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1. Beitrag zur Kenntnis der Pyryliumsalze

von R. Wizinger, A. Griine und E. Jacobi.
(14. X. 55.)

Schon vor einer lingeren Reihe von Jahren (1936) stellte der
eine von uns gemeinsam mit Frl. Dr. 4. Grine fest, dass sich 4,6-
Diphenyl-a-pyron bei Anwendung eines Gemisches von Phosphoroxy-
chlorid und Phosphorpentachlorid als Kondensationsmittel mit ter-
tidren aromatischen Aminen und «,«x-Diaryldthylenen zu Pyrylium-
farbsalzenl) umsetzen lisst:
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So wurde mit Dimethylanilin Verbindung I, mit Anisylphenyl-
dthylen Verbindung IT, mit Dianisylithylen Verbindung ITT und mit
Dimethylaminodiphenylithylen Verbindung IV erhalten.
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1) Aus Griinden der Raumersparnis geben wir im folgenden nur Carbeniumextrem-
formeln an. Auf die Mesomerie zwischen Carbenium- und Oxoniumgrenzzustinden usw.
braucht wohl nicht besonders hingewiesen zu werden. Die Carbeniumformeln sind fiir die
Systematik und die Ableitung einer Reihe wichtiger Reaktionen zweckmaéssiger als die nur
unter konsequenter Benutzung von Elektronenformeln wiedergebbaren Oxoniumsymbole.
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2 HELVETICA CHIMICA ACTA.

Die Farbsalze 1I, IIT und IV waren kurz zuvor von A. Belle-
fontaine noch auf einem anderen Wege dargestellt worden, nimlich
durch Kondensation von 2-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 Mal ein Triarylpyrylium-
salz mit einer Dimethylaminogruppe als Auxochrom. Der auxochrom-
freie Grundkorper, das 2,4,6-Triphenylpyryliumperchlorat, ist nur
hellgelb mit A,,, 410x (in Eisessig). Die Dimethylaminogruppe ruft
demnach den auffallend starken bathochromen Effekt von 153 mu
hervor. Das Triphenylpyryliumion spricht also auf Auxochrome gehr
empfindlich an. Auch bei Farbsalz IV tritt das starke Ansprechen
auf die eine Dimethylaminogruppe eindrucksvoll in Erscheinung; der
entsprechende auxochromfreie Grundkorper ist nur orangegelb?).

Im Rahmen einer Untersuchung iiber die Umwandlung von
Pyryliumfarbsalzen in Pyridiniumfarbstoffe®) erhielt K. Jacobi durch
Kondensation von 2,6-Diphenyl-y-pyron mit Dimethylanilin in
Phosphoroxychlorid das mit I isomere Farbsalz V, bei dem sich die
Dimethylaminogruppe im yp-stdndigen Benzolring befindet:
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V Violettrot, A,,,, 540 mu (in Alkohol)

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

Vorversuche haben gezeigt, dass auch noch weitere Komponenten
gich mit Diphenyl-«- bzw. -y-pyron kondensieren lassen.

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

2) A. Bellefontaine, Diss. Bonn 1935; DRP 734920 (Erfinder R. Wizinger und
A. Bellefontaine).
3) E. Jacobi, Diss. Universitdt Ziirich 1943.
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auf Benzylidendiacetophenon?). 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 kann®). Letzteres Verfahren ermoglicht auch
den Aufbau unsymmetrisch substituierter 2,4, 6-Triarylpyryliumsalze.

Wir versuchten nun ganz analog das 2,6-Diphenyl-4-dimethyl-
aminophenyl-pyryliumsalz (V) aus Dimethylaminobenzal-acetophe-
non und Acetophenon mit Ferrichlorid in Essigsdureanhydrid zu ge-
winnen, doch hatten wir hier keinen Erfolg. Dagegen kamen wir mit
einer noch einfacheren Arbeitsweise zum Ziel. Es geniigt némlich,
Dimethylaminobenzal-acetophenon und Acetophenon, oder besser
noch Dimethylaminobenzaldehyd mit iiberschiissigem Acetophenon,
einige Zeit mit konzentrierter Schwefelsdure zu erwirmen. Die kon-
zentrierte Schwefelsdure wirkt sowohl kondensierend als auch oxy-
dierend (Entwicklung von S0O,). Man darf vermuten, dass die Syn-
these liber folgende Hauptstufen verlduft:

| i O
(CH,),N-C,H,- CH=CH-C-C,H; + CH,-C-C,H, _/CHy—CO-CoHy
>—> (CH,),N-C,H, CH

(CHa)zN—CGHrCH:O+2CH3—$—CGH5 \CH,-00-C,H,

CeHy~N(CH,),

oH CeH-N(CHy), 7+
RN
-H,0 HC C

|
H H,S0, ‘/ ﬁ X-
2 o T, B
CH,C  CCH, (-SO,_H,0) CGHSL el
NS 0

Experimenteller Teil.

L. 2-Dimethylaminophenyl-4,6-diphenyl-pyryliumperchlorat. 2,5 g Di-
phenyl-x-pyron®) und 2 g Phosphorpentachlorid in 15 em?® Phosphoroxychlorid in der
Warme 16sen, 1,5 g Dimethylanilin zugeben und das Ganze 15 Min. auf dem Wasserbad
erhitzen. Reaktionsgemisch in 500 cm? Wasser eintragen; nach Beendigung der Zerset-
zung zum Sieden erhitzen. Filtrieren. Nach Abkiihlen wisserige Lésung von 2 g Natrium-
perchlorat zugeben. Absaugen. Umkristallisieren aus Eisessig. — Dunkelblaue, griin-
glanzende Kristillchen. Bei 300° noch nicht geschmolzen.

CpsHppO;NCL  Ber. Cl 7,64%  Gef. Cl 7,32%
II.2-[f-Anisyl-f-phenyl-vinyl]-4,6-diphenyl-pyryliumperchlorat. 2,5g
Diphenyl-a-pyron, 2 g Phosphorpentachlorid und 15 em® Phosphoroxychlorid kurze Zeit
zum Sieden erhitzen; 2,1 g Anisylphenylithylen zugeben und 1 Std. weiter erhitzen.

4y W. Dilthey, J. prakt. Chem. [2] 94, 53 (1916).

%) 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.

8) Fr. Feist, Ber. deutsch. chem. Ges. 58, 2311 (1925); F. Arndi & B. Eisiert, ibid.
58, 2318 (1925).
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Eingiessen in Wasser. Ausgeschiedenen Farbstoff in FEisessig 16sen, 1,5 cm?® 70-proz.
Uberchlorsiure zutropfen. Umkristallisieren aus Eisessig. — Rote, goldglanzende Nadel-
chen. Zersp. ca. 242°,

C3,Hy50,C1  Ber. Cl 6,48%  Gef. Cl 6,39%")

II1. 2-[8,8-Dianisyl-vinyl]-4,6-diphenyl-pyryliumperchlorat. Analog I1
aus 2,5 g Diphenyl-a-pyron und 2,4 g Dianisylathylen. — Rote, metallischglinzende Blatt-
chen. Zersp. ca. 239°.

C;H,,0,01  Ber. Cl 6,14%  Gef. C1 6,029,7)

1V. 2-[f-Dimethylaminophenyl-f-phenyl-vinyl]-4,6 -dipheny!l-pyry-
liumperchlorat. Kondensation von 2,5 g Diphenyl-a-pyron mit 2,3 g Dimethylamino-
diphenylathylen analog II. Erhitzungsdauer 3 Std. Nach dem Zersctzen mit Wasser
Natriumacetat zugeben bis zum Farbumschlag nach Griin. Ausgeschiedenen Farbstoff
in Eisessig 16sen, Uberschlorsiure (70-proz.) zusetzen bis Losung gelb geworden ist, ein-
sauriges griines Perchlorat mit Wasser ausfillen. Umkristallisieren aus Essigsaure-
anhydrid. — Rotschimmernde Nadeln. Zersp. ca. 243°,

CyHpgOsNCl Ber. N 2,53 Cl 6,33%  Gef. N 2,88 Cl 6,30%7)

V. 4-Dimethylaminophenyl-2,6-diphenyl-pyryliumperchlorat. a) 10g
Diphenyl-y-pyron?®), 8 g Dimethylanilin und 15 g Phosphoroxychlorid 20 Min. auf dem
‘Wasserbad erhitzen. Reaktionsgemisch in 100 em? Eisessig aufnchmen und in eine Losung
von 5 g Natriumperchlorat in 100 cm?® Wasser eintragen. Niederschlag mit wenig Alkohol
auswaschen. Umkristallisieren aus Alkohol oder Eisessig.

b) 10 g Dimethylaminobenzalacetophenon?), 10 g Acetophenon und 20 g konz. Schwe-
felsiure 7 Std. auf dem Wasserbad erhitzen. In rund 100 em? Alkohol aufnehmen ; Perchlorat
mit Uberchlorsiure ausfallen. Umkristallisieren wie unter a).

¢) 7,56 g Dimethylaminobenzaldehyd, 20 g Acetophenon und 30 g konz. Schwefelsiure
wie unter b) angegeben behandeln. Umkristallisieren wie unter a).

Schone, violettglanzende Nadelchen. Bei 300° noch nicht geschmolzen.

CysHpO NC1  Ber. C1 7,64%  Gef. C1 7,32%

Zusammenfassung.

Diphenyl-«- bzw. -y-pyron lassen sich mit tertidiren aromatischen
Aminen und mit Diarylithylenen zu Farbsalzen der Pyryliumreihe
kondensieren. Erstmalig werden Triphenylpyryliumsalze mit einer
Dimethylaminogruppe als Auxochrom beschrieben. Der bathochrome
Effekt der Dimethylaminogruppe ist hier auffallend stark. Fiir die
Darstellung des 4-Dimethylaminophenyl-2,6-diphenyl-pyryliumsalzes
wird ein besonders einfaches Verfahren angegeben.

Institut fiir Farbenchemie der Universitit Basel.

?) Analyse aus Diss. 4. Bellefoniaine.
8) D. Vorlinder & G. A. Meyer, Ber. deutsch. chem. Ges. 45, 3356 (1912).
%) Fr. Sachs & W. Lewin, Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 3576 (1902).





