Die gute Laslichkeit von II und III in polaren Lésungsmit-
teln sowie die Ergebnisse von Leitfahigkeitsmessungen in Di-
methylformamid lassen auf eine ionische Struktur dieser
Stoffe gemiB [R,PCL]+ [R,PCly]- bzw. [R,PBr;]t Bri—
schlieBen.
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Disubstituierte Dithian-Ringe -
Von Doz. Dr. habil. B. Hirsch und Dipl.-Chem. H. Fink

Institut fiir Farbenchemie der T.U. Dresden

R.Tschesche[1] hat aus y-Acetyl-mercapto-x-pentensiure(2)-
dthylester durch Einwirkung von methylalkoholischer Na-
tronlauge ein kristallines Produkt erhalten und als {2.5-Di-

methyl-dithian-(1.4)]-diessigsaure-(3.6) beschrieben. Diese
Reaktion haben wir niher untersucht.
«.3~ungesittigte Verbindungen vom Typ
R;~CH,—CH=CH—R,

M
a) R; = COOC;Hs, Ry =H d) Ry =CN, R;=H
b) Ry = COOC;Hs, R: = CH,—CH; H

QOO0C;H; ¢) Ry = C\\\ ,Ra=H
R, ~C H ,Ry=~H o

OOCHs

wurden nach Wohl-Ziegler mit N-Bromsuccinimid in Allyl-
Stellung bromiert und bei Zimmertemperatur in Benzollésung
mit methylalkoholischer Kaliumthioacetat-Losung umge-
setzt. In Ausbeuten von 90 bis 95 9, entstehen dann y-Acetyl-
mercapto-Verbindungen (II), farblose bis leicht gelbe Ole von
schwachem, aber anhaftenden Geruch.

R>—~CH—~CH-CH—R;

S

C=0

CH;,

(ITa-e)

LBt man zu einer etwa 30-proz. methylalkoholischen Losung
von II bei Zimmertemperatur und unter Stickstoff-Atmo-
sphire so viel 10-proz. methylalkoholische Natronlauge trop-
fen, wie zur Verseifung der Acetylmercapto-Gruppe (evtl.
noch von R;=COOC,Hs) notig (pH-Wert stets < 8-9) ist,
so entstehen tiefrote Ldsungen.
Nach Stehenlassen iiber Nacht wird mit Wasser verdiinnt,
mit verd. H,SO4 angesiuert, ausgeidthert und der Ather abge-
trieben. Neben reichlich iibelriechenden, gelben bis rotbrau-

CH;—CH—CH;—R; H;C,

Die Anlagerung der intermediir entstchenden freicn Mer-
capto-Gruppe an die Doppelbindung eines benachbarten
Molekiils unter Ausbildung von Dithian-Ringen scheint be-
glinstigt, wenn a) eine primire Mercapto-Gruppe entstehen
kann; b) die Polarisierung der Doppelbindung durch eine in
Konjugation stehende Carbonyl-Gruppe bzw. Nitril-Gruppe
stark genug ist; ¢) wenn kein anderer Reaktionsverlauf (z. B.
Reaktion der Mercaptogruppe und Aldehydgruppe) méglich

ist.
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Pentaaza-pentamethin-cyanine

Von Prof. Dr. S. Hiinig[1], Dozent Dr. H. Balli
und Dipl.-Chem. H. Quast[2]

Chemisches Institut der Universitit Marburg
und Institut fiir Organische Chemic der Universitit Miinchen

Nachdem Tetraaza-pentamethin-cyanine synthetisiert wer-
den konnten{3], gelang nun auch die Isolierung der Penta-
aza-pentamethin-cyanine. Das Bis-(3-methyl-benzthiazol-2)-
Derivat (I1) entsteht bei der Oxydation von 3-Methyl-benz-
thiazolon-2-hydrazon-fluoborat (I-HBF4) mit Bleitetraacetat
in schwach saurer methanolischer Losung als violettes Farb-
salz.
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IT bildet metallisch griinglinzende Nadeln aus tiefgekithltem
Acetonitril (A, = 552 my, ¢ = 55500 (Acetonitril)).

Bei der Titration mit TiCl; in Acetonitril bis zur Entfirbung
werden zwei Reduktionsiquivalente aufgenommen. Als Re-
duktionsprodukte wurden 81—87 % I als p-Nitrobenzalazin
isoliert[4] und 57—67 % des Azidiniumsalzes III[5] optisch
als Farbstoff 1V gefaBt, der mit ilberschiissigem 1-Phenyl-3-
methyl-pyrazolon-5 entsteht([5).

Beim trockenen Erhitzen von II auf 110°C entsteht unter
Stickstoff-Entwicklung das Triaza-trimethin-cyanin V (55 %)
und das Mono-aza-cyanin VI (24 %, jeweils optisch be-

CH3

/ N NN AN AN\
s s N ) /|k N I NN
R,~CH,—CH—CH, NN A VN NS
- W ‘o HO r/ N o N
C¢Hs C¢Hs CH; BF,© CH;
1la 1114 v V et
R;=COOH Ri=CN VI n=0

Ausb. 22,7 %; Fp (subl) 180°C Ausb. 22,09%; Fp 184°C

nen, zihen Produkten fallen bei IIa und II1d farblose kri-
stalline Stoffe an, deren IR-Spektren, Analysen und Mole-
kulargewichtsbestimmungen auf Dithiankdrper hinweisen.
llc gibt ein farbloses, nur in Dimethylformamid l&sliches
Polymeres, das keine Aldehydreaktionen mehr zeigt. IIb
und IIe liefern keine kristallinen Produkte.

28

stimmt), — eine weitere Stiitze fiir die Xonstitution von II.
II ist die Ursache filr die violette Farbung, die E. Besthorn[6]
aus I mit NaNO; im schwach sauren Medium erhielt und die
G. Hensecke und G. Hanisch (7] beim Mischen der Lésungen
von I und III beobachteten. Die Dehydrierung iibernimmt
dabei vermutlich ilberschiissiges Azidiniumsalz 111[8]. Dem-
gemiB konnen aus Azidiniumsalzen und ,,Hydrazonen* mit
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