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Im Rahmen unserer Untersuchungen uber die Reaktionen 
von Carbonsaureamidacetalen mit CH-aciden Verbindun- 
gen [l ,  21 setzten wir Amidacetale mit Blausaure (Molver- 
haltnis 1 : 1) bei Raumtemperatur um und erhielten in guten 
Ausbeuten 0.N-Acetale von or-Ketocarbonsaurenitrilen (1). 

Ausb. [%I 

1,4305 

Zu N.N-Acetalen der a-Ketocarbonsaurenitrile [(3),  (5)l ge- 
langten wir durch Umsetzung von Bis-(dimethylamino)- 
tert.butoxymethan (2) [3] oder 1 .l-Bis-(dimethylamino)-athy- 
len (4) [4]. 

(j), Kp = 58"C/18 Torr, 
nco = 1,4282 Ausb.  92% 

N(C H3) 2 12 h ,,N(CH3)2 
+ HCN - CH3-C;CN 

N(CH3)z CH2=< 2 O'C 
N(CH3)z 

i 4 )  i s ) ,  Kp = 6Z0C/1O Torr ,  
.go= 1,4359 Ausb. 51% 
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Synthese von y-Phenylazo-pentamethincyanin- 
Farbstoffen [I] 

Von Dr. C.  Reichardt 

Chemisches Institut der Universitat Marburg 

Durch Kondensation von Phenylazo-malondialdehyden rnit 
heterocyclischen Quartarsalzen wurden Verbindungen er- 
halten, die eine Stellung zwischen Cyanin- und Azofarb- 
stoffen einnehmen (,,Azocyanine" [2]). Erhitzt man eine Lo- 

sung von 10 mMol 1-Athyl-2-methylchinolinium-fluoroborat 
(1) rnit 5 mMol Phenylazo-malondialdehyd (3) [3] (oder 
einem Derivat dieser Verbindung [4]) in 25 ml Pyridin/O,5 ml 
Piperidin 2 Std. auf 100 "C, so bilden sich in meist guten Aus- 
beuten die y-Phenylazo-pentamethincyanine (4) .  Analog rnit 
(2), aber ohne Piperidinzusatz, entstanden die Farbstoffe (5). 
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240-241 71 
255-256 74 
307-308 88 
259-260 35 
257-259 19 
244-245 76 
255-256 18 

Amax [mwl 
I 

688 5,lO 
656 5,15 
660 5,oa 
622 4.94 

615 5.15 
645 4,88 

617 5,OO 

Die Struktur der Verbindungen (4) und (5) wird gestiitzt 
durch die Ubereinstimmung der UV-Spektren rnit denen der 
unsubstituierten Pentamethincyanine. Durch Einfiihrung der 
Phenylazogruppe (Substituent mit (-1)- und (-M)-Effekt) 
wird die langwellige Bande im Vergleich zum unsubsti- 
tuierten Cyanin (A = 708 bzw. 650mp) hypsochrom ver- 
schoben. Diese Verschiebung ist analog derjenigen, die beim 
Ersatz der mittleren Methingruppe einer symmetrischen 
Polymethinkette durch ein N-Atom erhalten wird (Aza- 
storung). Verstarkung der elektronen-ziehenden Wirkung 
der Phenylazogruppe durch Einfuhrung von C1 oder NOz- 
Gruppen vergroI3ert die hypsochrome Verschiebung (siehe 
Tabelle). 
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