
Copyright 1956 by: Schweizerische Chemische Gesellschaft,, Base1 - 
Sociktk suisse de chimie, BUe - Societk svizzera di chimica, Basilea. 
Nachdruck verboten. - Tous droits rkservks. - Printed in Switzerland. 

1. Beitrag zur Kenntnis der Pyryliumsalze 
von R. Wizinger, A. Griine und E. Jacobi. 

(14. X. 55. )  

Schon vor einer langeren Reihe von Jahren (1936) stellte der 
eine von uns gemeinsam mit Frl. Dr. A.  Grune fest, dass sich 4,6- 
Diphenyl-a-pyron bei Anwendung eines Gemisches von Phosphoroxy- 
ehlorid und Phosphorpentachlorid als Kondensationsmittel mit ter- 
tiaren aromatischen Aminen und a,a-Diarylathylenen zu Pyrylium- 
farbsalzenl) umsetzen lasst : 
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So wurde mit Dimethylanilin Verbindung I, mit Anisylphenyl- 
athylen Verbindung 11, mit Dianisyliithylen Verbindung I11 und mit 
Dimethylaminodiphenylathylen Verbindung IV erhalten. 
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l) Aus Grunden der Raumersparnis geben wir im folgenden nur Carbeniumextrem- 
formeln an. Auf die Mesomerie zwischen Carbenium- und Oxoniumgrenzzustanden usw. 
braucht wohl nicht besonders hingewiesen zu werden. Die Carbeniumformeln sind fur die 
Systematik und die Ableitung einer Reihe wichtiger Reaktionen zweckmiissiger als die nur 
unter konsequenter Benutzung von Elektronenformeln wiedergebbaren Oxoniumsymbole. 
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2 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

Die Farbsalze 11, I11 und IV waren kurz zuvor von A .  BeZZe- 
fontaine noch auf einem anderen Wege dargestellt worden, namlich 
durch Kondensation von Z-Methyl-4,6-diphenyl-pyryliumsalz mit 
4-Methoxy-, 4,4'-Dimethoxy- und 4-Dimethylamino-benzophenon in 
Phosphoroxychlorid : 
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Diese Methode besitzt einen sehr breiten Anwendungsbereich ". 

In  Farbsalz I begegnete uns zum ersten Ma1 ein Triarylpyrylium- 
salz mit einer Dimethylaminogruppe als Auxochrom. Der auxochrom- 
freie Grundkijrper, das 2,4,6-Triphenylpyryliumperchlorat, ist nur 
hellgelb rnit Lmau 410p (in Eisessig). Die Dimethylaminogruppe ruft 
demnach den auffallend starken bathochromen Effekt von 153 mp 
hervor. Das Triphenylpyryliumion spricht also auf Auxochrome sehr 
empfindlich an. Auch bei Farbsalz IV tritt das starke Ansprechen 
auf die eine Dimethylaminogruppe eindrucksvoll in Erscheinung ; der 
entsprechende auxochromfreie Grundkorper ist nur orangegelb2). 

Im Rahmen einer Untersuchung iiber die Umwandlung von 
Pyryliumfarbsalzen in Pyridini~mfarbstoffe~) erhielt E. Jacobi durch 
Kondensation von 2,6-Diphenyl-y-pyron rnit Dimethylanilin in 
Phosphoroxychlorid das mit I isomere Farbsalz V, bei dem sich die 
Dimethylaminogruppe im y-standigen Benzolring befindet : 
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V Violettrot, A,,, 540 m p  (in Alkohol) 

Es verdient bemerkt zu werden, dass hier der bathochrome 
Effekt der Dimethylaminogruppe etwas geringer ist ; immerhin be- 
tragt er noch 130 mp. 

Vorversuche haben gezeigt, dass auch noch weitere Komponenten 
sich rnit Diphenyl-cc- bzw. -y-pyron kondensieren lassen. 

Da die Herstellung des Diphenyl-y-pyrons uns relativ umstand- 
lich erschien, suchten wir nach einer bequemeren Synthese fur das 
Farbsalz V. W. DiZthey hat erstmals Triphenylpyryliumsalz darge- 
stellt durch Einwirkung von Eisenchlorid und Essigsaureanhydrid 

2) A. Bellefontuine, Dim. Bonn 1935; DRP 734920 (Erfinder R. Wizinger und 
A. Bellefontaine). 

E. Jucobi, Dim. Universitat Zurich 1943. 
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auf Benzylidendia~etophenon~). Anschliessend fand er, dass man ein- 
facher von 1 Mol eines aromatischen Aldehyds und 2 Mol eines Aceto- 
phenons oder 1 Mol eines Benzalacetophenons und 1 Mol eines 
Acetophenons ausgehen kann5). Letzteres Verfahren ermoglicht aueh 
den Aufbau unsymmetrisch substituierter 2,4,6-Triarylpyryliumsalze. 

Wir versuchten nun ganz analog das 2,6-Diphenyl-4-dimethyl- 
aminophenyl-pyryliumsdz (V) aus Dimethylaminobenzal-acetophe- 
non und Acetophenon mit Perrichlorid in Essigsiiureanhydrid zu ge- 
winnen, doch hatten wir hier keinen Erfolg. Dagegen kamen wir mit 
einer noch einfacheren Arbeitsweise zum Ziel. Es genugt niimlich, 
Dimethylaminobenzal-acetophenon und Acetophenon, oder besser 
noch Dimethylaminobenzaldehyd mit uberschussigem Acetophenon, 
einige Zeit mit konzentrierter Schwefelsaure zu erwgrmen. Die kon- 
zentrierte Schwefelsiiure wirkt sowohl kondensierend als auch oxy- 
dierend (Entwicklung von SO,). Man darf vermuten, dass die Syn- 
these uber folgende Hauptstufen verlauft : 
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Experimentel ler  Teil .  
I. 2-DimcthylaminophenyI-4,6-diphenyl-pyryliumperchlorat. 2,5 g Di- 

phenyl-a-pyron6) und 2 g Phosphorpentachlorid in 15 om3 Phosphoroxychlorid in der 
Wiirme losen, 1,5 g Dimethylanilin zugeben und das Ganze 15 Min. auf dem Wasserbad 
erhitzen. Reaktionsgpmisch in 500 cm3 Wasser eintragen; nach Beendigung der Zerset- 
zung zum Sieden erhitzen. Filtrieren. Nach Abkiihlen wasserige Lcsung von 2 g Natrium- 
perchlorat zugeben. Absaugen. Umkristallisieren aus Eisessig. - Dunkelblaue, griin- 
glanzende Kristallchen. Bei 300O noch nicht geschmolzen. 

C,,H,,O,NCI Ber. C1 7,64% Gef. C1 7,32% 
II.2-[~-Anisyl-~-phenyl-vinyl]-4,6-diphenyl-pyryliumperchlorat. 2,5g 

Diphenyl-cr-pyron, 2 g Phosphorpentachlorid und 15 om3 Phosphoroxychlorid kurze Zeit 
zum Sieden erhitzen; 2,l g Anisylphenyliithylen zugeben und 1 Std. weiter erhitzen. 

4, W. Dilthey, J. prakt. Chem. [a] 94, 53 (1916). 
5 ,  W. Dilthey, J. prakt. Chem. [2] 95, 107 (1917); Ber. deutsch. chem. Ges. 52, 

1195 (1919) ; weitere zahlreiche Arbeiten des gleichen Autors in den Jahren 1920 - 1926 
in J. prakt. Chem. und Ber. deutsch. chem. Ges. 

6, Fr. Feist, Ber. deutsch. chem. Ges. 58, 2311 (1925); F.  Arndt & B. Eistert, ibid. 
58, 2318 (1925). 
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Eingiessen in Wasser. Ausgcschiedcncn Farbstoff in Eiscssig Ioscn, 1,5 cm3 70-proz. 
Uberchlorsaurc zutropfen. Umkristallisieren aus Eiscssig. - Rote, goldglanzende Nadcl- 
chen. Zersp. ca. 242O. 

C,,H,,O,Cl Ber. C1 6,4S% Gef. C1 6,39%7) 
111. 2 - [ /3, B - D i a n i s y 1 - vi  n y I] - 4 , 6  - d i p  h e n y 1 - p y r y 1 iu m p er  c 11 1 or at .  Analog I1 

aus 2,5 g Uiphenyl-a-pyron und 2,4 g Dianisylathylen. - Rote, metallischglanzendc Blatt- 
chen. Zersp. ca. 239O. 

C,,H,,O,Cl Bcr. C1 6,14y0 Gef. C1 6,02Yo7) 
IV. 2 -  [ /3-Dimethylaminophcnyl-P-phenyl-vinyl]-4,6 - d i p h e n y l  - p y r y -  

l i u m p c r c h l o r a t .  Kondensation von 2,5 g Diphcnyl-cr-pyron mit 2,3 g Dimethylamino- 
diphenylathylcn analog 11. Erhitzungsdauer 3 Std. Nach dcm Zersctzcn mit Wasser 
Natriumacctat zugcbcn bis zum Farbumschlag nach Griin. Ausgeschicdcnen Farbstoff 
in Eiscssig losen, Ubcrschlorsaurc (70-proz.) zusctzcn bis Losung gelb geworden ist, cin- 
eur igcs  grunes Perchlorat mit Wasser ausfallen. Umkristallisicren aus Essigsaure- 
anhydrid. - Rotschimmernde Nadeln. Zersp. ca. 243O. 

C,3H,,0,NC1 Bcr. N 2,53 C1 6,33% Gef. N 2,SS C1 6,30X7) 
V. 4 - D i m  c t h y 1 a m i n o  p h e n  y 1 - 2,6 - d i p  h e n y 1 - p y r y 1 i u m p c r c h 1 or  a t .  a) 10 g 

Diphenyl-y-pyrons), 8 g Dimethylanilin und 15 g Phosphoroxychlorid 20 Min. auf dem 
Wasserbad crhitzen. Reaktionsgemisch in 100 em3 Eisessig aufnelimcn und in eine Losung 
von 5 g Natriumperchlorat in 100 om3 Wasser eintragen. Niedcrschlag mit wenig Alkohol 
auswaschen. Umkristallisieren aus Alkohol oder Eisessig. 

b) 10 g Dimethylaminobenzalacetophenon”), 10 g Acetophenon und 20 g konz. Schwe- 
felsaurc 7 Std. auf dem Wasserbad erhitzen. Inrund 100 em3 Alkohol aufnehmcn; Perchlorat 
mit Tfberchlorsaure ausfallen. Umkristallisicren wic unter a). 

c) 7,5 g Dimcthylaminobenzaldehyd, 20 g Acetophenon und 30 g konz. Schwefelsaurc 
wie unter b) angogcben behandeln. Umkristallisieren wic unter a). 

Schone, violcttglanzendc Nadelchen. Bei 300O noch nicht geschmolzen. 
C,,H,,O,NCI Ber. CI 7,64Y0 Gcf. C1 7,32y0 

Bus am men f a s sung. 
Diphenyl-a- bzw. -y-pyron lassen sich mit tertiaren aromatischon 

Aminen und mit Diarylathylenen zu Farbsalzen der Pyryliumreihe 
kondensieren. Erstmalig werden Triphenylpyryliumsalze mit einer 
Dimethylaminogruppe als Auxochrom beschrieben. Der bathochrome 
Effekt der Dimethylaminogruppe ist hier auffallend stark. Fur die 
Darstellung des 4-Dimethylaminopheny1-2,6-diphenyl-pyryliumsalzes 
wird ein besonders einfaches Verfahren angegeben. 

Institut fur Farbenchemie der Universitat Basel. 

?) Analyse aus Diss. A .  Bellefontaine. 
*) D. Vorlunder & G. A. Meyer, Bcr. dcutsch. chem. Gcs. 45, 3356 (1912). 
8 ,  Fr. Sachs & W .  Lewin, Ber. deutsch. chem. Gcs. 35, 3576 (1902). 




