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G. Zinner und W. Kliegel 

uber eine unenvartete Acetal-Umlagerung bei der Einwirkung 
von Isocyansaureestern a d  N,N-Dihydroxy-aminale*) 

31. Xitt. iiber HydrorJrl.min-Derivat&) 

Am dem Inetitut fiir Phermezeutische Chemie der Universitllt Miinster (Westf.) 

(Eingegangen am 8. F e b m  1966) 

Bei der Einwirkung von 2 Molekeln Isooyansiiureegter a d  N,N'-Dihydroxy- 
eminde tritt eine Umhgerung diems N,N-Aaetale zum 0,N-Aoetal ein, und 
man ieoliert deseen Bismbamoyl-Derivate. Es wird ein Reaktionsmeohenis- 
m u  formdiert, der mwh die Entetehung der vemohiedenartigen Neben- und 

F o b -  bzw. Ausweioh-Produkte erkliiren b. 

Kiirzlich konnten wir durch NDfR- und IR-Spektroskopie sicherstellen, da13 den 
Produkten einer Reaktion von Formaldehyd und N-monosubstituierten Hydroxyl- 
aminen im Mol-Verhkltnis 1 : 2 die Struktur von N,N-Acetalen, nlimlich N,N'-Di- 
hydroxyaminalen (I) zukommtla). Setzt man nun dime Verbindungen in inerten 
Losungsmitteln mit Isocyansaureestern um, so erhalt man nicht die zu erwartenden, 
an beiden Sauerstoffatomen carbamoylierten Derivate 2, eondern Substanzen, in 
deren IR-Spektren 2 scharf getrennte (C=O)-Valenzschwingungen auftreten, die 
aich eindeutig einer Urethan- und einer Harnstoff-Gruppierung zuordnen lassen. 
Es mul3te also sowohl ein Sauerstoff-, als auch ein Stickstoffatom carbamoyliert 
worden sein, weshalb die beiden Strukturmoglichkeiten 3 und 4 in Betracht zu 
eiehen aind : 

HO-N(R)-C~-N(R)-OH -* R'NH-CO-O-N(R)-C~-N(RW-CO-NHR 

I R'NH-C 0-0-N(R )-c &-N( R'~CO-N(R )OH 

2 

3 

R'NH-CO-O-N(R )-Cb-O-N(R )-CO-NHR 
4 

1 

a ) R =  C& 
b) RE CaH, 

*) Herrn Professor Dr. Karl Winterfelcl zum 76. QeburtstaQI. 
l) a) 30. Mitt.: c f .  Zinner nnd W. Kliegel, Chem. Ber. (im Druck). b) 21. Mitt.: c f .  Zinner 

und R.-0. Weber, Arch. Pharmez. 298,806 (1966). 
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Tebelle 1 
Umsetzuugsprodukte von N,N-Dihydmxyaminalen (1) mit 2 Molekeln Isooyaneiiure- 

egtern (Strukturmoglichkeiten 2,3 oder 4)  

Nr . 
1 

2 

3 

4 

6 

- 
R' Schmp. 

70" 

144--146' 

118" 

66' 

112-116" 

A ( 0  = 0 )  
Angabe in p) 

6,80 

636 

6,82 

6,83 

6.88 

bj -. 

6,Ol 

6,06 

6,99 

6,03 

8,07 

Formel Ber.: 1 C H N  (MOl.-G;eW.) &fa: 

Cl8H2,N,O4 *) I 61,30 9,27 18,41 
(304.4) , 61.23 9.29 18.63 

C17HB8404  
(34494) 69,66 6.63 15,87 

64.19 9.70 16,36 
64,39 9.89 17,Ol 
69,36 9.44 14,67 
69,32 9,43 14,46 

a) ,,Urethan"-Carbonyl, b) ,,Hernetoff ''-Carbonyl. 

*) Die halysendaten sind der Dissertation W. Biter, Marburg 1963, entnommen. 

Dime beiden Formulierungen 3 und 4 unterscheiden aich von 2 dadnrch, dad bei 
ihnen nur eine Molekel dea Isocyanaaureestera an die Hydroxylgruppe getreten ist; 
die zweite Molekel ware bei einem zu 3 fiihrenden Reaktionsverlauf eingelager t 
worden, oder hatte im Falle von 4 eine Umlagerung des uraprtinglich vorliegenden 
N,N-Acetala zum 0,N-Acetal bewirkt und diesea an der dabei neu gebildeten NH- 
Gruppe acyliert. Einlagerungen von Isocyansiiureestern in Aminale unter Zink- 
chlorid-Katalyae aind vor einigen Jahren von Oda und Mitarbeitern2) beschrieben 
worden. Da u118 derartige Reaktionen aber ohne eine solche Katdyse, also unter 
den bei unaeren Hydroxyaminalen angewandten Bedingungen nicht gelangen, war 
ein solcher Reaktionsverlauf nicht sehr wahrscheinlich. AuBerdem spricht gegen die 
Formulierung 3 auch die Tatsache, daIl sich nicht noch eine dritte Molekel Iso- 
cyansaureester zur Reaktion bringen lie& namlich an der fieien Hydroxylgruppe. 
Auch die IR-Spektren erlauben mit hoher Wahrscheinlichkeit, das Vorliegen einer 
freien Hydroxylgruppe awzuschlieben, da in einer aolchen Hydroxyharnstoff- 
Gruppierung die (C= 0)-Valenzschwingung durch Wasseratoffbriicken-Bindung 
um etwa 0,l ,u in den liingerwelligen Bereich verachoben ware. Ein Vergleich zeigt 
deutlich, dad sich in den neuen Verbindungen die Bandenlage der ,,Hamatoff"- 
Carbonylgruppen von derjenigen in Hydroxyharnstoffen (5) unterscheidet, hingegen 
gut mit derjenigen des Typs 6 ubereinatimmt, in dem die Hydroxylgruppe methy- 
liert ist (Tab. 2). 

R'NH-CO-N(R)-OH 
5 

R'NH:--CO-N( R)--O--CHg 
6 

R. O h .  M. Nmura, LY. Tanimoio und T. Niehimura, Bul. Inst. &em. Researoh (Kyoto Univ.) 
34,224 (1966); tit. nach C. 1969, 1733. 
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Tebelle 2 

Lage der ,,Hernatoff“-Carbonylbende in Hydroxy- und Alkoxyhasnstoffen (hgabe  in p) 

! fraglicher 
R’ I R j Typd , Typ3oder4 1 Typ6 

6,13 ’ 6,99 I 6,OO 
C,H,, I CHJ 1 6,18 1 , 6,06 I 0,07 I CH, 
C,H, 

SchlieSlich zeigen auch die NMR-Spektren (60 MHz) kein Signal ftir ein Hydroxyl- 
proton, wie es beim Verbindungstyp 3 auftreten muate*). 

Somit darf die Struktur 4 fiir die Einwirkungsprodukte von 2 Molekeln Isooyan- 
zaureester a d  N,N’-Dihydroxy-aminale als bewiesen gelten. Die zu ihr ftihrende, 
sunachst ungewohnlich scheinende und darum unerwartete Umlagerung des im 
Ausgangsstoff vorliegenden N,N-Acetals zum 0,N-Acetal wird verstiindlich, wenn 
man die in den Ausgangestoffen durch NMR- und IR-Spektzoskopie nachweisbare 
WasserstoEbrUoken-Bindung (a. Formel 7) beriicksichtigt : Nur die “x-stiindige 
Hydroxylgruppe kann in der normalen Art mit Isocyansau?eestern reagieren; beim 
Sauerstoffatom der Nhtiindigen Hydroxylgruppe ist hingegen durch daa Anteilig- 
werden an der Wasserstoffbrticken-Bindung, also durch die Ausbildung eines par- 
tiell dreibindigen Zustands die Nuoleophilie und damit die Reaktionsmoglichkeit 
mit Isocyansaureestern herabgesetzt. Es ist darum anzunehmen, dal3 diese mit dem 
nucleophileren Stickstoffatom reagieren m d  mar, zumindest formal, zu einem 
N,N-Acetal-N-oxid 8, von dem ah- 
einem acylierten Aminoxid keine 
Bestiindigkeit zu erwarten ist. Die 
Umlagerung diirfte nun in der 
Art erfolgen, dalj daa nucleophile 
Sauerstoffatom die Methylengruppe 
im gleichen MaDe angreift, wie das 
elektrophile quaternhied Stick- 
stoffatom die Bindung w eben 
dieaer Gruppe 16st (9 -+ lo) ,  wo- 
durch das N,N-Acetal-N-oxid rn 
0,N-Acetal wird. 

9 10 

*) Diem Signel tritt im l - H p d m x y - l - H t h y l - 3 - c o h e = ~ ~ ~ f f  (5: R=C,H, R’=C,H.u) 
bei b 8,68 ppm (in CDcl, geltist; Si(CH,), ala Standard) auf. In werem nenen Verbm. 
dungRtyp kommt die g r t i D t e  negative beraohiebung hingegen den Signalen der beiden 
Amidprotonen zu; diese fallen fibrigens nicht sueammen, sondern treeten e. B. im NMR-Spek. 
tnun (60 mHz) der Verbindung Tab. l/Nr. 2 bei 5,94 + 6,74 ppm ad,  waa die Asymmetric 
der Molekel bostiltigt, die auch in den anderen Teilen der NMR-Spektren besteht und da- 
n i t  ebenfalla die symmetrische Struktur 2 aneschlielt. 

62’ 
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Die Einwirkung der Isocyansaureester a d  die N,N'-Dihydroxyaminale und die 
soeben beagrochene Umlagerung vollziehen sich nicht ohne Neben- und Folge- 
reaktionen, so dal3 a d e r  den Umlagerungsprodukten noch andere Substanzen iso- 
liert wurden : 

Bei der Einwirkung von Phenylisocyanat auf 1 a erhielten wir neben dem ent- 
sprechenden Umlagerungsprodukt 4 auch eine Substanz, die sich als N-Phenyl- 
car b a mo yl o x J -me t h y 1 a mi n (11) herausstellte ; seine Struktur als 0-Acyl- 
derivat eines N-monoalkylierten Hydroxylamins iiul3erte sich in der kurzwelligen 
Lage der ,,Urethan"-Carbonylbande bei 5,84 p und den baaischen Eigenschahn, 
die ea zur Bildung des Hydrochlorids 12 befahigen*). 

19 
I H 

I 
H&NH-O-CO-NH-C& H&ZH-O-CO-NH-C& Cle R - N H - 0 x 0 - R '  

ll 12 

Im Gegensatz zu den mit Carbonsiiureresten acylierten 0-Acylderivaten 13, die 
sich leicht in die isomeren Hydroxamsauren umlagern, erleidet dime Verbindung 
keine entsprechende O+N-Umacylierung ; dies diirfte darauf beruhen, daO sie durch 
Waaserstoffbriicken-Bindung im Sinne von 14 oder der tautomeren Form 15 ge- 
niigend stabilisiert ist. 

14 15 

Ein c yclisches Derivat dieses Verbindungstyps, niimJich das intramolekulare 
Kondensationspmdukt mit Formaldehyd, 2 - I s  o pr  o p y 1 - 4 -p  hen y 1 - 1,2,4- o xa - 
diazolidon-(5) (20)**)isoliertenwirneben dem betreffendenHydroxyharnstoff22 

*) Im Hydrochlorid 12 liegt die (C = 0)-Valenzschwingung bei 5.74 p, ist also urn den gleichen 
Betrag in den kilnenvelligen Bereich verschoben, wie wir es von der Salzbildung zahlreicher 
anderer 0-acylierter Hydroxylamiue bereits frtiher beobachtet hatten: 0. Zinner, Arch. 
Phmmaz. 293,651 (1960); 296,57 (1963). - Da die Verbindungen des Tsps 4 die gleiche Teil- 
struktur mit einem basischen Stickstoffatom besitzen, laseen sie sich ebedalls in Hydro- 
chloride liberfithren, die aber wegen der in ihnen noch bestehenden Aced-Funktion sehr 
unbestitndig sind. 

**) Im IR-Spektrum zeigt die (C = 0)-Valenzschwingung gegeniiber der offenen Verbindung 
(5,84 p) eine Verschiebung urn 0,l p in den kiirzerwelligen Bereich (nach 6,74 p), wie sie auch 
bei anderen Sringgliedrigen Cyclourethanen beobechtet wird; 8. z. B. 0. &inner, Arch. 
Pharmaz. 294,765 (1961); J .  T M n g u n d  K. fJirrehrg, Chem. Ber. 92,1748 (1959). 
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bei der Einwirkung von Phenylisocyanat auf das N,N'-Dihydroxy-N,N'-diiso- 
propyl-aminal(16). Fiir die Bildung dieaer Verbindung sind mehrere Moglichkeiten 
dishtierbar; die wahrscheinlichste sehen wir darin, daS 16 durch eine sterische 
Behinderung der beiden Isopropyl-Substituenen starker als, die Petreffenden mit 
Methyl- und Athylgruppen substituierten Hydroxyaminale zur bisaoziation nach 18 
neigt*), was letztlich unter H-Verschiebung und Ladungsausgleich zum Nitron 19 
und dem Hydroxylamin 21 fiihrt. Bei der Einwirkung von Phenylisocyanat erfolgt 
dessen An@ dann nicht auf die intakte Aminal-Molekel, sondern bevormgtlam 
Nitron zu eben dem 1,2,kO~diazolidon-(S)-Ring**) und am Hydroqlamin 21 zum 
Hydroxyharnstoff 22. Eine derartige Deutung giibe auch die Erkliirung, weshalb sich 
bei der Umsetzung dieses sterisch gehinderten Hydroxyaminals mit Iaocyansiinre- 
estern nicht wie bei den unverzweigten niedrigeren Homologen ein Produkt des 
Typs 4, hier also I7 isolieren lie& 

a 
21 >N-CO-NH-C,H, 

I 
OH 

!a 

Hydroxyharnstoffe , deren Entstehung im d e t z t  beschriebenen Fall gut 
ubersehbar ist, =den auch bei fast allen anderen Umsetzungen isoliert: in Tab. 3 
sind sie zusemmengefal36. 

*) Vber die Neigung der Aminale zu einer derartigen Dimoziation hobem wir bereite in einer 
vorhergehenden Arbeit diakutiert: (J. Zinner, W. Kliegel, W. Ritter und H .  B6Mk, Chem. 
Ber. 99, 1678 (1968). 

**) Die Bildung von 1,2,4-Oxadiasolidonen-(S) 8u8 Nitronen und Isocy8ns&ureestern ht longe 
bekannt; 8. die Vbersichten: J .  H a m r  und A .  Maedueo, Chem. Reviews 64.473 (1964); 
R. Huiagen, Angew. Chem. 76,604 (1963). 
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Tabelle 3 
Hydroxyharnstoffe (5),  die bei Umsetzungen von N,N-Dihydroxyaminalen mit Isooyan- 

aiiuree-stern isoliert m d e n  

R' 
A ( C = G )  Formel 

Schmp. I(Angabeinp)( (M 01.-Gew. ) H N  i&r. 
i Gef. 

9Ei-97" 

93-96' 

130' 

120-122" 

*)6,18 

6,23 

6.12 

6.16 

I 16,27 
16,87 

I 16,M 
14,76 

I 59,97 10,07 

*) Wurde nur bei der Umsetzung im Mol-VerMtnis 1 : 1 gefaBt. 
**) Wurde aus N-Lsopropylhydmxylamin und Phenylisoxyanat authentisch hergestelIt. 

S. a. B. Zinner, Arch. Phermaz. 296,420 (1963), Zers. P. ab 116". 

SchlieBlich wurden in einzelnen Fiillen auch N,O-Biscarbamoylhydroxylamine 
(23) gefaDt, die durch Einwirkung ubersohiissigen Isocyansaureesters entweder auf 
Verbindungen des Typs 5 oder dea Typs 24 (dem die schon beaprochene Verbin- 
dung I1 angehort) entstanden zu denken sind : 

R'Na, R - N - C O - N ~ '  R-NH-O-CO-NHR' R-N-CO-NHR' 
I 

0-CO-NHR' I 
OH 

5 23 24 

kchreiiung dar Vermche 

1. Umeetzung von Methylen-di-(N-methylhydroxylamin) mit  Butyliso- 
ayenet*) 
2,l g Methylen-di-(N-methylhydroxylamin) (20 mMol) d e n  in 150 ml absol. Ather 

gelbst und unter Riihren, E i s W u n g  und FeuchtigkeitsausschluB mit 4,O g Butylisocyanat 
(40 mMol) vemtzt. Anderntags engte man i. Vak. ein und kristallisierte den Ruohtmd 
(6,6 g) aus Ather um. Reinausbeute 3,9 g (64% d. Th.) an 1-[N-(Buty1cabamoyloxy)- 
methylaminomethoxy]-1-methyl-3-butylharnstoff (4, R = CHs, R = C&). Daten s. 
Tab. 1 Nr. 1. 

2. Umsetzung von Methylen-di-(N-methylhydroxylamin) m i t  Cyclohexyl- 
isocyanat 
a) In gleioher Weise wie unter 1. besohrieben m d e n  4,2g Methylen-di-(N-methyl- 

bydroxylamin) (40 mMo1) in 60 ml Methylenahlorid mit 10,O g Cyclohexylisocyanat 
(80 mMol) umgesetnt. Naoh 6 Tagen engte man i. Vak. ein und brachte den 6ligen Ruck- 
atand duroh Verreiben rnit Petroliither zur Kristallisation. Aus Athanol erhielt man 7,0 
bie 10.0 g (60-70y0 d. Th.) l-~-(Cydohexylcarbamoyloxy)-methylaminomethoxy]-l- 
m e t h y l - 3 - o y o l o h e s y ~ ~ f f  (4, R = CH,, R = CaHlI). Daten 8. Tab. 1 Nr. 2. 

*) DurchgefUbrt von W. Rihr, h e r b t i o n  Marburg 1983. 



b) Bei der Umsetaung im Molverhiiltni~ 1 : 1 erhielt man neben 11% unveriinderfen 
Auegangsetoffs in 32proz. Auabeute l-Hydroxy-l-methyl-3-cyyolohe~~a~toff (6, R = 
CH,, R' = C,Hll). Daten S. Tab. 3 Nr. 1. 

3. Umsetzung von Methylen-di-(N-methylhydroxylamin) rnit Phenylieo- 
cyanat 

2.1 g Methylen-di-(N-methy~ydmxylamin) (20 mMol) d e n  in 30 ml Benzol gelbt 
und mit 4,8 g Phenylisocpat (40 mMol) veraetzt. Andemtap en@ man i. Vak. ein und 
erhielt 6,9 g eines Rohproduktes, am dem man 2 Subatanzen isolieren konnte. 

a) Aue der iitbnol. Liieung kristdhierten 2,6 g (38% d. Th.) N-Phenylcarbamoylory. 
methylamin (U), Schmp. 129". FeCl&aaktion negativ. 

C,HI&aOS (166,2) B e r e :  C 67.82 I3 6,07 N 16,86 
Clef.: C 67,98 H 6.79 N 16.76 

AUS der &sung in Chloroform und absol. Ather erhielt man durch Sittigen rnit trooke- 
nem Chlorwasseratoff &S Hydrocblorid (12), Schmp. 144". 

C8H1&aO* * HCI (20237) Ber.: Cl 17,6 Gef.: Cl 17.4 

b) Aus der Muthrlauge kristallisierten weitere 1.8 g einer Substanz mit poaitiver FeCl, 
h k t i o n  aus: l-[N-(Phenylcarbamoyloxy)-methyleminomethoxy]-l-methyl-3-phenyl- 
hamtoff (4, R = CH,, R' = C,H6). Physikalische und analytische Daten 8. Tab. 1 Nr. 3. 
AUS benzolischer Lasung erhielt man durch Einleiten von trockenem Chlorwasmratoff daa 
Hydrochlorid, Zers. P. um 144"; 6,66 + 6,82 p (KBr). 

C1,H,,,N40, - HCl (380.9) Ber.: Cl9,3 clef.: c19.9 

4. Umsetzung von Methylen-di-(N-ethylhydroxylamin) rnit Butylisooyanat 
2,7 g Methylen-di-(N-ethy~y~xylamin) (20 mMol) -den in 40 ml Methylenchlorid 

gelbt und langmm mit 4,O g Butylieocyanet (40 mMol) veraetzt. Anderhtags en@ man 
i. Vak. ein, riihrte das olige Rohprodukt mit Ather an und erhielt durch Kiihlen auf 
Trockeneis 2,9 g (44% d. Th.) l-[N-(Butylcerbamoyloxy)-iithylaminomethoxy]-l-iithyl- 
3-butyharnstoff (4,  R = CIH6, R' = C,HJ. Daten 8. Tab. 1 Nr. 4. 

6. Umsetzung von Methylen-di-(N-Bthylhydroxylsmin) mit Cyclohexyliso- 
cyanat 

a) 2,7 g Methylen-di-(N-iithy~ydro~~m~) (20 mMol) wurden in 20 ml Methylenchlorid 
gelat und lmngeam mit 6,O g Cyclohexylieocyanat (40 mMol) versetat. Nach 16 Std. gab 
man etwaa Petroliither hinzu und isolierta 4,4 g (71% d. Th.). N-Athyl-N,O-biecyclohexyl- 
oarbamoyl-hydroxylamin (23, R = CIH,, R = C,H,,). Schmp. 161-162'; &=o) 6.86 + 6903 P (KBr). 

C,6H,,N,0s (311,4) Ber.: C 61,71 H 9.39 N 13,49 
Gef.: C 62,08 H 9,47 N 13,07 

b) Der gleiche Ansatz wurde in 40 ml Methylenchlorid ausgefiihrt und nach 1 Tag i. Vak. 
etwcts eingeengt. Nach Zugmbe von Petroliither erhielt man 1,8 g (23% d. Th.) l-[N.(Cyclo- 
hexy1o81.bamoy1o~)-ethylaminomethoxy]-l-iithyl-3-cyclohexy~~~ff (4, R = C,H6, 
R = CIH1,). Dakn 8. Tab. 1 Nr. 6. BUS der Mutterlauge lieBen ach durch weiteren Petrol- 
iither noch 2,7 g 1-Hydmxy-1-iithyl-3-cyclohexylharnatoff (6, R = C,H,, R = C6H,,) 
isolieren. Dtlten 8. Tab. 3 Nr. 2. 
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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). 




