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24. Uber Thiopyrylocyanine 
von R. Wizinger und P. Ulrich. 

(14. XII. 5 5 . )  

Nachdem sich gezeigt hatte, dass 2,4,6-Triarylpyryliumsalze und 
ihre Vinylenhomologen sich mit Natriumsulfid in wasserig-acetoni- 
scher Losung leicht in die analogen Thiopyryliumsalze uberfuhren 
lassenl), versuchten wir, dime Reaktion noch auf rinige der von 
R. Wixinger & 0. Riester2) entdeckten sym. Tetraarylpyrylocyanine 
zu ubertragen. Diese Versuche fuhrten aber nicht zum Ziel. Wir griffen 
daher auf alte Vorversuche von R. Wixinger & Frl. A.  Griine zuriick, 
wonach das BUS 2,6-Diphenylthiopyron und Methylmagnesiumbromid 
erhaltliche 4-Methyl-2,6-diphenyl-thiopyryliumsalz leicht mit Dime- 
thylaminobenzaldehyd und Orthoameisensaureester zu kondensieren 
vermag3). 

Wir arbeiteten zunachst das Verfahren zur Darstellung von 4-Me- 
thyl-2,6-diphenyl-thiopyryliumsalz etwas aus iind erhielten das Per- 
chlorat in analysenreiner Form in genugender Ausbeute : 
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I. Braunlichgelbe Blattchen. 
&,, = 393 nip (in Eisessig). 

Interessanterweise lasst sich dicses Thiopyryliumsalz schon in 
Essigsaureanhydrid mit 2,6-Diphenylthiopyron glatt zur Konden- 
sation bringen. Damit war das erste sym. Thiopyrylomonomethin- 
cyanin gefasst : 
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Bis- [2,6-diphenyl-thiopyl0-(4)]- 

monomethincyanin-perchlorat. 
In Aceton blau, I,,, = 628 mp. 
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l) R. Wizinger & P .  UZrich, Helv. 39, 207 (1956). 
2, 0. Riester, Diss. Bonn 1937. 
,) R. Wizinger & A .  Griine, 1934; unveroffentlicht. Die Versuche mussten damals 

itus ausseren Grunden abgebrochen werden. 
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Auch die Kondensation mit Orthoameisensaureester in Essig- 
siiureanhydrid und wenig Pyridin verlief gut: 
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Bis-[2,6-diphenyl-thiopyrylo- (4)  1- 
trimethmcyanin-perchlorat . 

In Aceton grun, A,,, = 753 mp. 
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Zur Darstellung der isomeren Thiopyrylocyanine mit der Methin- 
kette in %Stellung musste erst das 2-Xethyl-4,6-diphenylthiopyry- 
liumsalz synthetisiert werden. Da das 4,B-Diphenylthio-a-pyron noch 
nicht bekannt ist, dachten wir an die Umwandlung des gut zugang- 
lichen 3-1\!Iethyl-4,6-diphenylpyryliurnsalzes in das Thiopyryliumsalz 
mit unserer Natriumsulfidmethode. Gross schicnen die Erfolgsaus- 
sichten allerdings nicht zu sein, denn rlas genannte Pyryliumsalz geht 
mit a,lkalischen Reagenzien in dunkelrote bis blaue Produkte unbe- 
kannter Konstitution uber. Nach einigen fehlgeschlagenen Versuchen 
hatten wir zu unserer eigenen Ubcrraschung doch Gluck. Bei vor- 
sichtigem Arbeiten erhalt man Ausbeiiten von 40 -60 yo : 
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IV. 2-Methyl-4,6-diphenylthiopyrylium-perchloret. 
Braunlichgolbe Kadeln. I,,, = 364 mp (in Eisessig und HC10,). 

Da, wie erwahnt, das Diphenyl-a-thiopyron nicht bekannt ist, 
versuchten wir die Syntheso des Monomethins nach der klassischen 
Methode der Einwirkung von 1 Mo1 Alkylnitrit auf 2 Mol Methylthio- 
pyryliumsalz. Aus den typischen Methinkomponenten bilden sich so 
unter Rbspaltung von Blansaure und Wasser Monomethine. I n  unserem 
Palle konnten wir aber kein definiertes Produkt fassen. 

Dagegen erhielten wir mit Orthoameisenester ohne jede Schwie- 
rigkeit das Trimethin : 

V. Bis- [4,6-diphenylthiopyrylo- (2)]-trimetliincyanin-perchlorat. 
In Aceton olivgriin, A,,, = 820 mp. 
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Mit den zur Verfugung stehenden Ausgangsmaterialien besteht 
die Moglichkeit, auch unsymmetrische Cyanine aufzubauen. So konn- 
ten wir denn auch einfach durch Kondensation in Essigsaureanhydrid 
folgende Typen fassen : 

VI. [4,6-Diphenylthiopyrylo- (2)]- [Z ,  6-diphenylthiopyrylo-(4)]- 
monome thincyanin-perchlorat. 

In Aceton grunblau, Amax = 650 mp. 
Aus 2-Methy1-4,B-diphenylpyryliumsaIz und 2,6-Diphenylthiopyrou. 

I 1 
C6H5 C 6 d  

VII. [2,6-Diphenylpyrylo-(4)]-[2,6-cliphenylthiopyrylo-(4)]- 
monomethincyanin-perchlorat. 

I n  Aceton rotstichig blau, = 588/590 mp. 
Aus-2,6-Diphenylthiopyron und 4-MetJhyl-2, 6-diphenylpyryliumsalz. 

J'IIL [4,6-Diphenylpyrylo-(2)]- [2,6-diphenylthiopyrylo-(4) 1- 
monomethincyanin-perchlorat. 

In Eisessig blau, A,,, = 630 mp. 
Aus 2,B-Diphenylthiopyron und 2-Methyl-4, G-diphenylpyryliumsalz. 

Bei der grossen Reaktionsfreudigkeit der beiden isomeren Methyl- 
diphenylthiopyryliumsalze lassen sich auch Kondensationen mit aro- 
matischen Aldehyden, m-Aldehyden u. a. mehr durchfiihren. Gewisser- 
massen als erste Belege dafiir stellten wir folgende Farbsalze dar: 

7% 1' 

IX. Aus IV und Dimethylaminobenzaldehyd. 
In Eisessig blaugriin, I,,, = 685 mp. 
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X. Aus 4-Methyl-2,6-diphenylpyryliumsalz und Dimethglaminozimtaldehyd. 
In Accton griin, I,,,, = 690 m p .  
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C6H5 _I 
XI. Aus I und Uimethylaminozimtaldehyd. 

In Eisessig grun, A,,, = 755-760 mp. 
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XI[. Aus I und Dianisylncrolein. In Eisessig blau, A,,, = 620 mp 

Naturgemass crscheincn hier breite Variationsmoglichkeiten offen 
zu stehen, insbesondere ist an die Synthese von Merocyaninen, z.B. 
mit Oxythionaphtenaldehyd, Indandionaldehyd u. a. m. zu denken. 

Farbsalz I X  ist identisch mit dem in der vorstehenden hbhand- 
lung bcschriebenen Produkt XVI aus dem analogen Pyryliumfarbsalz 
und Xa2S. Verbindung X murde zu Vergleichszxecken hergestellt, um 
den bathochromen Einfluss des - S --Ringschlusses festlegen zu 
konnen. 

Durch die Erschliessung der symmetrisehen und unsymmetri- 
schen Thiopyrylocyanine zeichnen sich einige interessantc farbtheo- 
retische Probleme ah. Ihre Behandlung sol1 besonderen Untersuchun- 
gen vorbehalten bleiben4). An dieser Stelle sei nur darauf hingewiesen, 
dass Verbindung V von allen bisher bekannten Trimethinen mit un- 
substituierten Endgliedern die langstwellige Absorption zeigt. 

E xp erimen t e l  I er Teil .  
I. 4 - Methyl  - 2,6 - d i p  h e n  y 1 - t h i op  y r y liu m - per  c h l  or a t. Zu 0,3 g Magnesium- 

spanen und 30 cm3 abs. Ather 20 em3 einer 20-proz. atherischen Methylbromidlosung 
unter Riihren so zutropfen lassen, dass das Gemisch stets siedet. Nach Beendigung der 
Reaktion die Losung von 2,6 g 2,6-Diphenyltliiopyron5) in, 50 em3 abs. Benzol zulaufen 
lassen und noch 1/2 Std. zum gelinden Sicden erwarmen. Uber Nacht stehenlassen. Mit 
40 cm3 konz. Salzsaure unter Zugabe von Eiszusatzen Btherisch-benzolische Schicht ab- 
trennen. Wasserige Losung filtrieren und mit 5 cm3 Uberehlorsaure (20-proz.) versetzen. 

4, Siehe hierzu Chimia 8, 259 (1954). 
5, F.  A m d t ,  Ber. deutsch. chem. Ges. 58, 1637 (1925). 
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Perchlorat fallt aus (Rohausbeute 1,8 g). Umkristallisieren aus Eisessig unter Zugabe 
einiger Tropfen ikerchlorsaure (70-proz.). - Braunlichgelbe Blattchen. Smp. 198-200O. 
A,,, = 393mp (in Eisessig und HCIO,). 

C,,H,,O,ClS Ber. C 59,58 H 4,17 S !3,94% 
Gef. ,, 59,65 ,, 4,22 ,, 9,06y0 

11. B i s ~ [ 2,6 - d i p  h e n  y 1 - t h io  p y r y 1 o - ( 4)] - mono m e t  h i n  c y a n  i n  - per  c hlor a t . 
0,26 g 2,6-Diphenylthiopyron, 0,36 g I und 10 cm3 Essigsaureanhydrid 30 Min. zum 
Sieden erhitzen. Nach 5 Std. umkristallisieren aus Eisessig. - Mctallisch griinglanzende 
Nadeln. Smp. 260-261O. A,,, = 628 mp (in Aceton, Losung blau). 

C35H,50,C1S, Ber. C 69,01 H 4,14 S 10,53% 
Gcf. ,, 69,09 ,, 4,20 ,, 10,39% 

111. Bis-[2,6-diphenyl-thiopyrylo- ( 4 ) ] -  t r ime th incyan in -pe rch lo ra t .  
0,72 g I in 20 01113 Eisessig und 20 em3 Essigsaureanhydrid losen, 1,2 em3 Orthoameisen- 
saureester und dann 1 cm3 Pyridin zugeben; 30 Min. zum Sieden erhitzen. Umkristalli- 
sieren aus Eisessig/Essigsaureanhydrid (1 : 1). - Goldgriinglanzende Nadelchen. Smp. 276O 
bis 278O. I,,, = 753 mp (in Aceton, Losung griin). 

C,,H,,O,CIS, Ber. C 69,96 H 4,29 S lO,lO% 
Gef. ,, 69,78 ,, 4,30 ,, 9,880/, 

IV. 2 -Met  h y 1- 4,6  - d i p  h e n  y 1 - t h i o p y r  y l iu  m - per  c hlor a t. Zu einer Losung von 
4,O g 2-Methyl-4,6-diphenyl-pyryliumsulfoacetat6) in 240 cm3 Aceton/Wasser (1 : 1) 5,0 g 
Natriumsulfid in 40 cm3 Wasser zugeben; 2 Min. umschiitteln. Ansauern mit 50 cm3 
merchlorsaure (20-proz.) ; mit 100 em3 Wasser versetzen. Am folgenderi Tag absaugen; 
umkristallisieren aus Eisessig unter Zusatz eiuiger Tropfen Uberschlorsaure (70-proz.) 
(nur kurz aufkochen). - Rraunlichgelbe Nadeln. Smp. 257-258O. I,,, = 364 mp (in 
Eisessig und HCIO,). 

C,,H,,O,ClS Ber. C 5938 H 4,17 S 8,847; 
Gef. ,, 59,69 ,, 4,17 ,, 8,91yo 

V. B i s - [ 4,6  - d i p  h e n y 1 - t h i o p y r  y 1 o - ( 2 )] - t r i m  e t h i n c y a n i n  - perch  1 or at. Ana- 
log I11 aus 0,72 g IV. - Violettblauglanzende Nadelchen. Smp. 222-225O, A,,, = 820 m p  
(in Aceton, Losung olivgriin). 

C,,H,,O,CIS, Ber. C 69,96 H 4,29 S 10,lOyo 
Gef. ,, 69,49 ,, 4 3 4  ,, 9,93y0 

VI. [4,6-Diphenylthiopyrylo- (2)]- [2,6-diphenylthiopyrylo- (4) ] -mono-  
m e t h i n c y a n i n - p e r c h l o r a t .  0,26 g 2,6-Diphenylthiopyron, 0,36 g IV und 10 om3 
Essigsaureanhydrid 30 Min. zum Sieden erhitzen. Uber Nacht stehenlassen. Umkristalli- 
sieren aus Eisessig/Essigsaureanhydrid (1 : 1). - Blauviolettglanzcnde Nadelchen. Smp. 
249-250O. Amax = 650 mp (in Aceton, Losung griinblau). 

C,,H,,O,ClS, Rer. C 69,01 H 4,14 S 10,53y0 
Gef. ,, 68,69 ,, 4,25 ,, 10,400,/, 

VII. [2 ,6-Diphenylpyry lo-  (4) ]  -[2,6-diphenyl-thiopyrylo- (4) ] -monome-  
t h i n  c y a n  in - p e r  c hlor a t. 0,26 g 2,6-Diphenylthiopyron, 0,36 g 4-Methyl-2,6-diph:nyl- 
pyrylium-perchlorat7) und 20 om3 Essigsaureanhydrid 30 Min. zum Sieden erhitzen. Uber 
Nacht stehenlassen. Umkristallisieren aus Eisessig/Essigsaureanhydrid. - Metallisch 
griinglanzende Nadeln. Smp. 235-238O. A,,, = 588-590 mp (in Aceton, Losung rot- 
stichig blau). 

C,,H,,O,CIS Ber. C 7038 H 4,25 6 5,4176 
Gef. ,, 70,96 ,, 4,31 ,, 5,19:/, 

6 ,  W.  Schneider, Ber. deutsch. chem. Ges. 54, 2289 (1921). 
7 )  W .  Schneider & A .  Ross, Ber. deutsch. chem. Ges. 55, 2779 (1922). 
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VIII. [ 4 , 6 - D i p h e n y l - p y r y l o -  (2)]-[2,6-diphenylthiopyrylo-(4)] - m o n o -  
met  h i n c y a n  i n  - perch  I o r a t. 0,26 g 2,6-Diphenylthiopyron, 0,4 g 2-Methyl-4,6-diphe- 
nylpyrylium-sulfoacetat und 10 em3 Essigsaureanhydrid 30 Min. zum Sieden erhitzen. 
10 em3 Eisessig zugeben, nochmals kurz aufkochen und mit einer Losung von 0,3 g NaCIO, 
in 10 em3 Eisessig versetzen. Nach 3 Std. umkristallisieren aus Eisessig. - Metallisch 
violettblauglanzende Nadelchen, Smp. 238-239O. A,,, = 630 mp (in Eisessig, Losung 
blau). 

C,,H,,O,ClS Ber. C 70,88 H 4,25 S 5,41% 
Gef. ,, 70,81 ,, 4,22 ,, 5,26% 

1X. 4,6-Diphenyl-2-tlimethylaminostyryl- th iopyry l ium-perchlora t .  
0,36 g IV, 0,16 g Dimethylaminobenzaidehyd nnd 15 em3 Essigsaureanhydrid 10 Min. zum 
Siederi erhitzen. 15 em3 Eisessig zugeben, nochmals zum Sieden erhitzen, erkalten lassen. - 
Violettblaue, mctallich glanzende Nadelchen. A,,, = 685 mp (in Eisessig). (Identisch mit 
Produkt aus dem analogen Pyryliumsalz und Na,S)*). 

X. 2 , 6 - D i p h e n y l - 4  - (01-dimethylaminophcnyl-divinylen) - p y r y l i u m -  
perc  h l o r a  t. 0,35 g 2,6-Diphcnyl-4-methyl-pyrylium-perehlorat, 0,18 g Dimethylamino- 
zimtaldehyd und 5 em3 Essigsaureanhydrid 5 Min. zum Sieden erhitzen. 5 em3 Eisessig 
zugeben; iiber Naclit stehenlassen. Umkristallisieren aus Eisessig/Essigsaureanhydrid 
(1 :l). - Violettblauglanzende Nadelchen. Smp. 243-244O. A,,, = 690 mp (in Aceton, 
Losung griin). 

C,,H,,O,NCI Ber. C 69,11 H 5,20 N 2,78% 
Gef. ,, 69,26 ,, 5,20 ,, 2,82% 

XI. 2,6 - D i p h e n y l -  4 - (o - dime t h y l a m i n o p  h e n y l -  d i v i n  y l e n )  - t h i o p y r y -  
l ium-perchlora t , .  Analog X ails 0,36 g I. - Dunkelgriine, glanzende Blattchen. Smp. 
212--214O. A,,, = 755-760 mp (in Eisessig, Losung griin). 

C,,H,,O,iNCIS Ber. C 66,98 H 5,04 S 6,170/, 
Gef. ,, 66,90 ,, 5,07 ,, 6,38% 

XII. 2 ,6  - Dip hen y 1 - 4 - ( w,  w - d i an  is y 1 - d iv in  y le n ) - t h io p yr y l iu  m - perch  1 o - 
rat. 0,36 g I ,  0,3 g Dianisylacrolein und 15 cm3 Essigsiiureanhytlrid 30 Min. zum Sieden 
erhitzen. ubcr  Nncht stehenlassen. Umkristnllisieren aus Eisessig/EssigsBureanhydrid 
(1 : l j .  - Fast sclrwarze, broniiercnde Kristallchen. Smp. 265-267". A,,, = 620 mp (in 
Eisessig, Losung blau). 

C,,H,,O,ClS Ber. C 6836 H 4,77 S 5,23% 
Gef. ,, 68,64 ,, 4,90 ,, 5,15:/, 

Z u s s in  me nf a s sung. 
4-Methyl-2,6-diphenyl- und 2-;11ethyl-4,6-diphenyl-thiopyrylium- 

perchlorst werden synthrtisiert ; daraus werden symmetrisclie und 
unsymmetrische Thiopyrylocyanine gcwonnen. 
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