Rest) enthalten. b, Breite Signale ohne meta-Kopplung. ") Absolutwert der gemi- 
nalen Kopplung (berechnet nach Programm LAOCOON). d, In (D6)DMSO. e ,  Vom H2O-Signal teilweise 
verdeckt. 
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H-C(1) H-C(2) H-C(3) H-C(4) H-C(5) H(Rest) 

"1 

"1 

8,Ol 

"1 

") 

8,07 
(d, J =  8,7) 
8,24 
(d, J =  9,l) 
7,95 
(d, J =  9,1) 

"1 

") 

"1 

"1 

9 

") 

"1 

") 

") 

") 

(d, J =  9,2) 

8,02 
(d, J =  9,s) 
8,48 
(d, J =  95)  

7,92 

6,60 
(dd, J =  2,6; 9,2) 
") 

") 

7,14 
(dd, J =  23 ;  9,l) 

") 

6,56 
(dd, J =  2,4; 9,O) 
6,86 
(dd, J =  2,2; ca. 9) 
6,64 
(dd, J =  2,5; 9,O) 
"1 

6 4  (m) 

6,48 6,28 

6,96 6,84 
(dd, J=2,5; 9,O) (d, J=2) 

(dd,J=2,6; 9,2) (d,J=2,6) 

6,4 (m)  

6,80 
(dd, J =  2,3; 8,8) 

6,54 
(dd, J =  2,4; 8,8) 
7,O 
(dd, J=2,5; ca. 9) 
6,47 
(dd, J=2,3; 9,4) 

(d, J=9-10)b) 
6,57 
(dd, J =  2,3; 9,4) 
6,41 

6 3  

(d, J = 9,4) (dd, J =  1,7; 9,4) 

"1 

") 

6,78 
(d, J =  2,5) 
6,97 
(d, J =  2,5) 

"1 

"1 

693 (sib) 

6,55 
(d, J =  2,4) 
") 

"1 

7,07 
(d, J =  2,6) 

"1 

"1 

7,07 

6,15 
(d, J =  2,2) 
639  Wb) 

"1 

6,17 
(4 J =  1,8) 

"1 

8,76 
(d, J =  8,5) 

4,89 
(d, J =  8,l) 
7,79 
(d, J =  6,3) 
7,92 
(d, J =  6,2) 

6,9-8,0 (m) 

6,8-8,3 (m)  

7,l-8,3 (m) 

6,9-7,7 (m) 

7,O-7,9 (m) 

7,3-8,l (m)  

7,O-7,9 (m) 

7,3-7,8 (m)  

6,3-7,5 (m)  

6,9-8,l (m)  

7,3-8,l (m) 

7,O-8,3 ( m )  

7,2-8,2 ( m )  

6,3-7,4 (m) 

7,2-8,4 ( m )  

6,2-7,7 (m)  

6,9-8,3 ( m )  

7,2-8,3 ( m )  

7,O-7,s (m) 
10,98 (s, NH) 
7,l-8,2 ( m )  

7,l-8,0 (m)  

7,O-7,8 (m)  
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2-Aminobenzothiazole, die mit einem kationischen Chromophor substituiert sind 
(s. Schemu 5) ,  dazwischen liegen durften, fuhrt zum Schluss, dass 1-6 als Gemische 
von FH: und FHJ existieren sollten. Dabei muss aber der Einfluss des Losungs- 
mittels beachtet werden: Beim Wechsel von H 2 0  zu Dioxan andert sich die Tauto- 
meriekonstante von 2-(Benzolsu1fonamido)pyridin um 3,2 pK-Einheiten, und es 
findet ein Ubergang von der Imino- zur Aminoform statt [7]. 

3.1. 'H-NMR-Untersuchungen. Die 'H-NMR-Daten (90 MHz) sind in Tubelle 1 
zusammengefasst. Zugabe von CF,COOH zu den CDC13-LOsungen ist durch 
cc(Hf))) gekennzeichnet. Aus Kup. 4 geht hervor, dass fur 5 das Dikation der doppelt 
protonierten Spiroverbindung 5 SHiI entspricht. Die 'H-NMR-Daten einer CDC13/ 
CF3COOH-LOsung von 4 S sind wahrscheinlich der einfach protonierten Form 
4 FH; zuzuordnen. Ebenso andern sich die chemischen Verbindungen von 7-9 
nach Zugabe von CF3COOH (H+), wobei 7 in 6 ubergeht. 

Die Spektren sind im aromatischen Bereich so komplex, dass nur Teilinterpretationen moglich 
sind. So erscheinen die Signale von H-C(I) bis H-C(3), vor allem aber von H-C(4) und H-C(5) 
- sofern vorhanden - vom m der restlichen aromatischen Protonen abgesetzt und konnen leicht 
zugeordnet werdenl). H-C(I) bis H-C(3) von 6 und 8 bilden ein AMX-Teilspektrum. Beim Ubergang 
in ein ABX-System, wie es fiir alle andern Verbindungen beobachtet wird, andert sich das Aufspal- 
tungsmuster kaum, so dass die Zuordnung der Signale eindeutig bleibt. H-C(2) und H-C(3) der 
Spiroverbindung S zeigen die gleiche chemische Verschiebung, deutlich sichtbar bei IS und 2s. 
Nur  leicht (0,l bis ca. 0,3 ppm) unterscheiden sie sich bei den Iminoderivaten 8 und 9, wobei 
H-C(2) bei tieferem Feld erscheint. Anders hingegen verhalten sich die Farbsalze 2FH,+, 3FH: und 
SFHZ: H-C(3) absorbiert gegenuber H-C(2) um mindestens 0,35 ppm bei tieferem Feld, da es in 
den Bereich des nichtbindenden Elektronenpaares am Ring-N-Atom des Benzothiazols gerat; eine 
solche Beeinflussung durch freie N-Elektronenpaare wurde schon fruher beobachtet [8]. Daraus folgt, 
dass 2FH,+, 3FH; und 5FH: (analog vermutlich auch 4FH:) in CDC13 iiberwiegend in der Amino- 
form vorliegen. Durch die von CF3COOH bewirkte Protonierung des Benzothiazol-N-Atoms wird 
das freie Elektronenpaar gebunden, so dass H-C(2) und H-C(3) wieder am gleichen Ort absorbieren 
(s. 3FHt(Hf) und vermutlich auch 2FH:(H+)). Die Farbsalze 4FH: und 5FH: werden nach 
Protonierung in 4SHZ5 bzw. 5 SHifj iiberfuhrt (Kap. 4). Hier verliert das Elektronenpaar des Benzo- 
thiazol-N-Atoms seinen Einfluss auf H-C(3), weil es fiir den Ringschluss gebraucht wird. Folglich 
weisen H-C(2) und H-C(3) sowohl von 5SH;i als wahrscheinlich auch von 4 S H 3  die gleiche 
chemische Verschiebung auf. 

Eine Ausnahme bildet das Pyryliumsalz I FHJ. Die chemische Verschiebung von H-C(2) ist 
urn 0,2 ppm grosser als jene von H-C(3), vergleichbar mit der hinoverbindung 9. Es scheint, dass 
in diesem Fall die Iminoform lFH$ in CDC13 stabiler ist als die Aminoform IFH:. 

Das Dithioliumderivat 6 besitzt stark losungsmittelabhangige lH-NMR-Absorptionen. Wahrend die 
Daten in (D6)DMSO mit der in Schema I dargestellten Iminoform in Einklang stehen, konnen die 
deutlich hochfeldverschobenen Signale in CDC13 nur mit der in Schemu 6 aufgezeichneten Struktur 
7a, b, c (deprotoniert am Benzothiazol-N-Atom) erklart werden. Mit 0,75 ppm am starksten nach 
hoherein Feld verschoben ist das Signal von H-C(4). Das deutet darauf hin, dass der Dithioliumring 
als solcher nicht mehr existent ist. 

Das Spektrum der deprotonierten Form 7 in CDC13 weist als einzigen bedeutsamen Unterschied 
zu 6 in CDCI, eine Verschiebnng von H-C(3) von mindestens 0,95 ppm nach hoheren Werten auf, 
ein Befund, der auch in diesem Fall durch die Beeinflussung des durch die Deprotonierung freigesetzten. 
nichtbindenden Elektronenpaares am Benzothiazol-N-Atom zustande kommen konnte. 

3.2. U V/ VIS- Untersuchungen. Die Spiroverbindungen S zeigen im VIS-Bereich 
keine Absorption. Allerdings liegen 4 und 5 in protischen Losungsmitteln selbst 

1)  Des besseren Vergleichs wegen sind die Verbindungen 1-9 willkurlich numeriert (s. Schema 1, 
Formeln 8 und 9 und Schema 5); systematische Namen im Exper. Teil. 
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Tab. 2. UVf VIS-Messduten der Heterouryliumsulze des Typs FH,’@,, 8 und 9 in 64proz. MeOH/H20 
(gepuffert) und der Verbindungen 6 und 7 in EtOH bei RT.  

Nr. PH* I ( E )  [nm (l/mol’ cm)] 

555 (52600), 
604 (40200), 
597 (38 800), 
428 (22000), 
434 (25000), 
471 (lOIOO), 

551 (50000). 
525 (37000), 

493 (12200), 

383 (20700), 284 (29900) 
389 (15800), 283 (30500) 
397 (17300), 286 (31000) 
275 (29600) 
280 (24000), 300 sh 
293 (25900), 271 (27800) 
275 (30700), 
331 (31700), 221 (45500) 
308 (40000), 229 (58000) 

”) Aus 4S+ Pufferlosung. b, Aus 7+ HC1. 

bei hohen pH-Werten nicht ausschliesslich in der farblosen Form S vor, sondern 
sind schwach gelb bzw. rot gefarbt (vgl. Kup. 4).  Die Spektren wurden in 64proz. 
rnethanolisch-wassrigen Pufferlosungen, im Falle von 6 und 7 aus Loslichkeits- 
grunden in EtOH aufgenommen. Der pHk-Wert wurde so gewahlt, dass zu 100% 
ein Monokation vorlag, wobei aufgrund des moglichen Tautomeriegleichgewichtes 
(protonierte Spiroverbindung i$ Farbsalz) mit einer etwas verminderten Farbsalz- 
konzentration gerechnet werden muss (vgl. Kup. 4) .  In Tubelle 2 sind die gefun- 
denen Messwerte zusammengestellt. 

Mit der Variation des Heteroaromaten kann der ganze Farbbereich von Gelb 
bis Blau (400-600 nm) durchlaufen werden. Die Extinktionskoeffzienten von 
3 FHtu, und 9, vor allem aber von 4 FHf(ll, und 5 FHfCa, sind jedoch sehr klein. 

Der Vergleich der Spektren von 2FH:Ca, und 3FH:u) mit jenen der athyl- 
substituierten Imine 8 und 9 ergibt Ahnlichkeiten, die das Vorliegen von 2 und 3 
in MeOH/H20 als Imine FHB+ weder zu bestatigen noch auszuschliessen vermogen. 
Immerhin ergeben PPP-Berechnungen mit o-Geriist-Polarisierung an 3 eine gegen- 
iiber dem Amin 3FHz um 0,23 eV tiefere Gesamt-n-elektronenenergie des Imins 
3 FHJ, also eine im gasformigen Zustand grossere Stabilitat der Iminoform [9]. 

Wie bereits erwahnt (Kup. 2), geht das Dithioliumderivat 6 im Gegensatz zu 
1 FH:- 5 FH; bei der Deprotonierung nicht in ein Spiran iiber, sondern bleibt 
auf der Stufe der Form 7 stehen. Der Grund diirfte in der durch eine sog. ‘no-bond 
resonance’ oder a-Bindungsresonanz erhohten Stabilitat von 7 (Schema 6) liegen. 
Solche Bindungsanomalien sind erstmals 1958 am Beispiel des 6a-Thiathiophthens 
(= 1,6,6a-Trithiapentalen) [lo], dann an seinen N- und 0-Isologen [ 111 beschrieben 
und seither auch bei anderen Verbindungen beobachtet worden [ 121. 

Tatsachlich liefert die Rontgen-Strukturanalyse von 7 [ 131 mit einem (S-S)- 
Atomabstand von 2,27 A und einem (S-N)-Atomabstand von 1,99 A in der fast 
linearen Anordnung der zwei S- und des N-Atoms Werte, die um 0,2 A von der 
Normallange einer (S-S)-Bindung (2,08 A) bzw. einer (S-N)-Bindung (1,76 A) 
abweichen. Trotzdem sind die Abstande immer noch bedeutend kleiner als die 
entsprechenden Van-der-Wads-Werte (S: 1,85 A, N: 1,5 A). Daher muss zur Be- 
schreibung der Struktur auch die Grenzformel 7b herangezogen werden, die schon 
Mitchell & Reid [ 141 fur analoge Dithiolium-Verbindungen vorgeschlagen haben. 
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Schema 6 

4. Acido-basisches Verhalten (Halochromie). - Alle Verbindungen 1-9 zeigen in 
MeOH/H20 stark pH-abhangige UV/VIS-Spektren (6 und 7 wurden aus Loslich- 
keitsgrunden nicht weiter untersucht). Die bei Raumtemperatur gemessenen pH- 
Werte wurden nach Gleichung I [ 151 mit 6 = 0,15 [ 161 korrigiert. 

pH*=pHgemessen-6 (11 

Fiir die Bestimmung stark saurer Werte wurde eine Hif-Funktion (in 64proz. 
MeOH/wassr. H2S04) herangezogen, die Gunzenhauser & Balli [2] fur ahnliche 
Systeme verwendet haben. Es muss darauf hingewiesen werden, dass fur die 
HZ -Funktion eine ungeladene Verbindung @-Nitroanilin) als Indikator benutzt 
wurde. Die Anwendung auf mono- bzw. dikationische Systeme ist demnach zwar 
nicht korrekt, doch es fehlen geeignete Funktionen fur kationische Systeme im 
gewahlten Losungsmittelgemisch. 

Die Verbindungen 1-5 lassen sich nach ihrem acido-basischen Verhalten in 
zwei Gruppen einteilen: 1-3 liegen bei hohen pH*-Werten in der farblosen, ge- 
schlossenen Form S vor (s. Fig. l).  Nach Saurezugabe erscheint zunachst eine 
Absorptionsbande im VIS-Bereich, deren Intensitat und Lage bei weiterer Erho- 
hung der Saurestarke abnimmt resp. leicht hypsochrom verschoben wird. Im 
Bereich negativer Hg-Werte verschwindet diese Bande zugunsten einer neuen bei 
420 nm (fur 3 bei 300 nm). 

1 [ m l  
700 600 500 400 350 300 

. . . . .  P " ' =  9,34 

13 18 23 28 33 
x 1 0 - 3  [cm-11 

Fig. I.pH*- und HZ-Abhangigkeit des UVI VIS-Spektrums vun 2 in 64prur. MeOH/H20 
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Ein anderes Verhalten zeigen die beiden Chinolinderivate 4 und 5 (s. Fig. 2). 
Selbst bei hohen pH*-Werten liegen sie nicht oder nicht nur in ihrer farblosen 
Form S vor. Es erscheint eine zwar schwache, aber deutlich erkennbare Absorption 
im VIS-Bereich. Erhohung der Saurestarke hat eine Zunahme der Extinktion und 
eine leichte Bathochromie zur Folge. Bei kleinen pH*-Werten ist keine VIS-Absorp- 
tion mehr vorhanden. 

Die beiden Referenzverbindungen 8 und 9 verhalten sich fur pH* < 6 analog 2 
und 3 (s. Fig. 3). 

Das Pyryliumderivat 1 FH; ist in MeOH/H20 nicht stabil. Das Zersetzungs- 
produkt wurde nicht untersucht, doch durfte es sich in einem ersten Schritt um 
eine Addition von Hydroxid-Ionen an die 2- bzw. 6-Stellung des Pyryliumrings 
unter nachfolgender Ringspaltung handeln. Die Halbwertszeit der Zersetzung ist 
mit ca. 3 Std. jedoch genugend gross, urn korrekte UV/VIS-Messwerte zu erhalten. 

40.0 

Fig. 2. pH*- und Hi-Abhangigkeit des UV/VIS-Spektrums von 5 in 64proz. MeOH/H20 

- I , , ,  , I I 

- 
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50.00 

40.00 

7 30.00 
0 - 
20.00 

10.00 

0.000 
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Fig. 5. cpH*- bzw. cH;-Profile von 8 und 9 in 64proz. MeOHIH20 bei RT. fgepufferf) 

In den Figuren 4 und 5 sind die epH*- bzw. &$,-Profile (Extinktionskoeffizient e 
als Funktion des pH*- bzw. HE-Wertes) bei einer konstanten, dem Absorptions- 
maximum der Form FH: (FHif) entsprechenden Wellenlange fur die Verbindungen 
1-5, 8 und 9 aufgezeichnet. Man beobachtet relativ breite Plateaus, die die gemes- 
senen pKZxp, 1 und pKZxp,Z (Projektionen der Wendepunkte auf die pH"-Skala) 
deutlich voneinander trennen. Die beiden, in ihrem halochromen Verhalten unter- 
scheidbaren Gruppen von Verbindungen lassen sich auch hier wieder deutlich 
erkennen: auf der einen Seite die im stark basischen Milieu eine Absorption im 
VIS-Bereich aufweisenden Chinolinderivate 4 und 5, auf der anderen Seite die 
Verbindungen 1-3, 8 und 9, die im sauren Bereich mit einer zusatzlichen Stufe 
gekennzeichnet sind. Die Auswertung der Stufen erfolgte nach Gleichung 2 [ 171: 
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mit EI= Grenzwert sauer, EII= Grenzwert alkalisch, E= Extinktion bei pH" und 
n = Steigung (bei Ganzzahligkeit Anzahl beteiligter Protonen). Bei Venvendung 
der HZ-Funktion wird pH" durch H i  ersetzt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 
zusammengefasst. 

Tab. 3.  Auswer tun~  der E"H..- bzw. .cH:-Profile yon 1-5,8 und 9 

Nr. 

7,67 f 0,Ol 
(0,98 f 0,03) 
6,71 f 0,Ol 

(1,02f0,03) 
8,87+0,01 

(0,94 f 0,02) 
11,20+0,03 
(1,OO f 0,06) 
12,47+0,07 
(0,96+ 0,lO) 

0,93 f 0,05 
(1,90 f 0,34) 
1,06 0,08 

(1,38 f 0,16) 
1 ,O 1 f 0,06 

(1,27 f 0,16) 
1 ,so * 0,02 

(0,95 + 0,04) 
2,10f0,03 

(0,94 k 0,04) 
0,61 k 0,06 

(154 f 0,20) 
1 , l l  f 0,Ol 

(1,29+0,05) 

- 0,78 f 0,02 
( I  ,33 f 0,09) 

(1,26 k 0,17) 

(1,23 f 0,08) 

- 0,34f 0,08 

- 0,78 f 0,03 

- 0,62 f 0,04 
(1,70 f 0,lS) 

(0,77 f 0,35) 
- 1,66+0,23 

Der ersten Gruppe 1-3 konnen im VIS-Absorptionsbereich drei, den Verbin- 
dungen 4 und 5 nur zwei pKExp-Werte zugeordnet werden. Die Steigungen betragen 
vor allem bei den pKzxp, ,-Werten l ,O,  was Einprotonenschritten entspricht. Um 
solche durfte es sich auch bei Steigungen n > 1 handeln. Die Abweichungen ruhren 
in erster Linie von der teilweisen Uberlangerung von pK& und PKZ~,,~ her, sind 
aber auch die Folge der H$-Funktion, die fur kationische Systeme fehlerhaft ist. 

Wahrend sich die pKExp-Werte von 1-5 aus den Ringoffnungskonstanten und 
den Protonierungskonstanten KT bzw. Ks und KF zusammensetzen (vgl. Schema 7), 
sind die pKZXp-Werte von 8 und 9 aufgrund der fehlenden Ringschlussmoglichkeit 
reine Aciditatskonstanten. Trotzdem sind die Unterschiede der pKExp-Werte von 2 
und 8 bzw. 3 und 9 nicht sehr gross, was auf ahnliches Protolyseverhalten hindeutet. 

Die pKEXp, l-Werte unterscheiden sich bis zu 5,8 Einheiten voneinander und 
bilden ein relatives Mass fur die Elektrophilie des ringschliessenden C-Atoms unter 
der Voraussetzung, dass Ks und KF fur alle Verbindungen durch den Heterocyclus 
(Het.) eine gleichsinnige Beeinflussung erfahren. Damit wird bestatigt, dass das 
C (4)-Atom des (Thi0)Pyryliumrings elektrophiler ist als das C (2)- oder C (4)-Atom 
im Chinoliniumring. 

Die Spiroverbindung S besitzt drei (a,  y ,  S), der entsprechende Farbstoff F 
ebenfalls drei (a,P,y) protonierbare Stellen. In Schema 7 ist ein nach den Ergeb- 
nissen der 'H-NMR-Spektren, UV/VIS-Messungen und Halochromie wahrschein- 
liches Protonierungsschema zusammengestellt, in dem die Protolyse-Mechanismen 
sowohl fur 1-3 als auch fur 4 und 5 enthalten sind. 
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Schema 7 

S F 

F 

Nr.214 

FH + 
B 

Die Verbindungen 1-3 liegen bei pH" 10 in der Form S vor und werden in einem ersten Pro- 
tonierungsschritt in die tautomeren Formen FH$ und/oder FHB (vgl. Kap. 3) iiberfiihrt. Da 8 und 9 
ahnlich grosse Extinktionskoeffzienten besitzen wie ihre Analoga 2FH: und 3FH,f, kann angenommen 
werden, dass K T ~  fur 1-3 gross ist und die beiden Formen SH; und SH: thermodynamisch instabiler 
sind. Ob das Gesagte auch fur die Chinolinderivate 4 und 5 gilt, bleibt offen. Jedenfalls durfen die 
relativ geringen Extinktionskoeffzienten ihrer monoprotonierten Formen (FH:, FHJ) nicht nur mit 
einem kleineren Wert fur KT2 in Zusammenhang gebracht werden. Die Chinoliniumderivate absorbieren 
vie1 weniger stark als z.B. Pyryliumfarbsalze. So betragt der Extinktionskoeffzient des 2-(4-(Dimethyl- 
amino)phenyl)-1-methylchinolinium-Salzes in EtOH nur 15 850 [18], wahrend er fur das nach [ 191 
hergestellte 4-(4-(Dimethylamino)phenyl)-2,6-diphenylpyrylium-Salz in MeOH einen Wert von 66600 
aufweist. 

Eine Aussage uber den Weg von S nach FH; bzw. FHB fur die Verbindungen 1-3 lasst sich 
aufgrund fehlender kinetischer Messungen nicht treffen. Einen Hinweis geben die Alkylierungsversuche 
an S, bei welchen ausschliesslich das 8-N-Atom angegriffen wird. Das P-N-Atom ist jedoch erst in 
der Form F verfiigbar. Somit durfte auch der Protonierung die Ringoffnung (KT,) vorgelagert sein. 

Die Zweitprotonierung liegt von der ersten um mehr als 5,6 pH*-Einheiten entfernt, eine Differenz, 
die gross genug ist, dass K F ~  bis K F ~  bei der Erstprotonierung nicht ins Gewicht fallen. Die Zweit- 
protonierung fuhrt, ausgehend von FHZ bzw. FHJ, verbunden mit einer schwachen Hypsochromie 
und Extinktionsabnahme im VIS-Spektrum, zu einem Gleichgewicht zwischen FH:) und FHZ. 
Uber die Lage dieses Gleichgewichtes kann nichts ausgesagt werden. Da durch die Protonierung 
nur eine der beiden Donorfunktionen (Dimethylamino- oder Benzothiazolylaminogruppe) ausgeschaltet 
wird, bleibt das System farbig. K F  muss relativ gross sein, da sonst - wie bei 4 und 5 noch gezeigt 
wird - durch die nach Protonierung am a -  bzw. y-N-Atom verstarkte Elektrophilie am ringschliessenden 
C-Atom bei freibleibendem P-N-Atom ein fjbergang zum farblosen SHi: stattfmden wurde. Ebenso 
ist die Ahnlichkeit der VIS-Spektren der Dikationen von 2 und 3 mit jenen von 8 und 9 ein Hinweis 

a Y B  
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fur das Vorliegen als FH;; bzw. F H g .  Der grosse Unterschied der Extinktionskoeffizienten in den 
VIS-Banden der Dikationen von 3 ( E =  14600) und 9 (c=3700) (vgl. Fig. 4 und 5)  kann mit einer durch 
die sterische Hinderung der eingefiihrten Athylgruppe bewirkten Verdrillung erklart werden. 

Nach der dritten Protonierung erhalt man im Falle von 1 und 2 ein neues farbiges System, das 
in der FH&,-Struktur vorliegen muss. Dasselbe gilt fur 3, auch wenn im VIS-Bereich keine neue 
Bande entsteht. Diese entsteht jedoch auch bei der Referenzverbindung 9 nicht, die nach doppelter 
Protonierung rnit Sicherheit als (FH Eta)3+ und nicht als trikationische Spiroverbindung vorliegt. 

Wie bereits envahnt, sind die Losungen der Chinolinderivate 4 und 5 in stark basischem 64proz. 
MeOH/H20 farbig und bilden wenigstens zum Ted die Form F aus. Die Grosse von KT bleibt daher 
unsicher. Die erste Protonierung findet am a- oder 8-N-Atom der Form F statt, die bkde basischer 
sind als diejenigen der Form S. Ober den Basizitatsunterschied der beiden N-Atome (a  und 8 )  kann 
nur soviel ausgesagt werden, dass das im Vergleich zu 1-3 weniger elektrophile, ringschliessende 
C-Atom der Chinolinderivate 4 und 5 die Basizitat des a-N-Atoms (relativ zu 1-3) etwas erhohen 
durfte. Diese erniedrigte Elektrophilie hat auch eine Vergrosserung von K T ~  zur Folge. Eine weitere 
Konsequenz liegt in der Basizitatserhohung des y-N-Atoms, wo nun die Zweitprotonierung ( K F ~ )  kon- 
kurrierend stattfinden kann; dadurch wird die Elektrophilie des C-Atoms soweit erhoht, dass sofort 
Ringschluss zu SHiT eintritt, SHi: tautomerisiert sich zu der aufgrund der besseren Ladungsverteilung 
wahrscheinlicheren Form SH;j. Das zeigt sich auch im 'H-NMR-Spektrum von 5:  Das zu H-C(5) 
gehorende d von 5 SHifi ist gegeniiber 5 S extrem tieffeldverschoben. 

y.. 

Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen 
Forschung (Projekt Nr. 2.812-0.80) unterstutzt. Wir danken der Firma Ciba-Geigy AG fur finanzielle 
Forderung. 

Experimenteller Teil 

Allgemeines. S .  [2]. Die Verbindungen 1s und 2s wurden fur die Messungen zuerst in wenig 
lproz. DMF/MeOH bzw. Iproz. CHC13IMeOH (Uvusol) gelost. Die Konstanten PK;!~, und n wurden 
mit Iterationsrechnungen auf ekem Minc 11-AB ('Software' RT-11) bestimmt. Fur die Zeichnungen 
von E ~ H * -  bzw. cq-Profilen und UV/VIS-Spektren stand der 'Interactive Digital Plotter' (Tektronix 
4662) zur Verfugung. Die bei den Analysen aufgefiihrten MG. wurden rnit dem gefundenen H2O- 
bzw. EtOH-Gehalt berechnet. 

2-(3-(Diuthylumino)phenylamino)-benzo[dJthiazoI (10). Ein Gemisch von 8,s g (50 mmol) 2-Chlor- 
benzo[dlthiazol, 8,2 g (50 mmol) N ,  N-Diathyl-1,3-phenylendiamin (13) und 5 ml (50 mmol) 32,5proz. 
HCI in 100 ml 10proz. wassr. EtOH wird 15 Std. unter starkem Ruckfluss gekocht. Die noch heisse 
Losung wird unter Riihren rnit 2N NaOH auf pH 7-8 gestellt. Nach dem Erkalten wird der ent- 
standene Niederschlag (13,2 g) abgesaugt, im Luftstrom getrocknet und aus wenig EtOH umkristallisiert: 
12,2 g (82%) farblose Spiesse, Smp. 134-135". UV (64proz. MeOH/H20): 302 (22200) mit sh bei 

3,34 (q, J=6,9, CH2); 6,34 (m,  1 H); 10,24 (s, NH); 6,8-7,9 (m, Rest). 
288 (19100), 273 (19000), 225 (22300), 209 (22300). 'H-NMR ((D6)DMSO): 1,13 (t, J=6,9, CH3); 

C17H19N3S Ber. C 68,65 H 6,44 N 14,13 S 10,78% 
(297,42) Gef. ,, 68,7 ,, 6,7 ,, 14,2 ,, 11,0% 

4-[2-(Benzo [d]thiazol-2-yl)amino-4-(di~thylamino)phenylJ-2,6-diphenylpyrylium-tetrafluoroborat 
(1FH:). Eine Losung von 750 mg (3 mmol) 2,6-Diphenyl-4H-pyran-4-on [22] und 900 mg (3 mmol) 
2-(3-(D~athylamino)phenylamino)-benzo[~thiazol (10) in 10 ml POC13 wird 6 Std. unter Ruhren 
auf 100" erhitzt. Nach dem Abdestillieren von iiberschiissigem POCI3 giesst man den Ruckstand in 
eisgekiihlte 40proz. MeOH/H20 und hydrolysiert. Man extrahiert 3mal mit CH2C12, wascht die 
vereinigten Extrakte 2mal rnit H20 und dampft zur Trockne ein. Der Ruckstand wird in CH& 
gelost. Nach Zugabe von Et2O beginnt das dunkelgriine Farbsalz als Chlorid auszufallen. Dieses 
Rohprodukt (750 mg, 44%) ist fur weitere Umsetzungen genugend rein. Fur die Analyse werden 
100 mg in MeOH unter Erwarmen gelost und rnit einem uberschuss von NaBF4 in MeOH/H20 
versetzt. Nach dem Abkuhlen wird der Niederschlag abfiltriert, mit H20 gewaschen, aus EtOH 
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umkristallisiert und im Luftstrom getrocknet: violette, metallisch glanzende Kristalle, Smp. ab 224" 
unter Zers. 

C ~ ~ H ~ O B F ~ N ~ O S  Ber. C 66,35 H 4,91 N 6,83 S 5,21% 
(615,50) Gef. ,, 66,62 ,, 5,OO ,, 7,06 ,, 5,32% 

10-Diathylumino-2: 6'-diphenyl-spiro [ f 7HIbenzo f4, 5]thiuzolo[2,3-b]chinuzolin- 7,4'- [4H]pyranJ (1s). 
Eine Losung von 200 mg (0,35 mmol) 1FH; (als Chlorid) in MeOH wird mit dem gleichen Volumen 
EtzO versetzt. Man gibt cu. 50 ml 1~ NaHC03 zu, schuttelt und trennt die EtzO-Phase ah. Man 
extrahiert noch 2mal mit EtzO und wascht die vereinigten EtzO-Extrakte mit verd. NaHCO3, dann 
2mal mit H20, engt bis auf $ des Volumens ein und lasst auskristallisieren. Die schwach gelb 
gefarbten Kristalle (150 mg, 80%) schmelzen bei 222-224". 

C34H29N30S+ 0,1 H20 Ber. C 77,13 H 5,56 N 7,94 S 6,0656 
(529,49) Gef. ,, 77,OO ., 5,52 ,, 8,18 ,, 6,01% 

4- [2-(Benzo [d]thiazol-2-yl)umino-4-(diathylumino)phenyl]-2,6-diphenylthiinylium-tetrujluoroborat 
(2FH;). Wie unter 1FHz beschrieben, werden 1,06 g (4 mmol) 2,6-Diphenyl-4H-l-thiopyran-4-on 
(=2,6-Diphenyl-4H-thiin-4-on) [23] und 1,19 g (4 mmol) 10 in 10 ml POC13 umgesetzt und das rohe 
Chlorid 1,86 g (80%) wird ins Tetrafluoroborat ubergefiihrt: braune, messingfarbene Kristalle, nach 
Umkristallisieren aus EtOH/EtzO, Smp. 163- 168". 

IO-Diathylumin0-2~, 6'-diphenyl-spiro (benzo[4, S]thiuzolo [2,3-b]chinuzolin- 7,4'-[4H]thiin) (2 S). Wie 
unter 1s beschrieben, werden 1,74 g (3 mmol) 2FH; als Chlorid umgesetzt, die grauen messingfarbenen 
Kristalle (1,48 g, 91%) aus CHCl3/Et20 umkristallisiert und getrocknet (i, HV./80"/6 Std.), Smp. 
219-221 '. 

C - , ~ H ~ ~ N ~ S Z  Ber. C 75,lO H 5,38 N 7,73 S 11,7916 
(543,75) Gef. ,, 75,09 ,, 5,32 ,, 7,67 ,, 11,42% 

lO-Diathylumino-3-arhyl-2,3-dihydro-spiro jbenzo fd]rhiuzol-2,7'-[7H]benzo f4, S]thiuzolo f2,3-b]chi- 
nuzolin} (3s). Unter Ruhren und Ausschluss von Luftfeuchtigkeit werden 570 mg (2 mmol) 2-Chlor- 
3-athylbenzo[~thiazolium-tetrafluoroborat [5] und 600 mg (2 mmol) 10 in 10 ml wasserfreiem MeCN 
4 Std. unter Ruckfluss gekocht. Man engt i.RV. ein, lost den oligen Ruckstand in wenig MeOH, 
versetzt langsam mit 6 ml 1~ Na2C03, halt 30 Min. bei 60", destilliert das MeOH ab und giesst die 
restliche Flussigkeit vom ungelosten Teer ab. Der Ruckstand wird gut rnit H20 gewaschen, in MeOH 
gelost, rnit verd. HBF4 schwach angesauert, erneut eingeengt und rnit H20 gewaschen. Man reinigt 
chromatographisch iiber Kieselgel mil AcOEt, dann mit Aceton und erhalt rohes, oliges Farbsalz. 
Dieses wird in H2O gelost, mit konz. wassr. NH3 bis zur Entfarbung versetzt und das kristallisierte 
Produkt 3mal mit Et20 extrahiert. Die vereinigten EtzO-Extrakte werden rnit verd. NH3 gewaschen 
und ohne vorherige Trocknung i.RV. auf wenige ml eingeengt. Dabei kristallisieren 410 mg (45%) 
farbloses 3s aus, Smp. 159-162" nach Trocknung i.HV./4O0/60 Std. 

C Z ~ H Z ~ N ~ S ~  Ber. C 68,09 H 5,71 N 12,22 S 13,98% 
(458,65) Gef. ,, 67,94 ,, 5,72 ,, 12,20 ,, 13,96% 

2- f2-(Benzo[d]thiuzol-2-yl)amino-4-(diathylumino)phenyl]-3-athylbenzo[d]thiuzolium-tetrufluoroborut 
(3FH;). Eine Suspension von 230 mg (0,5 mmol) 3 s  in 5 ml EtOH wird mit 0,3 ml 20proz. HBF4 
versetzt. Man fallt das Produkt mit Hz0 unter Zusatz von 0,5 ml 50proz. NaBF4, saugt ab, trocknet 
und reinigt durch Umfallen rnit EtzO aus EtOH. Das dabei anfallende 01 (260 mg, 95%) kristallisiert 
in Et20, Smp. 159-162" nach Trocknung iiber PzO5 i.HV./5O0/70 Std. (gelbe Kristalle). 

C Z ~ H ~ ~ B F ~ N ~ S Z  Ber. C 57,15 H 4,98 N 10,25 S 11,74% 
(546,46) Gef. ,, 57,45 ,, 5.12 ,, 10,42 ,, 11,68% 

IO-Di~thylumino-I'-a~hyll: 2'-dihydro-spiro [ [7H]benzo f4, S]thiuzolo [2,3-b]chinuzolin- 7,2'-chinoIin) 
(4s). Wie unter 3 s  beschrieben, werden 1,4 g (5 mmol) 2-Chlor-1-athylchinolinium-tetrafluoroborat [5] 
und 1,5 g (5 mmol) 10 in 15 ml wasserfreiem MeCN umgesetzt und weiterverarbeitet. Das nach der 
chromatographischen Reinigung als oliges Rohprodukt anfallende Farbsalztetrafluoroborat (1,25 g, 
46%) wird in wenig MeOH gelost, rnit konz. NH3 versetzt und rnit H20 verdunnt. Die schwach rosa 
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gefarbten Kristalle (0,9 g, 40%) werden abfiltriert, im Luftstrom getrocknet und mit Et2O gewaschen, 
Smp. 194-198". 

C ~ ~ H Z ~ N ~ S  Ber. C 74,30 H 6,24 N 12,38 S 7,08% 
(452,62) Gef. ,, 74,04 ,, 6,40 ,, 12,28 ,, 6,87% 

10-Diuthylamino-l'-athyl-lf, 6-dihydro-spiro ([7H]benzo[4, S]thiazol0[2, 3-b]chinazolin- 7,I'-chinolin) 
(5s). Ohne Losungsmittel und unter Ausschluss von Luftfeuchtigkeit werden 1,4 g (5 mmol) 4-Chlor- 
1-athylchinolinium-tetrafluoroborat [24] und 1 3  g (5 mmol) 10 2 Std. auf 140" erhitzt. Danach werden 
5 ml wasserfreies MeCN zugegeben. Die Losung wird noch weitere 3 Std. unter Riickfluss gekocht, 
abgekiihlt, fdtriert und das Filtrat wie unter 3s beschrieben aufgearbeitet. Das chromatographierte 
Farbsalz-Rohprodukt (1,25 g) wird in wenig MeOH gelost. Man versetzt bis zur beginnenden Trubung 
mit EtzO und dann unter Schiitteln mit konz. NH3. Nach Verdunnen mit HzO trennt man die 
Et2O-Phase ab und extrahiert noch 2mal mit Etz0. Das vereinigte EtzO-Extrakt wird 2mal mit HzO 
gewaschen, ohne Trocknung bis auf wenige ml eingeengt, das schwach gelb gefarbte Produkt (750 mg, 
33%) abfiltriert und im Luftstrom getrocknet, Smp. 165-169". 

C&&J4S Ber. C 74,30 H 6,24 N 12,38 S 7,08% 
(452,62) Gef. ,, 74,50 ,, 6,48 ,, 12,43 ,, 7,39% 

4-[2-(Benzo[d]thiazol-2-yl)amino-4-(diathylamino)phenyl]-1-athylchinolinium-tetrafluoroborat (5FH;). 
Wie unter 3FH; beschrieben, werden 226 mg (0,5 mmol) 5s umgesetzt und gereinigt: rotes, amorphes 
Pulver (200 mg, 74%), Smp. 123-133". 

C ~ ~ H Z ~ B F ~ N ~ S + O , ~  H20 Ber. C 61,82 H 5,45 N 10,30 S 5,89% 
( 5 W W  Gef. ,, 61,73 ,, 5,58 ,, 10,45 ,, 6,01% 

3-[4-(Diathylamino) -2-(2,3-dihydrobenzo [d]thiazol-2-yliden)aminophenyl]-5-phenyl-l, 2-dithiolium- 
chlorid (6a) und -tetrafluoroborat (6b). Unter Riihren und Feuchtigkeitsausschluss werden 1,25 g 
(5 mmol) 3-Chlor-5-phenyl-1,2-dithiolium-chlorid 1251 und 1,50 g (5 mmol) 10 in 15 ml wasserfreiem 
MeCN 2 Std. auf 70" erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird der violette Niederschlag abgesaugt, mit 
MeCN und EtzO gewaschen, aus EtOH umkristallisiert und iiber Blaugel getrocknet (i.HV./60"/ 
I5 Std.): 6a a b  dunkelbraune Nadeln (2,45 g, 96%), Smp. 150-157". 

Aus einer Losung von 100 mg 6a in MeOH wird 6b durch Zugabe eines Uberschusses von 1~ 
NaBF4, das mit 1 Tropfen 2N HBF4 versetzt ist, gefallt. Umkristallisieren aus EtOH ergibt 105 mg 
(95%) dunkelbraune Nadeln mit Messingglanz, Zers. bei 140- 144". 

C2&24BF4N&+0,3 H20 Ber. C 55,09 H 4,37 N 7,41 S 16,97% 
(566,89) Gef. ,, 55,OO ,, 4,42 ,, 733 ,, 16,86% 

500 
Der 
aus 

N-(Benzo[d]thiazol-2-yl)-N-[5-diathylamino-2-(5-phenyl-l,2-dithiol-3-io)phenyl]aminat (7). Man lost 
mg (0,98 mmol) 6a in 30 ml MeOH und tropft unter kraftigem Ruhren 4 ml konz. NH3 zu. 

' ausgefallene braune Festkorper (440 mg, 95%) wird abgesaugt, mit verd. NH3 gewaschen und 
CHClytEtOH umkristallisiert: dunkelgrune, metallisch glanzende, in Benzol gut losliche Nadeln, 

Smp. 171-172". 
C26H23N3S3 Ber. C 65,93 H 4,89 N 8,87 S 20,31% 

(473,68) Gef. ,, 66,22 ,, 5,04 ,, 9,08 ,, 19,97% 
4-[4-Diathylamino-2-(3-athyl-2,3-dihydrobenzo [d]thiazol-2-yliden)aminophenyl]-2,6-diphenyl-thi- 

inylium-tetrafluoroborat (8). Man lost 272 mg (0,5 mmol) 25 in 3 ml wasserfreiem 1,2-Dichlorathan, 
gibt 105 mg (0,55 mmol) Et30BF4 zu und lasst die Losung 20 Std. bei RT. stehen. Nach Abdestillieren 
des Losungsmittels und Losen des Ruckstandes in wenig EtOH wird 8 mit wassr. NaBF4 als teerige 
Masse gefallt, welche nach weiterer HzO-Zugabe allmahlich kristallin wird. Man reinigt durch 
Umkristallisieren aus EtOH/EtzO: 240 mg (72%) braunes Pulver, Zers. bei 219-224". 

C ~ ~ H ~ ~ B F ~ N ~ S Z +  0,2 H20 Ber. C 65,20 H 5,23 N 6,34 S 9,67% 
(663,22) Gef. ,, 65,l ,, 5,2 ,, 6,3 ,, 99% 

2-[4-Diathylamino-2-(3-athyl-2,3-dihydrobenzo [d]thiazol-2-yliden)aminophenyl]-3-athylbenzo [dlthia- 
zolium-tetrafluoroborat (9). a) Eine Losung von 350 mg (0,75 mmol) 3s in 3 ml wasserfreiem 1,2- 
Dichlorathan wird mi1 160 mg (0,85 mmol) Et3OBF4 versetzt. Man l a s t  iiber Nacht stehen, engt ein 
und reinigt chromatographisch iiber Kieselgel mit AcOEt und AcOEUAceton 1 : 1 ( v / v ) .  Nach Um- 
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fallen aus EtOH/EtzO und Trocknen (i.HV./RT./60 Std.) iiber P205 erhalt man 320 mg (74%) gelbe 
Kristalle. 'H-NMR: s. Tabelle 1. 

C28H31BF4N4Szf0.6 CH3CH20H Ber. C 58,24 H 5,79 N 9,30 S 10,65% 
(602,15) Gef. ,, 58,4 ,, 6,O ,, 9,3 ,, 10,6% 

b) Eine Losung von 570 mg (2 mmol) 2-Chlor-3-athylbenzo[~thiazolium-tetrafluoroborat (14) [5] 
und 164 mg (1 mmol) N,N-Diathyl-l,3-phenylendiamin (13) in 3 ml wasserfreiem MeCN wird unter 
Riihren rnit 300 mg (3 mmol) Et3N versetzt. Man erhitzt 4 Std. auf 80". Nach dem Abkiihlen wird 
filtriert, eingeengt und wie unter a) beschrieben gereinigt. Das Rohprodukt (400 mg, 70%) wird in 
MeOH gelost, rnit wassr. NaBF4 gefallt, abfiltriert, rnit H20 gewaschen und getrocknet (i.HV./RT./ 
60 Std.): amorphes, gelbes Pulver, bei 97-107" in zahe Schmelze iibergehend. 'H-NMR: identisch mit 
demjenigen unter a). 

C ~ ~ H ~ I B F ~ N ~ S ~ + O , ~  H20 Ber. C 58,17 H 5,47 N 9,69 S 11,09% 
(578,ll) Gef. ,, 58,O ,, 5,s ,, 9,6 ,, 11,3% 

2-[N -(Benzo[d]thiazol-2'-yl) -N-(3"-(diathylamino)phenyl)amino]-l -methylchinolinium-tetrafluoro- 
borat (12). Ein Gemisch von 0,8 g (5 mmol) 1-Methyl-2-chinolinon (11) und 1,5 g (5 mmol) 10 in 
3 ml POC13 wird 6 Std. unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abdestillieren von iiberschiissigem P0Cl3 
wird der Riickstand in HzO/Eis gegossen und hydrolysiert. Man versetzt rnit 3 g NaBF4, extrahiert 
das orange 01  3 ma1 rnit CH2Cl2, wascht die vereinigten Extrakte rnit HzO neutral und trocknet iiber 
MgS04. Nach dem Einengen wird das 01 1 Std. rnit AcOEt bei 75" digeriert, wobei die Nebenprodukte 
in Losung gehen und das Farbsalz kristallisiert. Man filtriert die roten Kristalle ab, wascht gut mit 
AcOEt und trocknet im Luftstrom. Nach Umkristallisieren aus EtOH erhalt man 1 g (38%) 12 (nebst 
zusatzlichen Anteilen in den Waschlosungen), Smp. 195-200". UV (EtOH): 395 (12900), 270 (35200), 

4,25 (s, CH3); 6,69-6,90 (m,  2 H, H-C(4"), H-C(6")); 7,09 (s2), I H, H-C(2")); 9,17 (d, J =  9,0, 1 H, 
H-C(4)); 7,2-8,6 (m, rest. H). 

C ~ ~ H Z ~ B F ~ N ~ S  Ber. C 61,61 H 5,17 N 10,64 S 6,09% 
(526,41) Gef. ,, 61,45 ,, $28 ,, 10,68 ,, 6,19% 

250 (31600), 222 (47400). 'H-NMR ((D6)DMSO): 1,lO (t.  J=6,8, CH2CH3); 3,38 (q, /=6,8, CH2CH3); 

Beim Hydrolysieren mit 0,l N Na2C03 bilden sich 10 und 11 zuriick. 
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