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6. Umsetzung vonMethylen-di-(N-ieopropylhydroxylamin) mit  Cyclohexyl- 
ieocyanat 
3,2 g Methylen-di-(N-i~propy~y~o~lamin) (20 mMol) d e n  in 20 ml Methylen- 

chlorid geliiet und langsam mit 6,O g Cyclohexylisocyanat (40 mMol) vemtzt. hderntage 
gab man etwaa Petrouther hinzu und konnte durch Aufbewahren im Kiihl~chrank 3,6 g 
(44% d. Th.) 1-Hydroxy-1-isopropyl-3-oyclohexylhmmtoff (5,  R = (CH8),CH, R = C&Il,) 
gewinnen. Daten 8. Tab. 3 Nr. 3. 

7. Umeetzung von Methylen-di-(N-isopropylhydroxylamin) mit  Phenyl -  
isocyanat 
3,2 g Methylen-di-(N-iaopropylhydroxylamin) (20 mMol) wurden in 30 ml abeol. Benzol 

gelast und mit 4,8 g Phenylisocyanat (40 mMol) veraetzt. Nach 20 Std. waren 0,3 g 1-Hy- 
droxy-1-isopropyl-3-phenylharnetoff (5, R = (CH,),CH, R = C,H,) auskristalliaert. Phy- 
eikalische Daten 8. Tab. 3 Nr. 4. Durch Zusatz von Petrolather erhielt man nochmala 1,7 g, 
so daD die Geaamtausbeute 26% d. Th. betrug. Die Mutterlauge engta man ein, liiete den 
sirupartigen Ruckstand in Athano1 und isolierte beim Aufbewahren im Kiihlschrank 0,6 g 
(12% d. Th.) 2-I~opropyl-4-phenyl-1,2,4-oxadiazolidon-(6) (ZO), Schmp. 103-106" (Atha- 
nol); A(o=o) 6,74 p (KBr). 

C,,Hl,NBO, (206,3) Ber.: C 64,06 H 6,84 N 13,68 
Gef.: C 64,24 H 6.91 N 1333 

Ansohrlft: Prof. Dr. Q. &Inner, 88 Brsunschweig, Beethovenstr. 65. [Ph 2751 

A. K r e u t z b e r g e r  

Die Methinylierung sechsgliederiger Heterocyclen durch 
a-Triazin 

Syntheee von Polymethinfarbetoffen*) 

Bus dem h t i t u t  fiir pharmazeutische Chemie der Universittit Mlinster 

(Eingegangen am 23. M&z 1966) 

Die uber den Eingriff nucleophiler Reagenzien erfolgende Ringspdtung des 
s-'llrirtzins (I) liiBt dieses heterocyclische System gleichzeitig als Donator von 
Methingruppen fungiemn. Der unter Einsatz quartiirer Methyl-heterocyclen 
zu Polymethinfarbstoffen fiihrende neue Syntheaeweg erweist aich auch bei 
sechsgliedrigen Heterocyclen als allgemein anwendbar. Die neue Reaktion 
zur Bildung von Polymethinfarbstoffen wird durch Beiepiele der Einwirkung 
von S-Triazin (I) auf N-Methyl-a-picoliniumjodid (U), N-Methyl-y-pico- 
liniumjodid (V), N-Athyl-lepidiniumjodid (VIII) und N-Athyl-chinaldinium. 

joclid (X) belegt. 

Die durch den Eingriff nucleophiler Reaktionskomponenten in den a-Triazinkern 
erfolgende Ringspaltung l) wird simultan der Ausgangspunkt von Methingruppen 

*) Aus der vorliegenden Arbeit wurden Teile in Referaten auf dem XXIII. Internationalen 
Kongrel3 der Pharmazeutischen Wiseenschaften, Mtimter (Westf.), Sept. 1963, und auf der 
Nordwestdeutsohen Chemiedozententagmg, Clausthal-Zellerfeld, Juni 1966, vorgetragen. 

1) A. Rr&zberger, Fortschr. chem. Forsch. 4,273 (1963). 



und ist kiirzlich auf Grund dieser Funktion zu einer neuartigen Synthese der auch 
pharmazeutisch bedeutsamen Klasse der Polymethinfarbstoffe snsgebaut wordenz). 
Die fur das Zustandekommen dieser Reaktion notwendige Carbeniatstruktur wird 
ebenfalls durch Mitwirkung des s-Triazins (I) zur Verfugung gestellt. Wiihrend fiber 
die Ergebnisse der Versuche mit Carbeniatanionen, die ans quartiiren, fiinfgliedrigen 
Methyl-heterocyclen hervorgegangen sind, in der vorhergehenden Mitteilung be- 
richtet worden is@), sollen die Ergebnisse dcr Untersuchungen mit quartiiren sechs- 
gliedrigen Methyl-heterocycien in der vorliegenden Arbeit zusammengefal3t werden. 

Dae allgemein anwendbare Verfahrena) der Darstellung von Polymethinfarb- 
stoffen durch Einwirkung von Orthoameisensiiureester auf quartiire Methyl-hetero- 
cyclen in Gegenwart von siedendem Pyridin4) versagt im Falle von Picolinium- 
salzen4), und selbst bei Einsatz von Formaldehyd gelingt nicht die Isolierung des 
m erwartenden Farbstoffs6). Dennoch gab die Kondensationsfiihigkeit von Pico- 
liniumsalzen mit p-Nitrosodimethylanilin6) und p-Dimethylamino-benzaldehyd') 
einen Hinweis auf die Aktivitiit der Methylgruppe in den vorliegenden quartliren 
Verbindungen. Es gelang dann auch, Farbstoffbildung durch Einwirkung von 
Orthoameisensaureester auf Picoliniumsalze unter Zuhilfenahme von Nitrobenzol 
und Zinkchlorid, wenn auch in sehr geringer Ausbeute, nachzuweisen6). Eine er- 
hebliche Verbeaserung stellte dann die Farbstoffdarstellung durch starkes Erhitzen 
des quaxtiiren Picoliniumsdzes in alkoholischem Kaliumhydroxid mit Chloroform 
dar6). Es ist nunmehr unter bereits milderen Bedingungen gelungen, das Bis[l-me- 
thyl-pyridin-(2)]-trimethincyaninjodid (111) aus N-Methyl-a-picoliniumjodid (11) 
und a-niazin (I) in quantitativer Ausbeute zu gewinnen. 

I I1 I11 

Obgleich die abstoIende Wirkung zwischen gleichsinnigen Ladungszentren mit 
zunehmendur Entfernung der letzteren voneinander rasch abnimmt, so ist doch die 
durch den positiven Feldeffekt des quartiiren Ringstickstoffatoms ausgeubte 
protonenlockernde Wirkung groS genug, um auch noch Methylgruppen in y-Stellung 
zu aktivieren. So reagiert das N-Methyl-y-picoliniumjodid (V) noch leicht mit 
Benzaldehyds), doch versagt auch hier der Versuch einer Farbstoffisolierung nach 

2, A .  Krezltzberger, Arch. Pharmaz. 299, 807 (1966). 
a) K. Khig ,  Ber. dtsch. ohem. &IS. 55,3293 (1922); 57,686 (1924). 
') F.  M .  Humer, J. chem. SOC. (London) 1927.2796. 
s, E .  Rosenhuuer und F.  Burlet, Ber. dtsch. &em. Qes. 62,2724 (1929). 
@) A.  Kuufwnn und L. G. VuMette, Ber. dtsch. chem. Gee. 46, 1736 (1912). 
') W. 11. Mi& und W. J .  Pope, J. chem. SOC. (London) 121,946 (1922). 
*) D. Jer&Z und H. E .  Heck, Liebigs Ann. Chem. 613, 171 (1968). 
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der Orthoameisensaureestermethode. Erst der Einsatz von Chloroform fiihrt unter 
rigorosen Bedingungen mit V zu einem dunklen Harz, &us dem etwas Farbstoff 
isoliert werden kann6). Es ist nun gefunden worden, daB am der Einwirkung von 
a-Triazin (I) auf V bereits beim maJ3igen Erwiirmen das Bis[l-methyl-pyridin-(4)]- 
trimethincyauinjodid (VI) resultiert. 

I v VI 

Die Aktivierung einer y-stlindigen Methylgruppe durch den induktiven Effekt 
eines quafiren hetcrocyclischen Stickstoffatoms findet sich such in den duroh 
Quaternisiemg von Lepidin (VII) erhaltlichen Lepidiniumsalzen wieder. SO bildet 
eich beim Erhitzen von N-Athyl-lepidiniumjodid (VlIT) mit Formaldehyd in alko- 
holischer Natronlaugee) oder von N-Athyl-lepidiniumnitrat mit 2,2’-Bk[iithyl- 
forrnyl-anlino]-diphenyldi~~lfid~~) der Kryptocyanin genannte und als klassischer 
photographischer Seusibilisator benutzte Farbstoff bereits in kleiner MengelO). In 
besserer Ausbeute fallt derselhe Farbstoff durch Einwirkung von Orthoameisen- 
siiureathylester auf VIII an, jedoch wird hierbei eine Trennung von dem sich gleich- 
zeitig und in etwn gleich groJ3er Menge bildenden Neocyanin notwendie) ll). Ohne 
Auftreten des letzteren kann nun das Bis[l;athyl-~hinolin-(4)]-tnmethincyanin- 
jodid (IX) in glatter Reaktion am VIII und a-Triazin (I) erhalten werden. 

H H H  
C===C- 

VIII IX 

Zu den in der Friihzeit der Photosensibilisationtechnik zu groBer Bedeutung 
gelangten Polymethinfarbstoffen gehort das Pinacyanol, das in griinglanzenden 
Kristallen anfallt und Silberhalogenid enthaltende Emulsionen gegen rotes Licht 
sensibi1isiertl2). Fur diesen Farbstoff sind zahlreiche Darstellungsvedahren aus 
N-Athyl-chhldiniumjodid (X) entwickelt worden, so mit Hilfe von Formaldehpd 
und Natriumhydroxid12) 13) oder Natriumsulfit14), Chloroform in waJ3rig-alkoholi- 

I 

9) E .  Q. A d u w  und H .  L. H d e r ,  J. h e r .  chem. SOC. 42, 2661 (1920). 
l o )  W. H .  Mi lk  und K. T. K. Braunhollz, J. chem. SOC. (London) 123,2804 (1923). 
11) F .  Y. Hamer, J. &em. Soo. (London) 1928. 1472. 
I*) F a r h k e  H o e A t ,  D. R. P. 172 1 18 (1900); C. 1906 II,630. 
la) 0. F ~ c ~ T ,  J. prakt. Chem. [2] 98, 213 (lUl8). 
14) Farbuwke Hoechat, D. R. P. 178688 (1Wti); C. 1907 I. 779. 



scher Natronlaugelb), Glyoxylsaure in verdiinnter Natriumcarbonatlosung16). In 
der Folgezeit envies sich auch das Orthoameisensiiureeste~e~ahrcn sowohl in 
A~etnnhydrid~) als auch in Pyridin als anmendbar4). Ubmaschenderweise wird 
nun X durch den Einsatz von s-Triazin (I) unter Verwendung von Pyridin als 
Reaktionsmedium in einen blauen Farbstoff iiberfiihrt, der sich als Bis[l-athyl- 
chinolin-(2)]-trimethin-cyaninjodid-hydrojodid (XI) herausgestellt hat. Erst bei 
Reaktion zwischen X und I in iithanolischem Kaliumhydroxid wird Bis[l-iithyl- 
chinolin-(2)]-trimethincyaninjodid (XII) gewonnen. Daher erschien es merkwlirdig, 
dalj jedoch die in Pyridin durchgefiihrte Reaktion zwischen X und Orthoameisen- 
saureiithylester ausschlielllich zu XI1 fiihren s011te4). Die Reproduktion dieses 
Experimentes hat nun ergeben, daS das Endprodukt dieser Reaktion ein Gemisch 
XI + XI1 im Molverhiiltnis von etwa 1 : 2 darstellt, das auf Grund verschiedener 
LCslichkeit der Komponenten in Athanol in reines XI und XI1 getrennt werden 
kann. Vielleicht ist ein Grund, dalj Hamet fiir das Endprodukt keinen Schmelz- 
punkt angegeben hat4), darin zu suchen, daS sich ein solcher infolge Vorliegens 
eines Gemisches nicbt eindeutig festlegen lieD. Bei dem Versuch, XI1 durch Er- 
hitzen mit Jodwasserstoffsaure in XI zu uberfiihren, m d e  jedoch das Penta- 
hydrojodid XI1 . 5 H J  erhalten. Unter milderen Bedingungen, beispielsweise beim 
Erhitzen von XI1 mit Jodwasserstoffsaure in Losungsmitteln, wie Pyridin, be- 
weist sich die groDe Bestlindigkeit deu Irarbstoffes, indern XI1 unveriindert wieder- 
gewonnen wird. r 

I X 

- 8  NH, 
['BHI 

1 

XI 

lo) Farbwerke Hoechst, D. R. P. 200207 (1908); C. 2908 II, 367. 
16) Farbwerke Hoechat, D. R. P. 189942 (1907); C. 1907 II.2011. 
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A d  Orund seiner methingruppenliefernden Funktion erweist aich demit das 
S-Triazin als ein sehr geeignetes Agens, um quartiire, methylsubstituierte Hetero- 
cyclen in die auch pharmazeutisch und biochemiach bedeutungsvollen Polymethin - 
farbstoffe eu iiberfiihren. 

Berchreibung der Verenche 
Die Schmp. stallen im Lbtr6m-Kupferblock beetimmte und nach Standardtabellen 

k d g i e r t e  We& dm. 

Bia[l-methyl-pyridin-(2)]-trimethincyaninjodid (III) 
Die durch Erwiirmen von 14,l g (0,06 Mol) N-Methyl-a-picoliniumjodid 17) (11) in 80 ml 

abeol. Athanol erhaltme Mere gelbliche Lijsung fiirbt sich intensiv rot, sobald 3,6 g (0,OZ 
Mol) s-!J!riazin (I) und 40 g 22,4proz. iithanol. Kaliumhydroxidlbsnng (0,M Mol KOH) 
hinzugegeben werden. Beim E r w h e n  auf dem Waaeerbad tritt bei Siedebegim eine 
dur~kelviolette Farbe ad, und dunkelblaue Nadeln fallen innerhalb von 2 Min. am. Nach 
einer Gemmtsiedezeit von 6 Min. wird heiI3 abgemugt, der Rtickstand mit kaltem Waaaer 
gewaachen und getrocknet. Ambeute quantitativ (10,7g). Durch Umkristdisieren aus 
Wesser glitzernde, blaue Bliittchen vom Schmp. 262-263". 

C,,H,,N,J (363,2) Ber.: C 61,16 H 4,87 J 36,03 N 7,96 
Oef.: C 61,04 H 6.03 J 36,93 N 7.82 

N-Methyl-y-picoliniumjodid (V) 
Zwecks Vermeidung einer zu heftigen Baktion einerseits, aber Erzielung einer maglichst 

groBen Ausbeute andererseits werden in Abanderung bekannter Vor~chriften~~-") 46,6 g 
(0,6 Md) y-Picolin (IV) tropfenweise zu 106,s g (0,76 Mol) Methyljodid untcr Kiihlung 
und Riihren hinzugegeben, wobei dae Reaktiomgemisch allmiihlicli ern'hrrt. Durch Ab- 
saugen und Trocknen wird V in einer Ausbeutc von 102 g (87% d. Th.) erhalten. Schmp. 
der durch Umkristctllisieren aus Athano1 erhaltenen farblosen Nadeln 163-164". Libra- 
turU-9: 149-168°. 

Bis[l-methyl-pyridin-(4)]-trimethincyaninjodid (VT) 
Beim Hinzufiigen von 3,2 g (0,04 Mol) I und 80 g 22,4proz. athanol. Kaliumhydroxid- 

losung (0,32 Mol KOH) zu der farblosen Losung von 28.2 g (OJ2 Mol) N-Methyl-y-pico- 
liniumjodid (V) nimmt das Reaktionsgomisch augenblicklich eine intensive Blaufiirbung 
an. Beim Erhitzen auf dem Waaserbad zum Sieden bildet sich ein dunkelblauer, kristalliner 
Niederechlag. der nach 10 Min. Sieden heiD abgesaugt, mit wenig kaltam Waaeer, dam 
mit wenig kaltem Aceton gewaachen und anschlieI3end getrocknet wird. Ausbeute 18,8 g 
(88'3, d. Th.). Der Farbstoff kann aus Waaser oder Methanol umkrietalliriert werden. Aus 
Methanol blauo Nadeln vom Schmp. 227-228". 

C,$IH,,NPJ (362,2) Ber.: C 61,16 H 4,87 J 36,03 N 7,96 
Gef.: C 61,Ol H 4,99 J 36,87 N 7,77 

17) P. Yurrill, J. Amer. chem. SOC. 21, 828 (1899). 
I*) K. Whelan und F. J. Wekher, J. chem. Educet. 20,246 (1943). 
ID) 1. D. Bergmann, F .  1. Cram jr. und R. dl. Fuaa, J. Amer. chem. Soc.74,5979 (1962). 
%o) F. 1. Crane f. und R. M .  E%oe8, Analytic. Chem. 26, 1651 (1964). 
al) U. R. Clem0 und W. dl. Umrlay, J. chem. SOC. (London) 1938,478. 
a8) E. A. Cozllson und J. I .  Jonee, J. SOC. chem. Ind. 65, 169 (1946). 

* I )  F. U. Mann und F. C. Baker, J. chem. SOC. (London) 1961,3845. 
E. M .  Koeourer und P. E. Rlinedinat, jr, ,  J. h e r .  chem. SOC. 78, 3493 (1966). 



989 
299. Bd. 
1066/12 Die Nethin ylierung eabgliedriger Heterocyelen durch 8-Trkzin 

N-Athyl-lepidiniumjodid ( W I )  
In Modifizierung der Literaturmgaben~) wird ein aus 57,2 g (0,4 Mol) Lepidin (VII) 

und 68,6 g (0,M Mol) Athyljodid beatehendea Gemisah auf dem Wasserbad zum Riden 
erhitzt. Bald nach SiedebeZJinn nimmt die gelbbraune Usung sirupartige Konsi&anz an dnd 
erstarrt bereits nach etwa 20 Min. Zur VmoWndigung der Eeaktion wird noch 2 Std. 
ad  dem Weesarbad erhitzt, nach dem Abkiihlen abgesaugt und getrocknet. Ausbeute 92 g 
(77% d. Th. ber. auf VII). Bus Athanol feine gelbliche Nadeh vom Schmp. 142-143'. 

Bis[l-iithyl-chinolin-(4)]-trimethincyaninjodid (IX) 
Ein aua 17,9 g (0,06 Bhl) MI, 2,4 g (0,03 Mol) I und 50 ml wasserfmiem Pyridin be- 

atehendes gelbbraunea Reaktionagemisch geht beim Erwi ien  auf dem Wasaerbad inner- 
h d b  von 15 Min. in eine tiefgriine Usung iiber, die insgesamt '/* Std. zum Sieden erhitzt 
wird. Werden zu der viskoeen &ung nach dem Abkiihlen 240 ml Wmser hinzugegeben, 
so bildet sich ein griiner, feinkristalliner Niederschlag; nach Abssugen und Trocknen 
- 12,8 g (87,5% d. Th. ber. auf VTII). Der Farbstoff fiillt beim Umkrietellisieren ~ U R  
Athanol in Form olivgriiner Nadeln an. die bei 266-267' schmelzen. 

C,,H,aNIJ (480,4) Ber.: C 62,50 H 5,25 J 26,42 N 5,83 
h f . :  C 62,30 H 5,43 J 26.66 N 6.86 

Umsetzung von N-Athyl-chinaldiniumjodid ( X  J mit  s-Triazin (I) 
a) In Pyridin: Wird ein BUS 17,9 g (0,06 Mol) X "), 2,4 g (0,03 Mol) 1 und 60 ml waamr- 

freiem Pyridin beatehendm Gemisch auf dem Wmaerbad erwiirmt, 80 tritt innerhalb von 
3 Min. Griin- und wichrend weikrer 20 Min. Blaufiirbung ein, und ea scheiden sich dunkel- 
bhue Krist8lle ab. Neoh lstdg. Reaktionszeit wird das Umsetmngsgemisch abgekiihlt, 
daa bhue Kristallisat abgesauqt, mit wenig Ather gewaachen und getrocknet. Ausbeute: 
17,2 g !94,6OA d. Th.). Die Substanz ist unlhlich in Waaser, 5prOZ. Natronlauge und 
Ather, auffallend leicht lWch  in Athanol, und wird hieraus in ehhlbhuen Nadeln vom 
Schmp. 236-237' erhalhn: Bis[l-iithyl-chinolin-(9)1-trimethincya~njodid-hy~ojo~d 
(XI). Im Absorptionsapektrum findet sich aul3er den Maxima bei 604 und 551 cine fiir 
XI begonders charakterietische Bande bei 319 nm. 

Ca,Ha&aJ, (608,3) Ber.: C 49,37 H 4,31 J 41,72 N 4.60 
Gef.: C 49.31 H 4,49 J 41,65 N 4,76 

b) In iithenol. Kaliumhydroxid: Eine durch Erwiirmen von 17,9 g (0,OO Mol) X 
und 320 ml Athano1 hergestellte Hare Loeung wird bei 35-40' mit 2,4 g (0,03 Mol) I und 
40 g 22,4proz. iithanol. K a l i u m h y d r o s i i g  (OJ6 Mol ICOH) versetzt, wobei die Liisung 
rmfort einen violetteri Farhton annimmt. Dieser wechselt beim Erhitzen auf dem Waseerbad 
nach blaugriin uber. wiihrend sich gleinhzeitig griinliche Kristalle Icbscheiden. Letztere 
werden nach lstdg. Sieden und derauffolgendem Abkiihlen abgesctugt und get.rocknet. 
Ausbeute 12 g (83,6% d. Th.). Die Substenz ist nur miiBig loelich in Athanol, kenn aber 
durch Umkristallisieren aus gr60eren Mengen diems IAsungemitt618 in Form griiner Nadeln 
vom Schmp. 298-299" erldhn werden und erweist sich ale identisch mit Bis[l-Ethyl- 
chinolin-(2)]-trimethincydnjodid (XII). Die gemwenen Abeorptionsmaxima bei 606 und 
561 nm decken sich mit den in der Literatu- berichteten*) 9. 

C86HlazJ (480,4) Ber.: C 62,M) H 5,25 J 26,42 N 5,83 
Gef.: 0 62,36 R 5,09 J 26,37 N 6,64 

as) A.  Midhe und 0. Book, Ber. dtech. chem. Ges. 37, 2821 (1904). 
se) 8. Hoogewerjf und W. A. van Dorp, Recneil Trav. chim. Pays-Bas 3, 337 (1884). 
*') W. R. MiUe und R. C. O h m ,  J. chem. SOC. (London) 125, 1913 (1924). 
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Umsetzung von N-Athgl-chinaldiniumjodid ( X )  m i t  Orthoameisensibure- 
iithylester 

9 g  (0,03Mol) X werden mit 8,9g (0,06Mol) Orthoameisenslidthyleater in 40mI 
waaaerfreiem Pyridin 3 SM. im olbad zum Eieden erhitzt. Dabei vmchiebt sich nach dem 
siedebeginn der Fasbton der Liisung uber rhtlich und violett dmiihlich nach blaugriin. 
Die uach dem Abkiihlen erhnlteno blaugriine Kristallmaese betriigt 6 g und schmilzt lmg- 
sam zwiechen 223-23Lo. 

Zur Trennung des Substamgemieches wird einmal mit Athanol auegekocht und hciS 
abgwugt (Ruckstand A). AUE dem heil3en F'iltrat kristallisiert beim Abkiihlen des in 
Alkohol leicht l6sliche XI in stehlbleuen Ned& vom Schmp. 236-237'. Durch Auf- 
arbeiten dea Filtrate worden insgesernt 2,6 g (28,4% d. Th. ber. auf X) erhaltm. 

CD6HldNSJ, (608,3) Ber.: C 40,37 H 4.31 J 41,72 N 4,60 
Gef.: C 49,62 H 4,62 J 41.59 N 4,49 

Der Ruckstand A kann durch nechehnderfolgendea, mehrethdigea Aufkochen mit 
groBeren Mengen Athano1 in Meung gebracht werden. Beim Abkiihlen kristdisiert XII 
in griinen Nadeln vom Schmp. 298-299'. Gesamtauebeute von 3,4 g (47% d. 'I%. ber. 
auf X). 

C,,H,N,J (480,4) Ber.: C 62,M) H 6,26 J 26,42 N 6,83 , 

Gef.: C 63,30 H 5.11 J 26,31 N 6,66 

Einwirkung von Jodwasserstoffsiiure auf Bis[l-Bthyl-chinolin-(2)]-tri- 
methincyaninjodid (XII) 
a) Ohne Losungsmittel: 1,6 g (0,003 Mol) W werden rnit 6,7 g 67prOZ. Jodwaseer- 

stoffeiiure (0,03 Mol HJ)  im Olbad 6 SM. zum RuckfluD erhitzt. Beim Abkiihlen bilden 
aich rotbraune Schuppen, die abgesaugt und getrocknet werden. Auebeute: 1,3 g (23,2% 
d. "h.) an B i s [ l - ~ t h y l - c h i n o ~ - ( 2 ) ] - ~ m e t h i n c y ~ n j o ~ d - ~ n ~ y ~ o j o d i d ,  Die Substanz 
iet unloslich in Wamr, bproz. Salzsilure, 5prOZ. Ncltronlauge, Athanol, Ather und Eiseesig. 

C,,H,,N,J,, (1120,O) Ber.: C 26,81 H 2,69 J 68,Ol N 2,49 
Gef.: C 27,09 H 2,63 J 67,76 N 2,67 

b) I n  Pyridin: Bei 2stdg. Erhitzen eines aus 1,6 g (0,003 Mol) XII, 2,2 g 67proz. Jod- 
wssserstoffsiiure (0,Ol Mol HJ) und 8 ml waaserfreiem Pyridin beatehenden Raktione- 
gemisches auf dem Wasserbad titt koine iiuhrlich beobachtbare Verhderung ein. Das 
Aueganpaterial W ist quantitativ zuriickmgewinnen. 

Ansahriit: Doz. Dr. A. Kreutzberger, 44 MOnLnster (Westf.), Hlttorfstr. 68-67. 




