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borate d’6thyle: distillat des parties non alcooliques: 3,3 g (84%), repris dans 1’6ther de 
p6trole et laves au carbonate 10% e t  L l’eau. Distillation du r6sidu dans un ballon Vi -  
greuz de 5 ml: Eb. 70-72O/0,05 Torr, 3,15 g;  d f o  = 0,9273, ng = 1,4821; spectre IR. 
v. fig. 2, no 7. 

18. Cyclisation: tdtramCthyl-1,1,2,6-7~~droxy-6-octal~ne CXVIII) .  3 g de trans-2,6- 
dihydro-y-irone et 30 ml d’acide sulfurique L 20% ont 6tO agitCs 2 jours & la machine. Apr& 
extraction L l’itther de pktrole, lavages au carbonate l O U ,  e t  & l’eau, et evaporation du 
solvant, on a trait6 le produit au borate d’6thyle. 

Parties alcooliques: Eb. 66--68O/0,01 Torr, 591 mg; di0 = 0,9729, n z  = 1,5037. Li- 
quide incolore, tr&s visqueux, d’odeur faible sans note ambree, cristallisant tres lentement 
e t  incompl8tement. Spectre IR. v. fig. 2, no 8. 

C,,H,,O (208,33) Calcul6 C 80,71 H 11,61°,0 Trouv6 C 80,78 H 11,S070 
Parties non alcooliques: Eb. 71 -74O/0,03 Torr, 1,955 g;  d;O = 0,9285, n$ = 1,4823: 

produit de depart inchang6. 

SUMMARY. 

2,-methyl-dihydro-y-ionone and trans-dihydro-y-irone have been 
prepared and cyclized to l,l-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 Pirmenich & Cie, 
GenBve. 

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 tier wissenschaftliehen Literatur noch nicht 
beschrieben worden. Schon vor langerer Zeit erhielt der eine von uns 
gemeinsam mit Frl. A .  Griine und spater mit A .  Luthigerl)  eine An- 
zahl von Thiopyryliumsalzen durch Kondensation von 2,B-Diphenyl- 
thiopyron, von Thiochromon, Thioflavon und Cyclothiocumarin mit 
Dimethylanilin, M, a-Diarylathylenen und einigen anderen leicht kon- 
densierenden Komponenten, aber dieses Verfahren ist einstweilen 
wenigstens dadurch eingeengt, da,ss die Zahl der bisher bekannt,en 
Thiopyrone usw. nur gering ist und die Darstellung dieser Substanzen 
verhaltnismassig umstandlieh ist. So kann nur die passive Kompo- 
nente bequem variiert werden. Man erhalt demnach hauptsachlich 

l) 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 wunschenswert erschien, 
eine bequemere Methode grosserer Variationsbreite aufzufinden. Wei- 
ter oben2) 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 Verfugung, so ware es moglich, an klaren 
Beispielen den Einfluss des Ringschlusses mit - S - auf die Licht- 
absorption zu erfassen. 

Tatsiichlich gelang es uns, eine uberraschend einfache Methode 
zur Umwandlung von Triarylpyryliumsalzen in Triarylthiopyrylium- 
salze aufzufinden. Es geniigt, die Pyryliumsalze in Aceton kurz mit 
einer konzentrierten wasserigen Losung von kristallisiertem Natrium- 
sulfid bei gewohnlicher Temperatur zu behandeln und wieder anzu- 
sauern. 

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

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

I 

Aryl-C C-Aryl 
I 1  

0 s- 

s- - I 

0' 
Ary1-t )'-Aryl 

- 

Die Hildung des Keto-thioenolats ist vielfach in wenigen hugen- 
blicken, langstens aber in einer halben Stsd. beendet. Langere Ein- 
wirkung des Natriumsulfids kann schiidlich sein. Angesauert wurde 

2) R. Wizinger, S. Losinger R. P. Ulrich, Helv. 39, 5 (1956). 
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stets mit Uberchlorsaure. Die Perchlorate lassen sich meist aus Essig- 
saure, Essigsaureanhydrid oder einem Gemisch von beiden gut um- 
kris t allisieren . 

Die in der folgenden Zusammenstellung angegebenen Farbtone 
a) und Absorptionsmaxima b) beziohen sich auf Losungen in Eisessig. 
Die Auxochrome befinden sich stets in p-Stellung. Unter c) sind die 
Absorptionsmaxima der entsprechenden Pgryliumsalze angefuhrt 
(Ringsehluss mit -0 -), unter d) diejenigen der analogen N-Methyl- 
pyridiniumsalze (Ringschluss mit > N - CH,). 

I a )  griinstichig gelb 
b) Amax: 375 m p  (ca. 410 m p ? )  
c) -0-: A,,,,: 360 mp (ca. 408 m p ? )  
d) -N-: A,,, : 306 mp 

I 

CH, 

I I Ia )  gelborange 
b) A,, , : 460 mp 
c) -O-:Amay: 454mp 

C6H4-OCH3 

A 
CH,0-C,H4Al:\ )C&-  OCH, 

S 
Va) gelborange 

b) A,,, : 448 mp (ca. 480 mp ?) 

c10,- 

c) -0-: A,,,: 420 m,u (ca. 460 mp?)  

C,H,N(CH,) 2-1 + 

VIIa) blau 
b) A,,, : 583 mp 
c) -0-: Amay: 540 mp 
d) -N-: A,ll,, : 440 mp 

I 
CH3 

14 

C,H,-OCH,- 
I 

C10,- 

I1 a) orangegelb 
b) A,,,,: 430 m p  
c) -0-: Ama,: 418 m p  

IVa) orange 
b) A,,,, : 486 mp 
c) -0-: A,,,,: 478 mp 

t 

cs0,- 

b) LmaX: 442 mp (ca. 470 mp?)  
c) -0-: A,,,,: 416 mp (ca. 450 mp?)  

VIIIa) blau 
b) A,,, : 610 mp 
c) -0-: A,,,:563 mp 
d) -N-: Amax : 441 mp 

I 
(3% 
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IXa) grunstichig blau 
b) I,,, : 650 mp 
c) -0- : I,,, : 615 mp 
d) -N-: Am,,: 441 mp 

I 
CH, 

Xa) blauviolett 
b) ~ l l l $ i ,  : 576 mP 
c) -0-: A,138 ~ : 533 my (ca. 570 mp ?) 
d) -N-:In1,<:436mp 

I 

CH3 

I I' C6H4- ?IT(CH3), 

X1 a) violettblnu 
b) : 615 m p  
c) -0-: Allla>: 578 mp 
d) -N-: A,,, : 440 mp 

I 
CH3 

Die Angabe eines zweiten Maxirnums (in Klammern, niit Frage- 
zeiclirn) bedeutet, dass die Absorptionskurvc auf ihrem naeh langeren 
Wellen abstcigcnden Ast eine mehr oder minder tleutlich ausgepragte 
Schulter zeigt, vielleiclit als Folge einex zweiten Maximums des an- 
gegcbenen grob gcschatzten Wertes. 

Nocli mchr als bei den Triarylpyrylinmsalzen fallt bei den Thio- 
pyryliumsalzen die Schiinheit der Farbtone auf. Das Triphenylthio- 
pyryliumperchlorat und seine Rktlioxydcrivatc zeigen sowohl im 
fcsteri Zustand wie in Ldsnng starke Fluorcszenz. 

Zunachst rrgibt sich, dass die Triarylthiopyryliumsalze durchweg 
bei 18ngcren Wellen absorbicrcn als die Triarylpyryliumsalze. Beim 
auxochromfreien Grirndkorper betragt der bathochrome Effekt nur 
einige wenige mp. Rei den Verbindungen mit Nethoxygruppen bewegt 
er sich in dcr Grossenordnung bis zu etwaa uber 2.5 m p ,  in den Farb- 
salzcn niit Dimethylaminogruppcn wcrderi IVerte bis zu uber 45 mp 
erreieht. Im ganzcn verlaufcn bcidc IZcihen vollig gleichsinnig. Ein 
einzelries Auxochrom wirkt in einem a-standigen Rmzolring stiirker 
bathochrom als in einem y-sthdigen. Die tiefste Farbe wird crreicht, 
wenn sicli zwei Auxoclirome in den beiden Rcnzolringen in 2,6-Stel- 
lung befinden. Das dritte Ruxochrom wirkt hypsochrom. 

In der Rbhandlung von R. Wizinger, 8. Losinger d3 P. Ulrich2) 
war dsr bathochrome Effekt von Dimethylamirlogruppen in der Tri- 
phenylpyryliumreihe und in der Triphcnylpyric-liniumreihe einander 
gegenirbcrgestellt worden. Die dort beobachteten Beziehungen erfah- 
ren in der Thiopyryliumrcihe nocli einc deutliche Akzentuierung. 
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Es betragt der bathochrome Effekt bei denunsubstituierten Grund- 
korpern beim Ubergang von der N-Methylpyridinium- zur Pyrylium- 
reihe 54 mp, und beim Ubergang von der N-Methylpyridinium- zur 
Thiopyryliumreihe 69 mp. Rei den Salzen mit einer Dimethylamino- 
gruppe im 2-standigen ( K )  Benzolring sind die entsprechenden Werte 
122 und 169 mp, und bei den Barbsalzen mit je einer Dimethylamino- 
gruppe in den 2- und 6-stiindigen Kernen ( K ,  a ' )  sogar 174 und 219 mp! 

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

So ist der bathochrome Effekt von 

in der Pyridiniumreihe . . 134 mp 
in der Pyryliumreihe . . . 180mp 
in der Thiopyryliumreihe . 208 mp 

1 -N(CH,), 1 -N(CH,), 1 im y-Kern I im a-Kern I in d ~ ~ ~ , ( ~ H ~ k r n e n  I 
135 m p  135 m p  
203 m p  255 m p  
235 nip 285 m p  

gruppen und der Auxochrome) : 
Aryl 
I 

/\ 

Aryl-'( I'Aryl 
S' 

€3 / \  

t------f I f  

1 

x- 

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 starker auf Auxo- 
chrome anspricht als das Z74,6-Tripheny1pyryliumion und ganz be- 
sonders als das 2,4,6-Triphenylpyridinii~mion. 

FJs aurde bereits darauf hingcwicscn2), dass die relativ kurzwellige 
Absorption der Pyridiniumsalze sich daher crklart, dass im unange- 
regtcn Grundzustand in den Pyridiniumionen die Bindung zaischen 
N und C dem Doppelbindungscharakter (d. h. dem Imoniumzustand) 
niiher steht als diejenige zwischen 0 und C in den Pyryliumsalzen. 
Umgekehrt ausgedruckt, die Pyryliunisalze sind desacgen tieferfarbig. 
weil sie den Oxoniumzustand nicht voll erreichen. Die noch tiefere 
Farbe der Thiopyryliumsalze deutet darauf hin, dass die Bindung 
zwischen S und C noch weiter vom Doppclbindungscharakter entfernt 
ist. Fur diesr Auffassung spricht auch das Verhalten der Thioketone, 
welchcs auf eine starke Polarisicrung dcr Doppelbindung deutet. Wir 
mussen also annehmen, dass in einem Thiopyryliumsalz der Bustand A 
nicht voll erreicht wird, sonderii dam schon eine merkliche Anniiherung 
an den Zustand B stattfindet, bzw. an sich davon ableitende Ver- 
teilungen der Elektronendichtc (cvtl. unter Einbeziehung der Aryl- 
gruppen und der Auxochrome) : 
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Die etwas eingehendere elektronentheoretische Deutung dieser 
Beziehungen sol1 an anderer Stelle erfolgen. 

I n  diesem Zusammenhang verdient eine intercssantc Beobach- 
tung von P. Arndt3) Erwahnung. Dieser Forscher fand, dass 2,6-Di- 
phenyl-4-thiopyron sich in siedendem Alkohol mit KSH in kurzer Zeit 
zu ca. 50 yo zum Dithiopyron umsetzt, wahrend beim 2,6-Diphenyl- 
pyron selbst der Austausch des Ringsauerstoffs gegen S nur in Spuren 
erfolgt. Dies ist darauf zuruckzufuhren, dass die Thiocarbonylgruppe 
vie1 starker polarisiert ist als die Carbonylgruppe. Das Diphenylpyron 
steht dem reaktionstragen Zustand A noch sehr nahe, wahrend beim 
y-Thiopyron schon eine merklicho Annaherung an den polarisierten 
Zustand B' und damit an den Carbenium- bzw. Pyryliumzustand 
(B ", B "') eingetreten ist : 

I 
0- 

C6H4--N(CH'3)2 + C,H,--N(CH,),- 

CH,-NH, f\ 
!I I C,H,--, / - a s  

ClO, - 
N 

I 
CH, - 

1 A 
C,H,--j l 1  ,'C,H, I 

S 
VII 

I I I I 
S- -s.- -S- -S- 

1- 

c10, 

3, F.  Am&, Revue de la Facult6 de 1'Univ. d'Istanbu1, A 13, 57 (1948). 

Wahrend sich die Triarylpyryliumsalze mit primaren aliphati- 
when und auch mit primaren aromatischen Aminen leicht in N-Alkyl- 
und in N-Aryl-pyridiniumsalze umwandeln lassen, gelingt diese Reak- 
tion bei unseren Triarylthiopyryliumsalzen wesentlich schwerer. Sie 
verlauft mit Methylamin noch einigermassen glatt, wie im folgenden 

t C,H,--N(CH,),- 

CH,-NH, f\ 
!I I C,H,--, ,'W5 

ClO, - 
N 

I 
CH, - 

Beispiel : 
C,H,--N(CH,)2- 

A 
C,H,--j 1 '  ,'C,H, I 

S 
VII 

1- 

c10, 

I m  Gegensatz dazu war der Umsatz mit Anilin auch nach mchrstun- 
digem Erhitzen noch nicht vollstiindig. 

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

,) F.  Am&, Revue de la Facult6 de 1'Univ. d'Istanbu1, A 13, 57 (1948). 



- 
C6H5 

o/- \ *  
I 

I 
C-CH=CH-C,H,-N(CH,), 

\ /  

C6H5 

C-CH=CH-C,H,-N(CH,), Clod- 

+ 
\ *  CIO-, --f S 

\ '  
I 

C,H~J, ,!:CH=CH-C,H,-OCH, 
0 
Rot, A,,, = 507 mp 

- 
C6H5 

I 

C6H5-( /I-CH=C! 
,C,H,-OCH, C10,- -* f\ ,C,H,-OCH, 

0 \C,H,-OCH, S \C,H,-OCH, I+ C6H5 

/a 
' I  I 

C,H,-< ,XH=C 

C6H6 

+ 

CIO; 

t C6H5 + 

c10, I C10, + /., 
c,H,-J, /: CH=CH-C,H,-OCH, 

s 
XV Blaurot, A,,,, = 520-522 mp 

C,H,-OCH, 
1 

fi 
CH,O-C,H,--\ ~-CH=CH-C,H,-N(CH,), 

0 
XVII Blaugriin, A,,,, = 638 m p  

C&-0CH3 

)\ 
cH,0--C6H,-~ ,,LH=cH-C,H,-N(t:H,), 

S 

C10,- ----, 

c10,- 

,) A .  Bellefontaine, Diss. Bonn 1935; D.R. Patentanmeld. I. 53631. 
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XX Griin, A,,,, = rund 725 mp 

7% I' 

XXI Griin, ?,,n,, = rund 755 mp 

Die Ausgangspyryliumsalze fur die Thiopyryliumsalze XV, XVI, 
XVIII, XIX, XXI waren bereits irn Rahmen fruherer Untersuchun- 
gen dargestellt worden, doch wurde XVII erstmals analysiert und fiir 
XX cine vcreinfachtc Methode angcwandt (sielic exper. Teil). Neu er- 
halten wurde XI11 aus 4-?Ilethyl-2,6-diphenylperchlorat in der ub- 
lichen Woise. 

Man darf hoffen, dass nun die Noglichkeit gegebcn ist, umfang- 
reichea Material zum Xtudium dcr unsym. Fyridino-, Pyrylo- u ~ i d  
Thiopyrglomcthine zu beschaffen. 

E x p c r i 111 e n t e 1 1 e r T c i 1. 
I. 2 , 4 , 6 - T r i p ~ i e n y l - t h i o p 7 l r y l i u n i - ~ ~ e r c ~ i l o r a t .  Zu einer Losung von 0,82 g 

b,4,6-Triplienyl-pyrylium-percliIorat in 40 cmz Acetjon gibt man 1 g krist. Natriumsulfid 
in 10 ern3 Wasser gclost inid lasst unter ofterem Umschiitteln Sttl. stehen. (Farb- 
umschlag nach intensiv blaurot). Dann siuert rnan mit 10 em3 20-proz. Uberchlorsauro an 
und verdiinnt mit 40 em3 Wasser. Kach 2 St,d. absaugen. Umkristallisiercri aus Eisessig. - 
Schiine gelbe Nadeln. Hmp. 210 -211O. Fluoreszcnzf'arbe tler Kristalle griinsticliig gelb, der 
Eisessigliisung blaulichgriin. 

(&H1704ClS Ber. 9 7,557: Uef. S 7,39y0 
11. 4 - A n  is y 1 - 2,6 - d i p  h e n  y I - t h io p y r y I i u m - per  c hlor  a t. Analog I aus 0,8X g 

-l-Anisyl-2,6-diphcnyl-pyrglium-perchlorat. - Orangefarbene PITadeln. Srnp. 214-2 L5O. 
Fluoreszenzfarbe orangerot (Krist.), luzw. griinlicligelb (in Eg.). 

C,,H,,O,ClS Ber. S 7,0574 Gef. S 6,85% 
111. 2 - A n  is y 1 - 4,6  - dip h e n  y 1 - t h i o p yr y l iu  m - per chl or a t. Analog I aus 0,88 g 

2-Anisy1-4,B-diphenyl-thiopyryliuni-pcrclilorat. - Leuchtend oraiigerote Nadeln. Smp. 
148-1 50°. Fluoreszenzfarbe orangerot (IZrist.), hzw. orangc (in Eg.). 

C,,H,,O,ClH Ber. S 7,05":, Gcf. S 7,1576 
1V. 2 ,6  - Diariis y 1 - 4 - p I i  e n  y 1 - t h io p yr y 1 i 11 m -per c hl  or  D t. Analog I atis 0,94 g 

2,6-Dianisy1-4-phenyl-pyrylii~m-perchlorat. - Rote Nadelchen. Smp. 228 -230°. Fluores- 
zenzfarbe scharlachrot (Krist.), bzw. orangc (in Eg.). 

C,,H,,O,ClS Ber. S 6,6lo/6 Gef. S 6,52o/6 
V. 2,4,6 - T r  i a n i s  y 1 - t h io p y r y l iu  m ~ p cr  c hlo r a t. Analog I aus 1 ,O g 2,4,6-Tri- 

anisyl-pyrylium-perchlorat. - R,ote Kristallchen. Smp. 292-293O. Fluoreszenzfarbe 
scharlachrot (Krist.), bzw. orangegelb (in Eg.). 

C,,H,,O,ClS Bcr. C 60,64 H 4,50 S 6,22% 
Gef. ,, 60,58 ,, 4,58 ,, 5,90% 



Volumen XXXIX, Fasciculus I (1956) - No. 23. 215 

VI. 2 ,4  - D i  a n  i s  y 1 - 6 - p h e n  y 1 - t 11 io  p y r y l i u m  - per  c hlora  t. Analog I aus 0,94 g 
2,4-Dianisyl-6-phenyl-pyrylium-perchlorat. - Orangerote Nadelchen. Smp. 238-240°. 
Fluoreszenzfarbe scharlachrot (Krist.), bzw. griinstichig gelb (in Eg.). 

C,,H,,O,ClX Ber. C 61,92 H 4,37 S 6,51% 
Gef. ,, 61,83 ,, 4,50 ,, 6,57y0 

VII. 4 - Dime 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 - t h io  p y r y l iu  m - p e r  c hlor a t. 
Analog I aus 0,9 g 4-Dimethylaminopheny1-2,6-diphenyl-pyrylium-parchlorat. - Grun 
bronzierende feine Nadeln. Smp. 247-249O. 

C,,H,,O,NCIS Ber. C 64,16 H 4,74 S 6,85% 
Gef. ,, 64,07 ,, 4,88 ,, 6,41% 

VIII. 2 - Dime t h y 1 a m i n o  p h e n y 1 ~ 4,6 - d i p  h e n  y 1 - t h io  p yr y 1 iu m -per  c h lor  a t. 
Analog I aus 0,9 g 2-Dimethylaminopheny1-4,6-diphenyl-pyrylium-perchlorat. - Dun- 
kelviolette glanzende Nadeln. Smp. 266 -266O. 

C,,H,,O,NClS Ber. S 6,85% Gef. S 6,54% 
IX. 2 ,6  - B i s - d i me t h y 1 a mi  n o p h e n y 1 - 4 - p he n y 1 - t h i o p y r y 1 i u m - p e r c h 1 or  a t . 

Analog I aus 1 g 2,6-Bis-dimethylaminophenyl-4-phenyl-pyrylii1m-perchlorat. - Dunkel- 
violette rotschirnmernde Nadeln. Smp. 264-265O. 

C,,H,,O,NCIS Ber. C 63,45 H 5,33 S 6,27% 
Gef. ,, 63,48 ,, 5,40 ,, 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 em3 Aceton, 
80 cm3). - Schwarzgriine Nadeln mit metallischem Oberflachenglanz. Bis 300O noch 
nicht geschmolzen. Die violettblaue L6suug in Eissssig fluoresziert schwach rot. 

C,,H,,04N,CIS Ber. C 62,86 H 5,82 S 5,79% 
Gef. ,, 62,66 ,, 5,95 ,, 5,11% 

XI. 2,4 - B i s - d i met  h y 1 a m i n o  p h e n y 1 - 6 - p h e n y 1 - t h i o p yr y 1 i u m - p e r c h 1 or  at. 
Analog I aus 1 g 2,4-Bis-dimet1iylaminophenyl-6-phenyl-pyrylium-perchlorat. - Schwarz- 
grune goldgliinzende Nadeln. Smp. 256-257O. 

C,,H,,O,N,CIS Ber. S 6,27% Gef. S 5,95% 
XII. N - Met h y 1 - 2,6 - d i p  hen  y 1 - 4 - dime t h y 1 a m i n o  p h e n  y I -  p y r  i d i n  i u m  - per  - 

chlora t .  0,5 g VII  in 25 em3 Alkohol heiss losen, Zugabe von 30-proz. alkoholischer 
Methylaminlosung. 30 Min. unter Riickfluss erhitzen. Ausfallen mit Ather. Umkristalli- 
sieren aus Alkohol. - Dunkelorangefarbene Nadeln. Smp. 262-263. 

C,,H,,O,N,Cl Ber. N 6,03% Gef. N 6,11y0 
2 , 6  - U i p h e n y l -  4 - d i m e t h y l a m i n o s t y r y l -  p y r y l i u m  - p e r c h l o r a t .  

0,7 g 2,6-Diplie11yl-4-mel,hyl-pyrylium-perchlorat, 0,4 g Dimethylamiriobenzaldchyd und 
20 em3 Essigsiiureanhydrid 20 Min. zum Sieden erhitzen. Nach 4 Std. absaugen, umkri- 
stallisieren aus Eissssig/~ssigsaureanhS.drid (1 : 1). - Blauviolette Nadelchen. Smp. 272O. 

C,,H,,iO,NCl Ber. C 69,11 H 5,20 N 2,78yn 
Gef. ,, 69,26 ,, 5,20 ,, 2,82% 

XIII. 

XIV. 2 ,6  - D i p  hen  y I -  4 - dime t h y la  min  o s t yr y 1 - t h io  p yr y l iu  m - per  c h lor  a t. 
0,9 g XI11 in 100 01113 Aceton suspendieren, Losung von 1 g Natriumsulfid in 10 cm3 
Wasser zugeben, 2 Min. schiitteln. 10 em3 Perchlorsaure (20-proz.) und 100 em3 Wasser 
zugeben. Nach 5 Std. absaugen, umkristallisieren aus EisessiglEssigsaureanhydrid (1 : 1). - 
Blauviolette Kadelchen. Smp. 275 --280°. 

C,,H,,O,NCIS Ber. C 65,64 H 4,90 S 6,497/, 
Gef. ,, 65,50 ,, 5,Ol ,, 6,52% 

XV. 4 ,6  - D i p h e  n y 1 - 2 - m e t  ho x y s t yr y 1 - t h io  p yr  y l i u m  - per c hlo r a t. 0,95 g 
4,6-Diphenyl-2-methoxystyryl-pyrylium-perchlorat4) in 40 em3 Aceton losen, Losung von 
1 g Natriumsulfid in 7 em3 Wasser zugeben, eine Min. schutteln. Mit 10 em3 Uberchlor- 
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saure (20-proz.) ansauern; 40 em3 Wasser zufugen. Nach 5 Std. absaugen. Umkristalli- 
sieren aus Eisessig. - Dunkelrote Nadeln. Uber 225" Zers. 

C,,H,,O,CIS Ber. C 64,92 H 4,40 S 6,67% 
Gef. ,, 64,99 ,, 4,30 ,, 6,44y0 

XVI. 4,6-Diphenyl-2-dimethylaminostyryl- th iopyry l ium-perchlora t .  
Analog XIV aus 0,9 g 4,6-Diphenyl-2-(p-dimethylaminostyryl)-pyryliumperchlorat. Um- 
kristallisieren aus Eisessig. - Violettblaue metallglanzende Nadelchen. Smp. 266-267O. 

C,,H,,O,NClS Ber. C 65,64 H 4,90 S 6,49% 
Gef. ,, 65,75 ,, 4,82 ,, 6,54y0 

XVII. 4 ,6  - D ia n i  s y 1 - 2 - dime t h y l a m  ino  s t yr y 1 - p y r y l i u m  - per  c hlor a t. 0,9 g 
2-Methyl-4,6-dianisyl-pyrylium-sulfoacetat, 0,4 g Dimethylaminobenzaldehyd und 20 em3 
Essigsaureanhydrid 30 Min. zum Sieden erhitzen. Losung von 0,3 g NaClO, in 5 em3 Eis- 
essig zugeben. Nach einigen Std. umkristallisieren aus EisessiglEssigsaureanhydrid (1 :I). 
- Dunkelblaue Kadelchen. Smp. 268". 

C,,H,,O,PU'CI Ber. C 64,74 H 5,25% Gef. C 64,89 H 5,32y0 
XVIII. 4 ,6  - D i a n i s y 1 - 2 - dime t h y 1 a m i n o  s t yr y 1 - t h i o p yr  y 1 i u m - p e r c h  1 or  at. 

1,06 g XVII in 100 em3 Aceton suspendiercn, Losung von 1 g Natriumsulfid in 10 em3 
Wasser zugeben; eine Min. schutteln. Mit 10 em3 Uberchlorsaure (20-proz.) ansauern, 
100 em3 Wasser zufugen. Nach 5 Std. absaugen. Umkristallisieren aus Essigsaure- 
anhydrid. - Violettblaue Nadeichen. Smp. 252-253O. 

XIX. 4,6 - D i p h e n y 1 - 2 - ( /s', p- d i a n i  s yl ~ v i n  y 1 e n  ) - t h i o p yr  y l i u  m - p c r c h 1 or  at .  
1,14 g 4,6-Diphenyl-2-(/s', /s'-dianisyl-vinylen)-pyrylium-perchlorat in 100 em3 Aceton sus- 
pendieren, Losung von 1 g Natriumsulfid in 10 em3 Wasser zugeben. 3 Min. schuttcln. An- 
sauern mit 10 em3 Uberchlorsaure (20-proz.). 20 em3 Wasser xufugen. ,4m anderen Morgen 
absaugen, aus Eisessig umkristallisieren. - Goldgrunglanzende Kadelchen. Smp. 186-188O. 

C,,H,,O,CIS Ber. C 64,92 H 4,40 S 6,67y0 
Gef. ,, 64,99 ,, 4,30 ,, 6,44"/, 

XX. 2 ,6  - B is  - ( dime t h y 1 a m  i n  o s t y r  y 1 ) ~ 4 ~ p he n y 1 - p yr  y 1 iu  m - p e r  c hlo r a t. 1 g 
2,6-Dimethyl-4-phenyI-pyrylium-perchlorat, 2 g Dimethylamino-benzaldehyd und 50 ems 
Essigslureanhydrid 5 Min. zum Siedcn erhitzen. 60 cm3 Eisessig zugeben, nochmals auf- 
kochen, erkalten Iassen. - Schone blauviolette Nadeln (identisch mit dem Produkt nach 
R. Wizinger & K.  Wagner, Helv. 34, 2300 (1951)). 

XXI. 2 ,6 - l~ i s - (d ime thy laminos ty ry l ) -4 -pheny l - th iopyry l ium-pe rch~o-  
r a t .  Analog XIX aus 1 , l  g 2,6-Bis-(dimethylaminostyryl)-4-phenyl-pyrylium-per~hlorat. 
Umkristallisieren aus Eisessig/Essigsaureanhydrid (I :I). - Dunkelviolettblaue Nadeln. 

C3,H,,0,N,C1S Ber. C 66J2 H 5,55 S 5,69% 
Gef. ,, 66,03 ,, 5,63 ,, 5,22y0 

21 us  a m m e n  f a s sung. 
2,4,6-Triarylpyryliumsalze lassen sich mit Natriumsulfid in Ace- 

ton leicht in Triarylthiopyryliumsalze uberfuhren. Diese sind noch 
tieferfarbig als die analogen Pyryliumsalze. Die Reziehungen zwischen 
Konstitution und Farbe werden kurz besprochen. Die neue Methode 
ist auch auf die Vinylenhomologon der Triarylpyryliumsalze an- 
wendbar. 

Institut fur Farbenchemic dur Universitat Basel. 




