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borate d’éthyle: distillat des parties non alcooliques: 3,3 g (849), repris dans 1’éther de
pétrole et lavés au carbonate 10% et & l'eau. Distillation du résidu dans un ballon Vi-
greuz de 5 ml: Eb.70—729/0,05 Torr, 3,15 g; dzo = 0,9273, n%} = 1,4821; spectre IR.
v. fig. 2, n® 7.

18. Cyclisation: tétraméthyl-1,1,2,6-hydroxy-6-octaléne (XVIII). 3 g de trans-2,6-
dihydro-y-irone et 30 ml d’acide sulfurique & 209, ont été agités 2 jours & la machine. Aprés
extraction a I’éther de pétrole, lavages au carbonate 109, et & Peau, et évaporation du
solvant, on a traité le produit au borate d’éthyle.

Parties alcooliqgues: Eb. 66—68°/0,01 Torr, 591 mg; dio = 0,9729, n%’ = 1,5037. Li-
quide incolore, trés visqueux, d’odeur faible sans note ambrée, cristallisant trés lentement
et incomplétement. Spectre IR. v. fig. 2, n® 8.

C H,,0 (208,33)  Calculé C80,71 H 11,619  Trouvé C 80,78 H 11,609%

Parties non alcooliques: Eb. 71 —74%/0,03 Torr, 1,955 g; dzo = 0,9283, n%’ == 1,4823:
produit de départ inchangé.

SUMMARY.

2,-methyl-dihydro-y-ionone and trans-dihydro-y-irone have been
prepared and cyclized to 1,1-dimethyl-6-ethyl-6-hydroxy-octalene
(XVII) and 1,1,2, 6-tetramethyl-6-hydroxy-octalene (XVIII) respect-
ively. Whereas the first isomerization is much easier than that of di-
hydro-y-ionone, the second is much more difficult.

Laboratoires de la Maison Firmenich & Cie,
Geneve.

23. Zur Kenntnis der Thiopyryliumsalze

von R. Wizinger und P. Ulrich.
(14. XII. 55.)

Wenn man von einigen Thioxanthyliumsalzen absieht, sind Thio-
pyryliumsalze u.W. in der wissenschaftlichen Literatur noch nicht
beschrieben worden. Schon vor lingerer Zeit erhielt der eine von uns
gemeinsam mit Frl. 4. Grime und spiater mit 4. Luthiger') eine An-
zahl von Thiopyryliumsalzen durch Kondensation von 2,6-Diphenyl-
thiopyron, von Thiochromon, Thioflavon und Cyclothiocumarin mit
Dimethylanilin, «,«-Diarylithylenen und einigen anderen leicht kon-
densierenden Komponenten, aber dieses Verfahren ist einstweilen
wenigstens dadurch eingeengt, dass die Zahl der bisher bekannten
Thiopyrone usw. nur gering ist und die Darstellung dieser Substanzen
verhiltnisméissig umstidndlich ist. So kann nur die passive Kompo-
nente bequem variiert werden. Man erhilt demnach hauptséchlich

1) Siehe hierzu Vortragsreferat Schweiz. Chem. Ztg. 1945, 10.
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stark unsymmetrische Farbsalze. Die beobachteten Farberscheinun-
gen waren aber so interessant, dass es sehr wiinschenswert erschien,
eine bequemere Methode grosserer Variationsbreite aufzufinden. Wei-
ter oben?) wurde ein Verfahren beschrieben, nach welchem 2,4, 6-Tri-
arylpyryliumsalze und die analogen Pyridiniumsalze in hinreichender
Mannigfaltigkeit zuganglich sind. Stiinden auch die entsprechenden
Triarylthiopyryliumsalze zur Verfiigung, so wire es moglich, an klaren
Beispielen den Einfluss des Ringschlusses mit —S— auf die Licht-
absorption zu erfassen.

Tatséchlich gelang es uns, eine iiberraschend einfache Methode
zur Umwandlung von Triarylpyryliumsalzen in Triarylthiopyrylinm-
salze aufzufinden. Es geniigt, die Pyryliumsalze in Aceton kurz mit
einer konzentrierten wisserigen Losung von kristallisiertem Natrium-
sulfid bei gewohnlicher Temperatur zu behandeln und wieder anzu-
sduern.

Lasst man auf ein Triarylpyryliumsalz Natronlauge einwirken,
so bildet sich ein Keto-enolat:

Aryl Bk Aryl -
! I |
N 2 l\laOE as
o X~ = 7 Nat
Arylﬁt\ /LAryl 2HX Aryl—C  C—Aryl
i :
0] o o

Mit Sidure bildet sich das Pyryliumsalz zuriick. Mit Natriumsulfid wird
der Pyryliumring ebenfalls geéffnet, nur entsteht jetzt ein Keto-thio-
enolat. Dies verrit sich am Auftreten einer intensiven blauroten bis
gelbroten Farbreaktion (die analogen Ketoenolate sind rotgelb bis
gelb). Mit Sduren schliesst sich der Ring wieder unter Wasserabspal-
tung, wobei der Schwefel haften bleibt und in den Ring tritt:

Aryl I+ Aryl 7
I !
N Na,8 AN
f b Gi— ) Na*+ NaX
Aryl—‘\ J=-Aryl Aryl—C C—Aryl
‘ T
0 ) 0 K
Aryl I+
|
2HX N .
+ A \i- et X+ H,0+ NaX
1y N Y

Die Bildung des Keto-thioenolats ist vielfach in wenigen Augen-
blicken, lingstens aber in einer halben Std. beendet. Lingere KEin-
wirkung des Natriumsulfids kann schédlich sein. Angesduert wurde

%) R. Wizinger, 8. Losinger & P. Ulrich, Helv. 39, 5 (1956).
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stets mit Uberchlorsidure. Die Perchlorate lassen sich meist aus Essig-
sdure, Bssigsidureanhydrid oder einem Gemisch von beiden gut um-
kristallisieren.

Die in der folgenden Zusammenstellung angegebenen Farbtone
a) und Absorptionsmaxima b) beziehen sich auf Liosungen in Eisessig.
Die Auxochrome befinden sich stets in p-Stellung. Unter c¢) sind die
Absorptionsmaxima der entsprechenden Pyryliumsalze angefithrt
(Ringschluss mit —O ), unter d) diejenigen der analogen N-Methyl-

pyridiniumsalze (Ringschluss mit >N —CH,).

CeHs +

I8
CoHy \S /*Csﬂs

Ia) griinstichig gelb
b) Apax: 376 my (ca. 410 mu ?)

Cl0,~

¢) —O0—: Aaxt 360 my (ca. 408 mpu ?)
d) —N—: A0 306 mp
i
CH,
(EGHE) +
‘\(/\\ Clo,~
CGH5—3\ ~CgH,—~OCH,
S

I1Ta) gelborange
b) Apac: 460 mu
c) —O—: Apay: 454 mpy

CH—OCH, |+
|
f/ N Clo,~
CH,0-CeH,~ ) C.H,~ OCH,
S

Va) gelborange
b) Amay: 448 my (ca. 480 my ?)
¢) —O—: Aax: 420 my (ca. 460 mu?)

eH,—N(CH,), |+

AN

H ‘ ClO,~
CsHs_\ /;06H5
S

VIIa) blau
b) Amax: 583 mu
) —O—: Apax: 540 my
d) —N-—: Ajay: 440 my
|
CH,
14

¢, H,—OCH, |+
|
H/ \l Cl0,~
CeHy—  =CeH;
S

ITa) orangegelb
b) Apac: 430 mp
¢) —O—: Ay, : 418 mpu

C,H, +
|
H/ \’ Cl0,~
CH,0—CH, /;06}14—00}13

IVa) orange
b) Apay: 486 mu
¢) —O0—: Apax: 478 mu

CsH —OCH, +
/ \

Cl0,~
CH, 4 -, H,—OCH,

VIa) ora.ngegelb
b) imax 442 my (ca. 470 mp ?)

¢) —O—: Ajpax: 416 mpu (ca. 450 mu ?)
CeHj +
{
" \\\’ Cl0,~
CeHy—. CeH,—N(CH,),

N S
S
VIIIa) blau
b) Apax: 610 my
¢) —O—: Apay: 563 my
d) —N—: Apax: 441 my
|
CH,
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CoHs e CH,—N(CHg), |+
l |
d \\‘ 10, ‘/ \\i 10,
(CHy);N—CeH,— ~CeH,—N(CH,), (CHy), N—CeH,—  ~CH,—N(CHy),
S S
IXa) griistichig blau Xa) blauviolett
b) Apax: 660 mu b} Apac: 876 mu
¢) —O0-—: Apay: 615 mp c) —O—: Ay, : 533 my (ca. 570 mu?)
dy —N—: dpac: 441 my d) —N—: 2, 436 mp
; |
CH, CH,

CH, N(CHy), T+
|

‘/ N clo,~
CeH, 1 F-CeH;—N(CHy),
S
XTI iolettblan

a) v
b) Apa . 615 mp
¢) —O0—: Ay, 578 mu

Die Angabe eines zweiten Maximums (in Klammern, mit Frage-
zeichen) bedeutet, dass die Absorptionskurve auf ihrem nach lingeren
Wellen absteigenden Ast eine mehr oder minder deutlich ausgeprigte
Schulter zeigt, vielleicht als Folge eines zweiten Maximums des an-
gegebenen grob geschiitzten Wertes.

Noch mehr als bei den Triarylpyryliumsalzen fillt bei den Thio-
pyryliumsalzen die Schoénheit der Farbtone auf. Das Triphenylthio-
pyryliumperchlorat und seine Methoxyderivate zeigen sowohl im
festen Zustand wie in Losung starke Fluoreszenz.

Zunichst ergibt sich, dass die Triarylthiopyryliumsalze durchweg
bei lingeren Wellen absorbieren als die Triarylpyryliumsalze. Beim
auxochromfreien Grundkorper betrigt der bathochrome Iffekt nur
einige wenige mu. Bei den Verbindungen mit Methoxygruppen bewegt
er sich in der Gréssenordnung bis zu etwas iiber 25 my, in den Farb-
galzen mit Dimethylaminogruppen werden Werte bis zu itber 45 mpu
erreicht. Im ganzen verlaufen beide Reihen villig gleichsinnig. Ein
einzelnes Auxochrom wirkt in einem o-stindigen Benzolring stirker
bathochrom als in einem p-stindigen. Die tiefste Farbe wird erreicht,
wenn sich zwei Auxochrome in den beiden Benzolringen in 2, 6-Stel-
lung befinden. Das dritte Auxochrom wirkt hypsochrom.

In der Abhandlung von R. Wizinger, S. Losinger & P. Ulrich?)
war der bathochrome Effekt von Dimethylaminogruppen in der Tri-
phenylpyryliumreihe und in der Triphenylpyridiniumreihe einander
gegeniibergestellt worden. Die dort beobachteten Beziehungen erfah-
ren in der Thiopyryliumreihe noch eine deutliche Akzentuierung.
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Esbetriagt der bathochrome Effekt bei den unsubstituierten Grund-
korpern beim Ubergang von der N-Methylpyridinium- zur Pyrylium-
reihe 54 mu, und beim Ubergang von der N-Methylpyridinium- zur
Thiopyryliumreihe 69 mu. Bei den Salzen mit einer Dimethylamino-
gruppe im 2-stdndigen («) Benzolring sind die entsprechenden Werte
122 und 169 mu, und bei den Farbsalzen mit je einer Dimethylamino-
gruppe in den 2- und 6-stindigen Kernen (o, o) sogar 174 und 219 mp!

Bei dieser Art der Betrachtung vergleichen wir gleichartig sub-
stituierte Systeme und variieren jeweils die ringschliessende Gruppe.
Wir kénnen aber auch umgekehrt den Einfluss der Variation der
Substitution bei gleicflbleibender ringschliessender Gruppe ermitteln.

So ist der bathochrome Effekt von

1-N(CHy), | 1-N(CHy), | 2-N(CH)),

im p-Kern | im a-Kern |in den «,o’-Kernen
in der Pyridiniumreihe . . 134 my 135 mpy 135 mpy
in der Pyryliumreihe . . .| 180 mu 203 mu 255 mu
in der Thiopyryliumreihe . 208 mp 235 mu 285 mpy

Es tritt deutlich in Erscheinung, dass in den hier untersuchten
Reihen die Thiopyryliumsalze noch tieferfarbig sind als die Pyrylium-
salze, und dass das 2,4, 6-Triphenylthiopyryliumion stéirker auf Auxo-
chrome anspricht als das 2,4,6-Triphenylpyryliumion und ganz be-
sonders als das 2,4, 6-Triphenylpyridiniumion.

Es wurde bereits darauf hingewiesen?), dass die relativ kurzwellige
Absorption der Pyridiniumsalze sich daher erklart, dass im unange-
regten Grundzustand in den Pyridiniumionen die Bindung zwischen
N und C dem Doppelbindungscharakter (d.h. dem Imoniumzustand)
néher steht als diejenige zwischen O und C in den Pyryliumsalzen.
Umgekehrt ausgedriickt, die Pyryliumsalze sind deswegen tieferfarbig,
weil sie den Oxoniumzustand nicht vell erreichen. Die noch tiefere
Farbe der Thiopyryliumsalze deutet darauf hin, dass die Bindung
zwischen S und C noch weiter vom Doppelbindungscharakter entfernt
ist. Fiir diese Auffassung spricht auch das Verhalten der Thioketone,
welches auf eine starke Polarisierung der Doppelbindung deutet. Wir
miissen also annehmen, dass in einem Thiopyryliumsalz der Zustand A
nicht voll erreicht wird, sondern dass schon eine merkliche Anndherung
an den Zustand B stattfindet, bzw. an sich davon ableitende Ver-
teilungen der Elektronendichte (evtl. unter Einbeziehung der Aryl-
gruppen und der Auxochrome):

Aryl Aryl G
l !
AN / AN
Aryl_H l_Aryl < Al LA |
% AN ¥

S S
A BN
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Die etwas eingehendere elektronentheoretische Deutung dieser
Beziehungen soll an anderer Stelle erfolgen.

In diesem Zusammenhang verdient eine interessante Beobach-
tung von F. Arndt®) Erwdhnung. Dieser Forscher fand, dass 2,6-Di-
phenyl-4-thiopyron sich in siedendem Alkohol mit KSH in kurzer Zeit
zu ca. 509%, zum Dithiopyron umsetzt, wiahrend beim 2,6-Diphenyl-
pyron selbst der Austausch des Ringsauerstoffs gegen S nur in Spuren
erfolgt. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass die Thiocarbonylgruppe
viel starker polarisiert ist als die Carbonylgruppe. Das Diphenylpyron
steht dem reaktionstrigen Zustand A noch sehr nahe, wihrend beim
py-Thiopyron schon eine merkliche Anndherung an den polarisierten
Zustand B’ und damit an den Carbenium- bzw. Pyryliumzustand
(B”, B") eingetreten ist:

N
CeHy—, )‘—CGHE
0
A N
| ) | |
S— — S —8— —S—
1}
Is} + ‘\ |
/\[ <> ‘/\ «—> ‘/ =y <« H/ \
06H5i -—CeHj CsHs_‘\ /’_'CﬁHS CsHs“\ /"iCer’ CeHa_‘H\ //L_CsHs
’ O ’ O " O " O
A /N BN B N B |

Wihrend sich die Triarylpyryliumsalze mit priméren aliphati-
schen und auch mit priméren aromatischen Aminen leicht in N-Alkyl-
und in N-Aryl-pyridiniumsalze umwandeln lassen, gelingt diese Reak-
tion bei unseren Triarylthiopyryliumsalzen wesentlich schwerer. Sie
verlduft mit Methylamin noch einigermassen glatt, wie im folgenden
Beispiel:

?6H44N(CH3)2 + (|36H4—N(CH3)2' +
g CH,—NH g
l‘/\\l C10, 3 2 (\\\ €10~
CGHE_"\ /'- CeHs CGH5_;\ /._CeHs *
j y
Vil CH,

XII Gelb, Ay = 440 mpu

Im Gegensatz dazu war der Umsatz mit Anilin auch nach mehrstin-
digem Erhitzen noch nicht vollsténdig.

Es erschien nun reizvoll, zu prifen, ob die Umwandlung von
Pyryliumsalzen in Thiopyryliumsalze auch bei Vinylenhomologen
moglich ist. Vinylenhomologe der Triarylpyryliumsalze sind aus o-

3) F. Arndt, Revue de la Faculté de I'Univ. d’Istanbul, A 13, 57 (1948).
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bzw. y-Methylpyryliumsalzen durch Kondensation mit Aldehyden und
Ketonen gut zuginglich; sie setzen gich mit primiren Aminen leicht
zu Pyridiniumfarbstoffen num?). Wir begniigten uns zunfchst mit eini-
gen Stichproben. Sie fithrten sdmtliche zum gewiinschten Erfolg. Die
Umsetzung mit Natriumsulfid erfolgt auch hier sehr rasch; in der
Regel muss nach wenigen Min. angesiuert werden, um Zersetzung zu
vermeiden. Die ziemlich wahllos ausgesuchten Beispiele sollen lediglich
dartun, dass die Reaktion sowohl bei y- und «-Monovinylen- wie bei
o, a’-Divinylenverbindungen gelingt:

CGH5 I CGH5 h+
L .
O< >C—CH=CH—C6H4~N(CH3)2 clo-, — Sf\ \/C—CH=CH-CGH4—N(CH3)2 G104~
| |,
06H5 __I CSHS -
XIII Griinlichblau, A,,, = 645 mu XIV Blaugriin, Ay,,, = 680—685 my
CSH5 + CGH5 +
| |
v
4 X‘ clo,~ —» N ClO;~
CeHy— “CH=CH-C.H,-OCH, CeH;-\ *CH=CH-CH,-OCH,
) S
Rot, Ayay = 507 mu XV Blaurot, 4, = 520—522 my
CeH; T+ CeHj; s
| |
NS
i‘/ N o — N ClO~
CeHs—‘\ _*CH=CH-C;H,~N(CHy), CGHE,—'\‘\ *CH=CH-C4H,~N(CH,),
0 S
Blaugriin, 2, = 650 mu XVI Blaugriin, 4, == 685 mu
CH,—OCH, T+
\
‘/\\[ Cloy~ —>
CH,0—CeH,— ' CH=CH—C;H,—N(CH,),
0O
XVII Blaugriin, 4,,,, = 638 mu
CsH,—OCH, T+
!
/ N Clo,~
CH,0—CeH,—! ' CH=CH—C,H,—N(CH,),
S
XVIII Griin, Ay, = 680 mu
CH; + CeH, T+
| |
( \\‘ /CGH4—OCH3 Clo,- — \/\\‘ /CGH4-OCH3 Clo,~
CeHg-1 /*lCH=C CGHs—‘\ ~CH=C
0 \C,H,-OCH, S CyH, OCH, |
Violettstichig rot, 4,,,, = 538 mp XIX Violettrot, A, = 545 mu

4) A. Bellefontaine, Diss. Bonn 1935; D.R. Patentanmeld. T. 53631.
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CeH -
|

AN

| ClO,~ —>
(CHg),N—CgHy—CH=CH—  * CH=CH—C{H,—N(CHy),
0

XX Griin, Ay, = rund 725 my

CeH; I+
|
\‘/\\\ Cl0,~
(CHy),N—C¢H,—CH=CH—' " CH=CH—C;H,—N(CH,),
S

XXI Griin, A, = rund 755 mu

Die Ausgangspyryliumsalze fiir die Thiopyryliumsalze XV, XVI,
XVIII, XIX, XXI waren bereits im Rahmen fritherer Untersuchun-
gen dargestellt worden, doch wurde XVIT erstmals analysiert und fiir
XX eine vereinfachte Methode angewandt (siehe exper. Teil). Neu er-
halten wurde XIII aus 4-Methyl-2,6-diphenylperchlorat in der iib-
lichen Weise.

Man darf hoffen, dass nun die Mdglichkeit gegeben ist, umfang-
reiches Material zum Studium der unsym. Pyridino-, Pyrylo- und
Thiopyrylomethine zu beschaffen.

Experimenteller Teil.

I. 2,4,6-Triphenyl-thiopyrylium-perchlorat. Zu einer Ldsung von 0,82 g
2,4,6-Triphenyl-pyrylium-perchlorat in 40 cm? Aceton gibt man 1 g krist. Natriumsulfid
in 10 cm?® Wasser gelost und lasst unter ofterem Umschiitteln 15 Std. stehen. (Farb-
umschlag nach intensiv blaurot). Dann siuert man mit 10 cm3 20-proz. Uberchlorsaure an
und verdiinnt mit 40 cm?® Wasser. Nach 2 Std. absaugen. Umkristallisiercn aus Eisessig. —
Schone gelbe Nadeln. Smp. 210 —2119. Fluoreszenzfarbe der Kristalle grinstichig gelb, der
FEisessiglosung blaulichgriin.

CyH, 0,018 Ber. S 7,55%  Gef. 87,399%

IL. 4-Anisyl-2,6-diphenyl-thiopyrylium-perchlorat. Analog I aus 0,88 g
4-Anisyl-2, 6-diphenyl-pyrylium-perchlorat. — Orangefarbene Nadeln. Smp. 214—215°.
Fluoreszenzfarbe orangerot (Krist.), bzw. griinlichgelb (in Eg.).

CH,,0,C1S  Ber. S 7,05%  Gef. S 6,85%

IT1. 2-Anisyl-4,6-diphenyl-thiopyrylium-perchlorat. Analog I aus 0,88 ¢g
2-Anisyl-4, 6-diphenyl-thiopyrylium-perchlorat. — Leuchtend orangerote Nadeln. Smp.
148 —1500. Fluoreszenzfarbe orangerot (Krist.), bzw. orange (in Eg.).

CyH,,0;C18  Ber. 8 7,05%,  Gef. 8 7,15%

1V. 2,6-Dianisyl-4-phenyl-thiopyrylium-perchlorat. Analog I aus 0,94 g
2,6-Dianisyl-4-phenyl-pyrylium-perchlorat. — Rote Néidelchen. Smp. 228 —230°. Fluores-
zenzfarbe scharlachrot (Krist.), bzw. orange (in Eg.).

CpsH,3,04C1S  Ber. S 6,619  Gef. S 6,529

V. 2,4,6-Trianisyl-thiopyrylium-perchlorat. Analog I aus 1,0 g 2,4,6-Tri-
anisyl-pyrylium-perchlorat. — Rote Kristillchen. Smp. 292—293°. Fluoreszenzfarbe
scharlachrot (Krist.), bzw. orangegelb (in Eg.).

CyeH,;,0,C1S  Ber. C 60,64 H 4,50 S 6,229
Gef. ,, 60,58 ,, 4,58 ,, 5,909,



Volumen xxx1x, Fasciculus 1 (1956) — No. 23. 215

VI. 2,4-Dianisyl-6-phenyl-thiopyrylium-perchlorat. Analog I aus 0,94 g
2,4-Dianisyl-6-phenyl-pyrylium-perchlorat. — Orangerote Néadelchen. Smp. 238—240°.
Fluoreszenzfarbe scharlachrot (Krist.), bzw. griinstichig gelb (in Eg.).

CysH,,04CIS  Ber. C 61,92 H 4,37 8 6,519
Gef. ,, 61,83 ,, 4,50 ,, 6,57%

VII. 4-Dimethylaminophenyl-2,6-diphenyl-thiopyrylium-perchlorat.
Analog T aus 0,9 g 4-Dimethylaminophenyl-2, 6-diphenyl-pyrylium-perchlorat. — Griin
bronzierende feine Nadeln. Smp. 247 —2499,

CpH,,ONCIS  Ber.C 64,16 H 4,74 S 6,85%
Gef. ,, 64,07 ,, 488 ,, 6,41%

VIII.2-Dimethylaminophenyl-4,6-diphenyl-thiopyrylium-perchlorat.
Analog I aus 0,9 g 2-Dimethylaminophenyl-4, 6-diphenyl-pyrylium-perchlorat. — Dun-
kelviolette glanzende Nadeln. Smp. 265 —266°.

CgsH,,O,NCIS  Ber. 8 6,85%  Gef. S 6,549%

IX. 2,6-Bis-dimethylaminophenyl-4-phenyl-thiopyrylium-perchlorat.
Analog I aus 1 g 2,6-Bis-dimethylaminophenyl-4-phenyl-pyrylium-perchlorat. — Dunkel-
violette rotschimmernde Nadeln. Smp. 264 —265°.

Cy,H,,O,NCIS  Ber. C 63,45 H 5,33 & 6,27%
Gef. ,, 6348 ,, 540 ,, 6,12%

X.2,4,6-Tris-dimethylaminophenyl-thiopyrylium-perchlorat. Analog I
aus 1,07 g 2,4,6-Tris-dimethylaminophenyl-pyrylium-perchlorat (statt 40 cm® Aceton,
80 cm?®). — Schwarzgrine Nadeln mit metallischem Oberflichenglanz. Bis 300° noch
nicht geschmolzen. Die violettblaue Losung in Eisessig fluoresziert schwach rot.

CyoH3,O,N,CIS  Ber. C 62,86 H 5,82 S 5,79%
Gef. ,, 62,66 ,, 595 ,, 5,11%

XTI. 2,4-Bis-dimethylaminophenyl-6-phenyl-thiopyrylium-perchlorat.
Analog L aus 1 g 2,4-Bis-dimethylaminophenyl-8-phenyl-pyrylium-perchlorat. — Schwarz-
griine goldglinzende Nadeln. Smp. 256—2570.

CoHp,O,N,CIS  Ber. 8 6,27%  Gef. S 5,959,

XII.N-Methyl-2,6-diphenyl-4-dimethylaminophenyl-pyridinium-per-
chlorat. 0,5 ¢ VII in 25 cm3 Alkohol heiss 16sen, Zugabe von 30-proz. alkoholischer
Methylaminlosung. 30 Min. unter Riickfluss erhitzen. Ausfallen mit Ather. Umkristalli-
sieren aus Alkohol. — Dunkelorangefarbene Nadeln. Smp. 262—263.

CpeHys0,N,C1  Ber. N 6,03%  Gef. N 6,119,

XIII. 2,6-Diphenyl-4-dimethylaminostyryl-pyrylium-perchlorat.
0,7 g 2,6-Diphenyl-4-methyl-pyrylium-perchlorat, 0,4 g Dimethylaminobenzaldehyd und
20 em?® Essigsaureanhydrid 20 Min. zum Sieden erhitzen. Nach 4 Std. absaugen, umkri-
stallisieren aus Eisessig/Essigsureanhydrid (1:1). — Blauviolette Nadelchen. Smp. 2729,
Cy,H,,O,NCl  Ber. C 69,11 H 5,20 N 2,789,
Gef. ,, 69,26 ,, 5,20 ,, 2,829

X1IV. 2,6-Diphenyl-4-dimethylaminostyryl-thiopyrylium-perchlorat.
0,9 g XIIT in 100 cm® Aceton suspendieren, Losung von 1 g Natriumsulfid in 10 cm?3
Wasser zugeben, 2 Min. schiitteln. 10 em?® Perchlorsdure (20-proz.) und 100 cm3 Wasser
zugeben. Nach 5 Std. absaugen, umkristallisieren aus Eisessig/Essigsaureanhydrid (1:1). —
Blauviolette Néadelchen. Smp. 2752800,

CpH,, O,NCIS  Ber. C 65,64 H 4,90 S 6,499,

Gef. ,, 65,50 ,, 5,01 ,, 6,529%
XV. 4,6-Diphenyl-2-methoxystyryl-thiopyrylium-perchlorat. 0,95g
4,6-Diphenyl-2-methoxystyryl-pyrylium-perchlorat) in 40 cm?® Aceton losen, Losung von
1 g Natriumsulfid in 7 cm3 Wasser zugeben, eine Min. schiitteln, Mit 10 cm3 Uberchlor-
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séure (20-proz.) ansduern; 40 cm® Wasser zufiigen. Nach 5 Std. absaugen. Umkristalli-
sieren aus Eisessig. — Dunkelrote Nadeln. Uber 2250 Zers.
CyeH,,0,C1S  Ber. C 64,92 H 4,40 S6,67%
Gef. ,, 64,99 ,, 4,30 ,, 6,44%

XVI. 4,6-Diphenyl-2-dimethylaminostyryl-thiopyrylium-perchlorat.
Analog XIV aus 0,9 g 4, 6-Diphenyl-2-(p-dimethylaminostyryl)-pyryliumperchlorat. Um-
kristallisieren aus Eisessig. — Violettblaue metallglanzende Nadelchen. Smp. 266—267°.

Cy,H,,ONCIS  Ber.C 65,64 H 490 86,499,
Gef. ,, 65,75 ,, 4,82 ,, 6,54%

XVIIL. 4,6-Dianisyl-2-dimethylaminostyryl-pyrylium-perchlorat. 09 ¢
2-Methyl-4, 6-dianisyl-pyrylium-sulfoacetat, 0,4 g Dimethylaminobenzaldehyd und 20 cm?
Essigsaureanhydrid 30 Min. zum Sieden erhitzen. Losung von 0,3 g NaClO, in 5 ¢cm3 Eis-
essig zugeben. Nach einigen Std. umkristallisieren aus Eisessig/Essigsdureanhydrid (1:1).
— Dunkelblaue Niadelchen. Smp. 268°.

CyoHyO,NClI  Ber. C 64,74 H 5,259  Gef. C 64,89 H 5,329

XVIII. 4,6-Dianisyl-2-dimethylaminostyryl-thiopyrylium-perchlorat.
1,06 g XVII in 100 cm® Aceton suspendieren, Losung von 1 g Natriumsulfid in 10 cm?
Wasser zugeben; eine Min. schiitteln. Mit 10 cm?® Uberchlorsiure (20-proz.) ansiuern,
100 cm?® Wasser zufiigen. Nach 5 Std. absaugen. Umbkristallisieren aus Essigsdure-
anhydrid. — Violettblaue Néadelchen. Smp. 252—2530°.

X1X.4,6-Diphenyl-2-(3,8-dianisyl-vinylen)-thiopyrylium-perchlorat.
1,14 g 4,6-Diphenyl-2-(8, f-dianisyl-vinylen)-pyrylium-perchlorat in 100 cm3 Aceton sus-
pendieren, Losung von 1 g Natriumsulfid in 10 cm® Wasser zugeben. 3 Min. schiitteln. An-
séuern mit 10 em® Uberchlorsaure (20-proz.). 20 cm3 Wasser zuftigen. Am anderen Morgen
absaugen, aus Eisessig umkristallisieren. — Goldgriinglinzende Nadelchen. Smp. 186-188°.

CgsH,,0;C1S  Ber.C 64,92 H 4,40 86,67%
Gef. ,, 64,99 ,, 4,30 ,, 6,449,

XX.2,6-Bis-(dimethylaminostyryl)-4-phenyl-pyrylium-perchlorat.1g
2,6-Dimethyl-4-phenyl-pyrylium-perchlorat, 2 g Dimethylamino-benzaldehyd und 50 cm3
Essigsdureanhydrid 5 Min. zum Sieden erhitzen. 60 cm? Eisessig zugeben, nochmals auf-
kochen, erkalten lassen. — Schone blauviolette Nadeln (identisch mit dem Produkt nach
R. Wizinger & K. Wagner, Helv. 34, 2300 (1951)).

XXI. 2,6-Bis-(dimethylaminostyryl)-4-phenyl-thiopyrylium-perchlo-
rat. Analog XIX aus 1,1 g 2,6-Bis-(dimethylaminostyryl)-4-phenyl-pyrylium-perchlorat.
Unmbkristallisieren aus Eisessig/Essigsdureanhydrid (1:1). — Dunkelviolettblaue Nadeln.

C;,H;,0,N,CIS  Ber. C 66,12 H 5,55 8 5,69%
Gef. ,, 66,03 ,, 5,63 ,, 5,229%

Zusammenfassung.

2,4, 6-Triarylpyryliumsalze lassen sich mit Natriumsulfid in Ace-
ton leicht in Triarylthiopyryliumsalze iiberfithren. Diese sind noch
tieferfarbig als die analogen Pyryliumsalze. Die Beziehungen zwischen
Konstitution und Farbe werden kurz besprochen. Die neue Methode
ist auch auf die Vinylenhomologen der Triarylpyryliumsalze an-
wendbar.

Institut fiir Farbenchemie der Universitit Basel.





