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2. uber ein einfaches Verfahren zur Darstellung von 
Triar ylp yr yliumsalzen 

von R. Wizinger, S. Losinger und P. Ulrich. 
(14,. X. 5 5 . )  

I n  der voranstehenden Abhandlungl) wurde eine einfache Me- 
thode zur Darstellung von 4-Dimethylsminopheny1-2,6-diphenyl- 
pyryliumperchlorat beschrieben. Da uns die substituierten Triaryl- 
pyryliumsalze, insbesondere diejenigen mit dem Auxochrom -N( CH,),, 
aus farbtheoretischen Griinden recht interessant erschienen, war es 
angezeigt, diese Methode auf ihre Anwendungsbreite zu priifen. Bei 
positivem Verlauf sollten aus 1 Mol eines aromatischen Aldehyds 
und 2 Mol eines Acetophenons symmetrische Pyryliumsalze entstehen: 

R-CHO CH3-CO-R’ + 
__+ R-C . / C H = y -  2)3) 

CH3-CO-R \CH=C/ 
R‘ 

Aus 1 Mol eines Acetophenons und 1 Mol eines Chalkons sollten 
sowohl symmetrische wje unsymmetrische Produkte erhaltlich sein, 
wobei fur die unsymmetrischen zwei Wege denkbar sind: 

R R R 
I 

1 I/ II 

0 

CH, bzw. CH3 
I + (  

R’-C\ /C-R” 
C-R!’ 

\\O (y R-C 
1 + 1  

C-R“ 
\() (j/ 

R-C 

(R, R’, R ”  bedeuten Arylgruppe mit oder ohne Substituenten.) 

Frl. f3yZvia Losinger wandte die Methode an auf Ausgangs- 
materialien mit den Gruppen Phenyl-, p-Methoxyphenyl- und p-Di- 
methylaminophenyl. 

Ausser Benzaldehyd, Anisaldehyd, Dimethylaminobenzaldehyd 
und Acetophenon, p-Methoxyacetophenon, Dimethylaminoacetophe- 
non wurden also noch benotigt die aus diesen Komponenten erhdt-  
lichen Chalkone : 
C6H5-CH=CH-CO-C6H5 CH30-C6H4-CH=CH-CO-C,H, 
C6H,-CH=CH-CO-C6H4-OCH3 CH30-C6H4-CH=CH-CO-C,H,-OCH, 
C6HS-CH=CH-CO-C6H4-N(CH,), CH$O-C6H4-CH=CH-CO-C6H4-N(CH,), 

l) Helv. 39, 1 (1956). 
2, Zur Anweiidung von Carbeniumextremformeln siehe Fussnote 1, S. 1. 
3 ,  Uber den mutmasslichen Mechanismus der Synthese siehe S. 3. 
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( CH3)2N-CcH4-CH=CH-CO-CcH5 
(CH3)zN-C6H4-CH=CH-CO-CcH4-OCH3 
( CH3),N-C6H4-CH=CH-C0-C,H,-N( CH,), 

Von diesen Substanzen war das an letzter Stelle genannte Tetra- 
methyldiaminochalkon noch nicht bekannt. Es entsteht in glatter 
Reaktion aus aquimolekularen Mengen Dimethylaminobenzaldehyd 
iind Dimethylaminoacetophenon in Alkohol bei Gegenwart von etwas 
Alkali. Es bildet glanzende orangegelbe Blattchen vom Smp. 157O. 
Die grunstichig gelbe Losung in Alkohol zeigt I,,, 421 mp. Dieses 
Chalkon ist das Mono-vinylen-homologe des Michler'schen Ketons 
(Amay 370 m p  

Nicht sehr erfreulich gestaltet sich die Gewinnung des Dimethyl- 
aminoacetophenons. H .  rStaudinger5) erhielt es durch Erhitzen von 
Dimethylanilin mit vie1 Essigsaureanhydrid und Chlorzink in einer 
Ausbeute von 3 yo. Durch Abanderung der Gewichtsverhaltnisse und 
Einhaltung einiger Vorsichtsmassregeln (s. exper. Teil) gelang es, die 
Ausbeute auf den immer noch bescheidenen Betrag von 9-10yo (be- 
zogen auf Dimethylanilin) zu steigern. 

Von den eben aufgezahlten Grundsubstanzen aus erschien nun 
die Synthese von 18 Triarylpyryliumsalzen denkbar : Zunachst die 
des unsubstituierten 2,4,6-Triphenylpyryliumsalzes, dann die von je 
5 Pyryliumsalzen mit p-standigen CH,O- oder (CH,),N- Gruppen und 
schliesslich die von 7 Mischtypen. Alle 18 Falle haben sich realisieren 
lassen. 

Die Komponenten wurden auf dem Wasserbad mit konz. Schwe- 
felsaure so lange erwarmt, bis eine Probe in Alkohol einen reinen 
Farbton ergab; dann wurde das Reaktionsgemisch in Alkohol auf- 
genommen und das Sulfat in das schwerer lasliche Perchlorat umge- 
wandelt. Frl. Losinger beobachtete auch, dass in einigen Fallen 
Phosphoroxychlorid der Schwefelsaure vorzuziehen ist. 

P. Ulrich hat dann diese letztere Methode weiter ausgearbeitet 
und gefunden, dass ganz allgemein der Zusatz von wenig Selen gun- 
stig wirkt. Es gelang so, in 13 Fallen die Ausbeuten zu verbessern. 
Das Selen durfte - vielleicht uber SeO, hinweg - die Oxydation 
beschleunigen6). 

Das Triphenylpyryliumsalz und seine 5 p-Methoxyderivate sind 
in den Jahren 1917-1921 schon von W. DiZthey') auf etwas weniger 
einfache Weise in Form der Eisenchloriddoppelsalze oder der Pikrate iso- 
liert worden, doch waren die Absorptionsmaximanicht gemessen worden. 

; der Vinylensprung betragt hier also 51 mp. 

- ~ . _ _ ~  

4 )  E .  Grandmongin & S. Favre-Ambrumyan, Ber. deutsch. chem. Ges. 47,2127 (1914). 
5 )  H. Stuudinger, Liebigs Ann. Chem. 384, 123 (1911). 
6) R. E.  Schmidt hat das Srlen als Sauerstoffubertrager mit Erfolg in die Anthra- 

7 )  W. Dilthey, J. prakt. Chem. [2] 94,53 (1916); 95, 107 (1917); Ber. deutsch. chem. 
chinonchemie oingefiihrt. 

Ges. 52, 1195 (1919); 53, 252 (1920); 54, 825 (1921). 
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Das 2,4,6-Triphenylpyryliumperehlorat (I), der Grundkorper der 
ganzen Klasse, lost sich in Alkohol mit hellgelber Parbe und besitzt 
im UV. eine starke Bande mit Maximum bei rund 360 mp und eine 
zweite, etwas schwachere, ins Sichtbare hineinragende Bande mit 
Maximum bei rund 410 mp. Im folgenden wird stets nur das lang- 
wellige Maximum notiert; die Angaben f i i r  Farbton und Amax be- 
ziehen sich uberall auf alkoholische Losungen. 

Stellen wir zuniichst die Salze mit CH,O-Gruppen den neuen 
Parbsalzen mit (CH,),N-Gruppen gegenuber : 

C6H4-OCH3 + 
I 1 c10, r/'i 

1 C6H5< >LC6H5 
0 

I1 Griinstichig gelb 
amax 418 mp 

C~H~+~,~C,H~- -OCH,  

I11 Orangegelb 
Amax 454 mp 

C6H5 

)\ 
cH30-c6H4A )~c6H4-ocH3 

I\\ 
CH30-C6H4--\ I t  )LC6H4-OCH3 

0 
IV Gelborange 

Am,, 478 m p  

C6H4-OCH3 

0 

i 

ClO, 

0 J 
VII Violettrot 

Amax 540 mp 

C6H6 

V Orangegelb 
I,,, 420 (ca. 460 ?) mp 

C6H4-OCH3 
I 

/B 
/ I  I 

c 6 H 5 4 , 0 ~  C 6 H 4 -N(CH3), 

VIII  Blauviolett 
Am,, 563 m~ 

t 

ClO, 

0 
I X  Blangriin 

&lax 615 mP 

+ C6H4-N(CH3)2 

ClO, 
(CH,),N-C 6 H 4 11 \ / 1: C6H4--N(CH3)2 

0 
X Rotviolett 

Amax 533 (ca. 570 ?) mp 

+ 

ClO, 

+ 

c10, 

+ 

ClO, 

VI Gelb 
A,na, 416 (ca. 450 ?) mp 

X I  Rotviolett 
578 mp 

+ 

ClO, 

Zuniichst sei auf die keineswegs selbstverstandliche Tatsache auf- 
merksam gemacht, dass bei den Farbsalzen mit nur einem Auxo- 
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chrom dieses im y-standigen Benzolring weniger stark bathochrom 
wirkt als im a-standigen. Weitaus die tiefste Farbe besitzen die bei- 
den Verbindungen IV und I X  mit je einem Auxochrom in den 2- 
und 6-standigen (a ,  a'-)Phenylgruppen. Einfuhrung eines dritten glei- 
chen Auxochroms in den 4-standigen (y-)Ring bringt einen beacht- 
lichen hypsochromen Effekt mit sich (V und X). 

Man denkt hier sofort an die vieldiskutierte hypsochrome Wirkung 
des dritten Auxochroms beim Ubergang vom Malachitgrun zum 
Kristallviolett. I n  der Pyryliumreihe liegcn die Verhaltnisse aber 
etwas komplizierter, weil hier der Ausgleich der Elektronendichte auf 
mehreren nicht identischen Wegen erfolgen kann. Eine eingehendere 
Erorterung moge an dieser Stelle noch unterbleiben. Es seien hier 
nur die Hauptregeln herausgestellt. 

Die beiden Parbsalze mit Auxochromen in den 2- und 4-standigen 
( a ,  y-)Benzolkernen sind wesentlich heller farbig als die 2,6-(a,  a')-  
Isomeren (VI, XI bew. IV, IX). 

Bei einigen Farbsalzen zeigt die Absorptionsbande auf dem nach 
langen Wellen absteigenden Ast eine mehr oder weniger stark ausge- 
pragte Schulter. Es ist also hier noch - mindestens - ein schwacheres 
langwelliges Maximum wirksam. Die hierfiir (in Klammern) angegebe- 
nen Zahlen sind naturgemass nur als ganz grobe Schatzungen zu werten. 
An den ausgesprochenen Regeln andert dieses Phanomen aber nichts. 

Wie bereits in der voranstehenden Mitteilung betont wurde, 
spricht das Triphenylpyryliumion ausserordentlich stark auf die Di- 
methylaminogruppe an. Die Triphenylpyryliumsalze mit Methoxyl- 
gruppen sind nur grunstichig gelb bis gelborange ; diese unauffalligen 
Unterschiede haben denn auch bisher nicht zu farbtheoretischen 
Untersuchungen angeregt. Bei den Verbindungen mit Dimethyl- 
aminogruppen treten intensive, klare Farbtone von Blaurot bis Blau- 
grun auf. Die Unterschiede springen in die Augen. Interessanterweise 
herrscht aber zwischen beiden Reihen vollige Analogie. 

Bei den Mischtypen 
C,H4--N(CHJ2 + 

ClO, I )\ ~' 1 ClO, 
CH,0-C,H4-\ /'-C,H4-0CH, 

0 
XI1 Violettrot XI11 Blaurot 

I"mns 539 mp 

t 

c10, 
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hat die Einfuhrung von CH,O- Gruppen keinen wesentlichen Einfluss 
auf die Lage des Hauptmaximums zur Folge. 

Befindet sich jedoch eine (CH,),N-Gruppe im 2-standigen Benzol- 
ring und cine CH,O-Gruppe im 6-standigen, so verschiebt die CH,O- 
Gruppe das Maximum rund ebenso stark nach langeren Wellen wie 
cine zwcite Dimethylaminogruppe. Das Farbsalz XV ist grun mit 
&,,, 615 mp. Bringen wir nun in den 4standigen Benzolring ebenfalls 
cine Methoxylgruppe, so tritt ein massiger hypsochromer Effekt auf 
(XVI) und ebenso, wenn wir die gleiche Substitution bei der 2,6-Bis- 
dimethylaminophenyl-Verbindung vornehmen (XVII) : 

+ 

0 
XV Grun 

A,,, 615 m p  

1' C H -0CH3 
l 6  

C10, 

I 1' C6H4-OCH, 

XVI Griin XVII Blaustichig grun 
I,,, rund 600 mp Ir,,,rund 607 mp 

Sehr stark wird aber die Wirkung des dritten Auxochroms, wenn 
wir statt der CH,O-Gruppe (CH,),N- in den 4-standigen Phenylrest 
bringen. Das Farbsalz 

1' C6H4-K( CH,) 
I li" 

CH,0-C6H4-, ,'-C6H4-N(CH3), 
0 

C10, 

XVIII Rotviolett 
A,,, 534 (ca. 570 ?) mp 

ist demjenigen mit drei Dimethylaminogruppen (X) sehr ahnlich. 
Beide losen sich in Alkohol rotviolett, die Maxima liegen nahezu an 
der gleichen Stelle, und in beiden Fallen zeigt der nach langeren 
Wellen abfallende Kurvenast eine Schulter. 

Bereits 1911 hatte A .  2). Baeyers), der Entdecker der Pyrylium- 
salze, gezeigt, dass sich dieselben mit Ammoniak bequem in Pyridine 
und mit primaren Aminen in Pyridiniumsalze umwandeln lassen. Die 
Pyridiniumsalze mit Phenyl- oder Anisylgruppen in 2,4,6-Stellung 
sind praktisch farblos. Dieser Umstand sowie die allgemein ubliche 
Pormulierung als ,,quaterniire Ammoniumsalze" liess sic weder che- 
misch noch farbtheoretisch besonders interessant erscheinen. Ver- 

8 ,  Liebigs Ann. Chem. 384, 208 (1911). 
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gegenwartigt man sich jedoch, dass wir es bei den Pyridiniumsalzen 
mit einer Mesomerie zwischen Imonium- und Carbeniumformen xu 
tun haben, z. B.: 

Aryl ;""I 
C 

HC/ i C H  

Aryl-C, ,,C* -Aryl 

I 
C 

HC/ k C H  

Aryl-C, /C-Aryl 
II I 4-+ II I 

N N 
I / \  
CH, CH3 

-t 

x- 9) 

so erscheinen die Triarylpyridiniumsalze als Abkijmmlinge der Di- 
vinylenhomologen der Triphenylmethanfarbstoffe rnit Ringschluss 
durch -N( CH,)- oder iihnliches in 1,5-Stellung und die Triarylpyrylium- 
salze a h  solche rnit Ringschluss durch -0- : 

I 
C 

Aryl + Aryl + 
I 
C 

Aryl-CH HCcAryl  

CH, 
I HC/ k C H  Jx- __+ H;/:qH j X- y=-N- 

Damit ist sofort eine Problemstellung uber die optische und che- 
mische Wirkung des Ringschlusses durch verschiedene Gruppen gege- 
ben. Aus diesem Grunde haben wir denn auch unsere neuen Pyrylium- 
salze mit Dimethylaminogruppen in Pyridiniumsalze uberfuhrt. Es 
ist leicht, mehrere analoge Reihen darzustellen. Wir beschriinken uns 
an dieser Stelle auf die mit Methylamin gewonnenen Verbindungen rnit 
-N( CHJ- Ringschluss. In  Klammern angegeben seien auch die Maxima 
der mit Anilin erhaltlichen N-Phenylpyridiniumsalze zur Verdeutli- 
chung der Beziehungen zwischen Konstitution und Barbelo). Samtliche 
Angaben beziehen sich wiederum auf alkoholische Losungenll). 

bzw. -0- I1 
Aryl-C, /C -Aryl 

C,H4-N(CH3), i- 

ClO, 1 )\> 
C,H,--J!\ ;%C,H, 

N 
I 
CH, 

XIX Orangestichig gelb 
~.mss 440 mpl (454) 

%) Der Einfachheit halber sind die anderen Grenzformeln weggelassen. Pyridinium- 
salze sind keine Ammonium-, sondern Imoniumsalze. Strenggenommen sollte man die Be- 
zeichnung ,,Ammoniumsalz" nur auf Verbindungen des Typs NRJfX- anwenden. 

lo) Die Beschreibung der auxochromfreien Pyridiniumsalze, der Anisylverbindungen, 
der Mischtypen usw. sol1 an anderer Stelle erfolgen. 

11) Da in einigen Fallen die Maxima nicht sehr steil sind, enthalten die Werte eine 
geringfiigige Unsicherheit. 
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XX Orangestichig gelb 
AmaY 441 mp (453) 

XXI Orange 
A,,, 441 m p  (453) 

XXII Gelb 
A,,, 436 mp (438) 

XXIII Oraigegelb 
A,,, 440 mp (451) 

Gegenuber dem Triphenylpyryliumperchlorat (I) beobachten wir 
beim N-Methyl-triphenylpyridiniumperchlorat einen hypsochromen 
Effekt von stark 100 mp. Dann fallt auf, dass bei den Pyridinium- 
salzen mit Dimethylaminogruppen die Farbtone und die Lage der 
langwelligen Maxima nur eine sehr geringe Variationsbreite aufwei- 
sen. Die Farbtone schwanken zwischen Gelb und Orange, die Maxima 
pendeln geringfugig um 440 mp (bei den N-Phenylverbindungen zwi- 
schen 438 und 454 mp). In  der Pyryliumreihe dagegen hatten wir den 
breiten Spielraum zwischen Blaurot und Blaugrun und zwischen rund 
535 und 615 mp. 

I n  der Pyryliumreihe hatte die erste Dimethylaminogruppe bei 
Einfiihrung in einen a-standigen Kern einen bathochromen Effekt 
von 153 m p ,  hei Einfuhrung in den y-standigen Kern einen solchen 
von 130 mp zur Folge. In  der Pyridiniumreihe aber ist die Wirkung 
auf die Lago des Maximums in beiden Fallen rund 135 mp. I n  der 
Pyryliumreihe liegen die Maxima der Verbindungen mit, 2 Dimethyl- 
aminogruppen bei immerhin beachtlich langeren Wellen als bei den 
Mono-dimethylkorpern ; beim 2,6-Isomeren hat die zweite Dimethyl- 
aminogruppe den Effekt von + 51 mp zur Folge, und die subjektive 
Farbe vertieft sich yon Blauviolett naeh Blaugriin ( V I I I  und IX). 
In  der Pyridiniumreihe hat in allen Fallen die zweite Dimethylamino- 
gruppe nur einen sehr geringfiigigen Einfluss auf die Lage des Maxi- 
mums. Einen ahnlichen Befund hatten R. Wixinger & K .  Wagner 
schon bei Distyryl-pyrylium- und -pyridiniumsalzen festgestellt 12). 
Die dritte Dimethylaminogruppe wirkt in Ubereinstimmung mit der 
Pyryliumreihe hypsochrom, aber der Effekt ist nur gering: rund 
- 5 m p  bei den N-Methyl- und rund - 15 mp bei den N-Phenyl- 
p yridiniumsalxen. 

12) Helv. 34, 2290 (1951). 
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Trotzdem also bei allen 5 Triphenylpyridiniumsalzen mit Di- 
methylaminogruppen die langwelligen Maxima nahe bcieinander lie- 
gen, gelten doch, wenigstens in grossen Zugen, die gleichen Regeln 
wie in der Pyryliumreihe. Deutlicher als in der Lage der Maxima 
kommt dies im gesamhen Kurvenverlauf und in den subjektiven 
Farben zum Ausdruck. So ist die Losung der a-Mono-dimethylamino- 
verbindung orangestichig gelb (XX), die der a ,  a'-Bis-dimcthylamino- 
verbindung orange (XXI), die der Tris-dimethylaminoverbindung 
nur gelb (XXII)13). 

Pyryliumsalze sind hydrolysenempfindlicher als N-Alkylpyri- 
diniumsalze j sie lagern leichter Hydroxylionen an den C-Atomen in 
a- oder y-Stellung an. In  den Pyryliumsalzen sind diese C-Atome also 
starker elektronenaffin ; sie stehen dem Carbeniumzustand etwas 
naher als in den Pyridiniumsalzen. Es zeigt sich darin, dass die un- 
besetzten Elektroncn des Stickstoffs stiirker anteilig werden konnen 
als diejenigen des Sauerstoffs. In  den Pyridiniumsalzen ist die Bin- 
dung zwischen N und C dem Doppelbindungszustand naher als die- 
jenige zwisehen 0 und C in den Pyryliumsalzen. J e  mehr sich in 
einem Sechserring die Bindung zwischen dem Heteroatom und einem 
benachbarten C-Atom dem Doppelbindungsznstand nahert, um so 
mehr nimmt das System Benzolcharakter an, um so geringer wird 
damit der Elektronenmangel und damit auch die chromophore Wirk- 
samkeit der a- und y-htome. €€arid in Hand damit wird die Elektronen- 
verteilurig immer symmetrischer, und um so ahnlicher werden die 
isomeren Farbsalze. Es erscheint uns wunschenswert, den Einfluss 
der ringschliessenden Grugpe noch an anderen Reihen zu prufen, 
um festzustellen, ob diese Betrachtungsweise Allgemeingultigkeit hat. 

E x p er i m e 11 t e 11 er Te i 1. 
Dimethylaminoace tophenon.  In  einen 2,5-l-Rundkolben gibt. man 240 g 

Dimethylanilin und 200 g Essigsaureanhydrid und tragt unter Schiitteln in kleinen An- 
teilen 200 g Chlorzink ein. Das Game wird 5 Std. zum leichten Sieden erhitzt, wobei es 
sich erst blaugriin und dann schwarz farbt. Axis dem noch heissen Gemisch wird der 
grosste Teil des unverbrauchten Dimethylanilins und Essigsaureanhydrids mit Wasser- 
dampf iibergetrieben. U'egen der Wasserdampffliichtigkeit des Dimethylaminoacetophe- 
nons darf das Volumen des Destillats ca. 1 1 nicht iibersteigen. Ferner ist darauf zu achten, 
dass sich im Destillationskolben so vie1 Wasser kondensiert, dass die Fliissigkeitsmenge 
mindestens 1 1 betragt. Nach dem Erkalten wird in mehreren Portionen mit 2,5 1 dther 
ausgeschiittelt. Nach Trocknung mit Natriumsulfat wird der dther  abdestilliert und der 
Ruckstand im Sabelkolben bei 2 mm fraktioniert. Der Hnuptanteil geht von 125 - 130° 
uber und erstarrt beim Abkiihlen. Aus dem Vor- und Piachlauf konnon noch einige Gramm 
mit Petrolather gefallt werden. Umkristallisieren aus Benzol und Petrolather. Parblose 
Blattchen vom Smp. 105- 106". Ausbcute an reinem Produkt 29 g. 

4 , 4 ' - B i s - d i m e t h y l a m i n o -  chalkon.  3 g Dimethylaminobenzaldehyd und 3,2 g 
Dimethylaminoacetophenon in wenig Alkohol heiss h e n .  Einige Tropfen alkoholische 

13) Die Untersuchung des Einflusses von Zahl und Stellung der Auxochroine auf 
die Intensitat muss einer besonderen Studie vorbehalten bleiben. 
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Kalilauge zugeben und 3 Min. zum Sieden erhitzen (Farbumschlag nach Orange). Aus- 
fallen mit Wasser. Umkristallisieren aus Alkohol. Ausbeute 5,2 g. Gelbe Nadeln. Smp. 157". 

C,,H,,ON, Ber. C 77,55 H 7,4874 Gef. C 77,73 H 7,41% 
I. 2,4,6-Triphenyl-pyryli~m-perchlorat~~), 2, l  g Benzaldehyd, 4,s g Ace- 

tophenon und 10 cm3 konz. Schwefelsaure 1 Std. auf dem Wasserbad erwarmen. Vorsichtig 
in 50 om3 Alkohol aufnehmen, 2 cm3 Uberchlorsaure (70-proz.) zugeben. Nach beendeter 
Kristallisation absaugen. Umkristullisieren aus Alkohol. Gelbe Nadelchen. Smp. 271 ". 

11. 4 -An i s y i - 2,6  - d i p  h e n y 1 - p y r y 1 iu m - per  c h l  o r a t. a) 2,8 g Anisaldehyd, 5 g 
Acetophenon und 7 om3 POC1, 2 Std. auf 50" erwlrmen. Hauptteil des POCI, im Vakuum 
abdampfcn. 100 cmJ Alkohol zugeben; zum Sieden erhitzen. Von evtl. ungelostem Riick- 
stand abgiessen und zur heissen Losung 2 cm3 Uberchlorsaure (70-proz.) zugeben. Nach 
einigen Std. absaugen. Umkristalliseren aus Alkohol. 

b) 2,s g Anisaldehyd mit 10 cm3 konz. Schwefelsaure mischen: unter Kiihlung 5 g 
Acetophenon zugeben. 7 Tage bei Zimmertemperatur stehenlassen. In  100 cm3 Alkohol 
aufnehmen, erwarmen bis zur Losung des Pyryliumsulfats, von harzigem Riickstand ab- 
filtrieren. Dann weiter wie unter a). Feine orangegelbe Nadelchen. Smp. 257 - 258O. 

111. 2 - An is y 1 - 4,6 - d i p  h e n y 1 - p y r y l i u  m - per  c h lor  a t. Aus 4,2 g Benzalaceto- 
phenon und 3 g Acetylanisol nach Vorschrift I Ia .  Rotorangefarbene Nadelchen. Smp. 236". 

IV. 2 ,6  - D ianis  y 1 - 4 - p h e n  y 1 - p y r  y l iu  m - p er  c h lor  a t .  Analog I1 a oder I1 b aus 
2,l g Benzaldehyd und 6,0 g Acetylanisol. Umkristallisieren aus Alkohol. Orangerote 
Nadeln. Smp. 274 - 875". 

V. 2,4,6-Trianisyl-pyrylium-perchlorat. Analog I I a  oder I I b  aus 2,8 g 
Anisaldehyd und 6,0 g Acetylanisol. Umkristallisieren aus Eisessig. Orangefarbene Nadeln. 
Smp. 256". 

VI. 2 ,4  - Dia  n i  s y 1 - p yr y l iu  m ~ per  c h lor  a t. 5,l g 4,4'-Dimethoxychalkon, 2,4 g 
Acetophenon und 3 em3 POC1,1/2 Std. auf dem Wasserbad erhitzen. In 200 cm3 Alkohol auf- 
nehmen; bis zur Losung erwarmen. Perchlorat mit 2 em3 Uberchlorsaure (70-proz.) aus- 
fallen. Umkristallisieren aus Alkohol. Orangefarbene Nadeln. Smp. 267 - 268O. 

VII. 4 - Dime t h y la  m i n o  p he n y 1 - 2,6 - d i p  h e n  y 1 ~ p yr y l i u m  - per  c h lor  a t. Dar- 
stellung siehe voranstehende Mitteilung, S. 3. 

VIII. 2 -Dime t h y l  a m i n o p h e n  y 1 - 4,6  - d i p  h e n y 1 - p y r y l i  u m -per  c h l  o r a t. a) 
Nach Vorschrift VI aus 4,2 g Chalkon und 3,3 g Dimethylaminoacetophenon. 

b) 4,2 g Chalkon, 3,3 g Dimethylaminoacetophenon und 35 cma konz. Schwefelsaure 
1 Std. auf dem Wasserbad erhitzen. Aufnehmen in 350 cm3 Alkohol. 2 om3 oberchlorsaure 
(70-proz.) zugeben. Parbsalz durch Wasserzusatz ausfallen. Umkristallisieren aus Alkohol. 

Dunkelblauc gliinzende Kristallchen. Identisch mit dem Kondensationsprodukt aus 
Diphenyl-cc-pyron und Dimethylanilin, siehe S. 3. 

IX. 2,6-Bis-dimethylaminophenyl-4-phenyl-pyrylium-perchlorat. 2,l g 
Benzaldehyd, 6,6 g Dimethylaminoacetophenon und 20 om3 konz. Schwefelsaure y2 Std. auf 
dem Wasserbad erwiirmen. Reaktionsgemisch in 250 cm3 Alkohol aufnehmen. 2 cm3 
oberchlorsaure (70 proz.) zusetzen, Farbsalz rnit Wasser ausfallen. Umkristallisieren aus 
Eisessig. Schwarzblaue Kristallchen. Bei 300O noch nicht geschmolzen. 

C,,H,,O,N,Cl Ber. C 65,52 H 5,46% Gef. C 65,23 H 5,3574 
X. 2,4,6-Tris-dimethylaminophenyl-pyryliuni-perchlorat. 5,9g 4,4'- 

Bis-dimethylamino-benzalacetophenon, 3,3 g Dimethylaminoacetophenon oder 3,O g Di- 
methylaminobenzaldehyd und 6,6 g Dimethylaminoacetophenon mit 25 cm3 konz. 
Schwefelsaure 2 1/2 Std. auf dem Wasserbad erhitzen. Reaktionsgemisch in Wasser auf- 
nehmen ; erwarmen, bis Losung erfolgt ist. Farbsalz mit Natriumperchloratlosung aus- 
fallen. Umkristallisieren aus Alkohol und Wasser. Dunkelviolette Kristallchen mit golde- 
nem Oberflachenglanz. Bis 300" noch nicht geschmolzen. 

C,,H,,O,N,Cl Ber. N 7,80% Gef. N 7,5774 

14) Die Pyryliumsalze I-VI sind schon von W. DiZthey7) als Eisenchloriddoppel- 
salze oder als Pikrate, spater z. T. als Perchlorate beschrieben worden. Von einer er- 
neuten Analyse konnte daher Abstand genommen werden. 
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XI. 2,4-Bis-dimethylaminophenyl-6-phenyl-pyrylium-perchlorat. a) 
5,0 g Dimethylaminobenzal-acetophenon und 3,0 g Dimethylaminoacetophenon oder 
5,9 g 4,4’-Bis-dimethylamino-benzalacetophenon und 2,4 g Acetophenon in 20 em3 konz. 
Schwefelsaure 1 Std. auf dem Wasserbad erwarmen. Aufnehmen in 200 om3 Alkohol, 
2 em3 Uberchlorsaure zusetzen, Farbsalz mit Wasser ausfallen. Umkristallisieren aus Eis- 
essig. 

b) 5,0 g Dimethylaminobenzal-acetophenon, 3,0 g Dimethylaminoacetophenon rnit 
7 em3 Phosphoroxychlorid und 3 g Zinkchlorid 1 Std. auf dem Wasserbad erwarmen. 
Hauptteil des Phosphoroxychlorids im Vakuum abdampfen. Weitere Verarbeitung wie 
unter a). 

Dunkelviolette, goldglanzende Nadeln. Bei 300O noch nicht geschmolzen. 
C,,H,,O,N,Cl Ber. C 65,52 H 5,46% Gef. C 65,27 H 5,51% 

XII. 2-Anisyl-4-dimethylaminophenyl-6-phenyl-pyrylium-perchlorat. 
5,0 g Dimethylaminobenzal-acetophenon, 3,0 g Acetylanisol, 5 om3 Phosphoroxychlorid 
und 0,2 g Selenpulver 1 1/2 Std. auf dem Wasserbad erhitzen. Phosphoroxychlorid i. V. weg- 
dampfen. Reakiionsgemisch in 150 em3 Alkohol aufnehmen, zum Sieden erhitzen, fil- 
trieren. 2 cm3 Uberchlorsaure (70-proz.) zugeben; Farbsalz mit Wasser ausfallen. Um- 
kristallisieren aus Eisessig. Dunkelblaue Kristalle mit blauviolettem Oberflachenglanz. 
Bei 3000 noch nicht geschmolzen. 

C2,H,,0,NC1 Ber. C 64,79 H 5,98% Gef. C 64,90 H 5,89% 
XIII. 2,6 - Dianis  y 1 - 4 - dime t h y l a  m i n o  p h e n y 1 - p y r  y l i  u m - per  c h l  or a t. 3,O g 

Dimethylaminobenzaldehyd, 6,0 g Acetylanisol, 5 em3 Phosphoroxychlorid und 0,2 g Selen- 
pulver 1/2 Std. auf dem Wasserbad erhitzen. Aufarbeitung wie iiblich, z. B. wie bei XII. 
Umkristallisieren aus Eisessig. Violette Kristallchen. Bei 300O noch nicht geschmolzen. 

C,,H,,O,NCl Ber. C 63,34 H 5,08% Gef. C 63,43 H 4,91% 

ra t .  3,3 g Dimethylaminoacetophenon, 4,8 g Anisalacetophenon, 12 em3 Phosphoroxy- 
chlorid und 0,2 g Selenpulver 3 Std. auf dem Wasserbad erhitzen. Hauptteil des Phosphor- 
oxychiorids im Vakuum abdampfen. Aufnehmen in 300 cm3 Alkohol, zum Sieden erhitzen. 
Perchlorat mit 2 cm3 Uberchlorsaure (70-proz.) ausfiillen. Umkristallisieren aus Alkohol 
und Wasser. Dunkelblaue Kristallchen. Bei 300O noch nicht geschmolzen. 

C,,H,,O,NCI Ber. C 64,79 H 5,98% Gef. C 64,232 H 5,69y0 
XV. 2 -An i s y 1 - 4 - p h e n y 1 - 6 - dime t h y 1 a m i n o  p h e n y 1 - p y r y 1 i u m - perch  1 or  at. 

3,0 g Acetylanisol, 5,0 g Benzal-dimethylaminoacetophenon, 25 em3 konz. Schwefelsgure 
und 0,2 g Selenpulver 1 Std. auf dem Wasserbad erhitzen. Aufnehmen in 300 em Alkohol, 
2 cm3 Uberchlorsaure (70-proz.) zufiigen. Farbsalz rnit Wasser amfallen. Rohprodukt rnit 
Natriumacetatlosung auswaschen. Umkristallisieren aus Eisessig. Dunkclgrunes, mikro- 
kristallines Pulver. Bei 300° noch nicht geschmolzen. 

C,,H,,O,NCI Ber. C 64,74 H 5,98% Gef. C 64,49 H 5,91% 
XVI. 2 -Dime t h y 1 a m  in o p h e n y 1 - 4,6 - d i  a n i  s y 1 - p y r y 1 i u  m -per  c h l  or a t. 5,6 g 

Anisal-dimethylaminoacetophenon, 3,O g Acetylaniaol, 25 cm3 konz. Schwefelsaure und 
0,2 g Selenpulver 4 Std. auf dem Wasserbad erwarmen. Aufarbeiten wie bei XV. Um- 
kristallisieren aus Alkohol. Dunkelblaues, feinkristallines Pulver. Bei 300O noch nicht 
geschmolzen. 

C,,H,,O,NCl Ber. C 63,34 H 5,08% Gef. C 63,09 H 4,91% 

2,8 g Anisaldehyd, 6,6 g Dimethylaminoacetophenon, 20 cm3 konz. Schwefelsaure und 0,2 g 
Selenpulver 2 Std. auf dem Wasserbad erwarmen. Aufarbeitung wie iiblich (z. B. analog 
XI).  Umkristallisieren aus Alkohol. Dunkelviolette Kristallchen. Bei 300° noch nicht 
geschmolzen. 

C,,H,,O,N,Cl Ber. C 64,06 H 533% Gef. C 63,89 H 5,41y0 

XIV. 2 - Dime t h y 1 a mino p he n y 1 - 4 ~ a n  is  y 1 - 6 - p h e n y 1 - p yr y 1 iu  m - per  c h l  o - 

XVII. 2 ,6  - B i s - dime t h y 1 a m  i n  o p h e n y 1 - 4 - a n  i s y 1 - p y r  y 1 iu  m - p er  c h 1 or  a t .  
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XVIII. 2 ,4  - B is - dime t h y 1 a m i n o  p hc n y 1 - 6 - a n  is  y 1 - p y r  y l iu  m -per  c h lor  a t. 
5,9 g 4,4’-Bis-dimethylamino-chalkon, 30 g Acetylanisol, 5 em3 Phosphoroxychlorid und 
0,2 g Selenpulver 1 Std. auf dem Wasserbad erhitzen. Aufarbeiten wie ublich (z. B. analog 
XII). Umkristallisieren aus Athano1 plus Wasser. Schwarzviolette, bronzierende Kristiill- 
chen. Bei 300O noch nicht geschmolzen. 

C,,H,,O,N,Cl Ber. C 64,06 H 5,53% Gef. C 63,45 H 5,65% 

per  ch lor  a t .  Pyryliumsalz VII in heissem Alkohol losen, iiberschiissige alkoholische 
Methylaminlosung (30-proz.) zugeben, 1 Std. auf dem Wasserbad erwarmen. (Eine Probe 
darf bcim Erhitzen mit Eisessig nicht mehr die Farbe des Pyryliumsalzes geben, sonst 
muss, evtl. nach erneutem Zusatz von Methylamin, weiter erwiirmt werden.) Ausfallen 
mit Wasser. Umkristallisieren aus Alkohol. Orangefarbene Nadeln. Smp. 238O. 

C,,H,,04N2C1 Ber. N 6,03% Gef. N 6,14% 
XX. N - Me t h y 1 - 2 - dime t h y 1 a mino  p h e n  y l  - 2,4  - d i p  h e n  y 1 - p y r i d i n i u m  - per  - 

chlor  a t .  Nach Vorschrift XIX aus Pyryliumsalz VIII. Orangefarbene Nadeln. Smp. 238O. 
C2,H,,0,N2C1 Ber. N 6,03% Gef. N 6,2l% 

N - Me t h y 1 - 2,6 - b is - dime t h y la mi  no p he  n y 1 - 4 - p h e n  y 1 - p yr  id in iu  m - 
perchlora t .  Wach Vorschrift XIX a m  Pyryliumsalz IX. Orangefarbene Nadeln. Smp. 
265O. 

C,,H,,O,N,Cl Ber. N 8,28% Gef. N 8,41% 

chlora t .  Nach Vorschrift XIX aus Pyryliumsalz X. Orangefarbene Nadeln. Smp. 256O. 
C,,H,,0,N4CI Ber. N lO,l6% Gef. N 10,2274 

XXIII. N - Me t h y 1 - 2,4 - b is - dime t h y 1 a m i n o  p h e n  y 1 - 6 - p h e n  y l  - p y r  id in iu  m - 
perchlora t .  Nach Vorschrift XIX aus Pyryliumsalz XI. Orangefarbene Nadeln. Smp. 
224O. 

C2,H,,04N,C1 Ber. N 8,28% Gef. N 8,39O/, 

XIX. N - Met h y 1 - 4 - dime t h y la  min  o p h e n  y l  - 2,6 - d i p  h e n  y 1 - p y r  y d i n i u  m - 

XXI. 

XXII, N - Me t h y 1 - 2 , 4 , 6  - t r i s - dime t h y 1 a m  i n  o p h e n y 1 - p y r  i d i n iu  m - per  - 

Zusammenf assung. 
Es wird ein einfaches Verfahren zur Darstellung von 2,4,6-Tri- 

arylpyryliumsalzen mitgeteilt. Der Einfluss von Auxochromen, insbe- 
sondore von Dimethylaminogruppen, auf die Farbe der Pyrylium- 
salze und der analogen N-Methyl-pyridiniumsalze wird besprochen. 
Auxochrome wirken in Verbindung mit dem Triphenylpyryliumion 
sehr vie1 stLker bathochrom als in Verbindung mit dem Triphenyl- 
pyridiniumion. In  der Pyridiniumreihe liegen die Maxima isomerer 
Farbsalze sehr nahe beieinander, wiihrend in der Pyryliumreihe be- 
achtliche Unterschiede vorhanden sind. Ein Deutungsversuch fiir 
diese Erscheinung wird ausgesprochen. 
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