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224. Uber alkylsubstituierte Pyrylo- und Pyridino-cyanine I 
2,6-Dimethylpyrylo- und 2,6-Dimethylpyridino-cyanine 

aus 2,6-Dimethyl-y-pyron 
von J6zsef Kelernen und Robert Wizinger 

(7. VIII. 62)  

Im Jahre 1952 stellte R. WIZINGER in einer Reihe von Vorversuchen fest, dass 
beim Erhitzen von 2,6-Dimethyl-4-pyron mit aktiven Methylenverbindungen und 
mit Methylcarbeniumsalzen in Essigsaureanhydrid charakteristische Farbtone auf- 
treten, die zweifelsohne auf die Rildung von Pyrybdenverbindungen bzw. von 
Pyrylo-monomethincyaninen zuriickzufiihren sind : 
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Y, 2 = aktivierende Gruppen; R, R' = basizitatsverstarkendc Gruppen 

Uberraschend war diese hohe Kondensationsfreudigkeit des Dimethylpyrons. 
Aufbauend auf diesen Vorversuchen hat bald darauf (1953-1955) KUNISCH nach 
diesem Verfahren einzelne hlonomethincyanine isoliert. 1958 begannen wir mit der 
systematischen Bearbeitung. Obwohl unsere Untersuchung noch nicht vollig abge- 
schlossen ist, mochten wir die bisherigen Ergebnisst: doch schon bekanntgeben. 
1958 berichtete namlich W o o n s 2 )  uber die Kondensation von Dimethyl-4-pyron 
mit Malodinitril in Essigsaureanhydrid, und, von WOODS' Mitteilung angeregt, haben 
bald darauf OHTA & KATo3) sowie EIDEN4) derartige Kondensationen von ver- 
schiedenen Pyronen mit Malodinitril, Cyanessigester, Rhodaninsaure, 1,2-Diphenyl- 
3,5-diketo-pyrazolidin, Barbitursaure und Barbitursaurederivaten durchgefuhrt. Da 
die Referate uber diese Arbeiten erst nach langerer Zeit erschienen, entgingen sie 
zuerst unserer Aufmerksamkeit. 

1) H. KUNISCH, Dissertation, Base1 1957. 
2) L. L. WOODS, J.  Amer. chem. Soc. 80, 1440 (1958). 
3) M. OHTA & H. KATO, Bull. chem. SOC. Japan 32, 707 (1959). 
4) F. EIDEN, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 293,404 (1960) ; idem, Naturw. 47,61(1960). 
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Wir haben zunachst die Kondensationsprodukte des Dirnethylpyrons mit Malo- 
dinitril (+ I) (vgl. WOODS), P-Nitrobenzylcyanid (+ 11), Phenylmethylpyrazolon 
(+ IV), Indandion (+ 111) und Bindon (+ V) dargestellt (s. Tab. 1). 

I1 

Tabelle 1. 2,6-Dimethyl-pyrylo-apomerocyanine 

0,N- /-\ /CH3 

\=/\ C= /=\o 
/ \=/ 

NC \ 
CH, 

Verbindung Formel Losungsfarbe 
in Athanol 

farblos 

gelb 

blassgelb 

orange 

violett 

348 

398 

404 

410 

568 
412 

Die Reaktionsdauer variiert zwischen einer und neun Stunden. Die Produkte 
scheiden sich aus dem Reaktionsgernisch in kristallisierter Form aus. 

Derartige Pyrylo-apomerocyanine lassen sich mit primaren Aminen leicht in Pyridi- 
no-apomerocyanine urnwandeln wie auch EIDEN4) und andere Autoren schon beo- 
bacht2ten. Wir haben zunachst den Umsatz mit Methylamin (in Athanol) durchge- 
fuhrt und so folgende N-Methylpyridino-apomerocyanine erhalten (s. Tab. 2 ) .  
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Tabelle 2. N-Methylpyridino-afiomerocyanine 

Jerbindung 

VI 

VII 

VIII 

IX 

X 

~ 

Formel 

0,N' 

Losungsfarbe 
in Athanol 

farblos 

rot 

blassgelb 

gelb 

blauviolett 

356 

487 

387 

384 

558 

Ein gewisses Interesse durften die beiden Indandion-apomerocyanine bean- 
spruchen wegen ihrer Verwandtschaft mit dem Chinolingelb, welches man als 2- 
Chinolino-indandion-apomerocyanin auffassen kann : 

0 

II 
0 

Chinolingelb 
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Wie dieses gehoren sie eigentlich zur Klasse der Carbindogenide. In den ent- 
sprechenden Bindon-apomerocyaninen ist ein Sauerstoffatom des Indandion- 
Systems durch einen zweiten Indandionrest ersetzt. Wie die tiefen Farben der 
beiden Bindon-apomerocyanine zeigen, ist der Bindonrest ein besonders starker zu- 
sammengesetzter Chromophor. 

Tabelle 3. Unsymmetkche 2,6-Dimethy~@yvylo-monomethincyanine 

gelb 

Jerbindung 

482 

X I  

orange 

XIIa 

XIIb 

508 

XI11 

XIV 

xv 

XVIa 

XVIb 

Farbkation X- 

Cl0,- 1 

Losungsfarbe .Amax 
in Athano1 in m,u 

430 
414 gelb 

I- 
I 

460 
436 
460 
436 

gelb 

gelb 

I 512 

blaurot 

566 
540 
566 
540 

rotviolett 

rotviolett 

Interessanter als die Pyrylo-apomerocyanine erschienen uns die Kondensations- 
produkte des Dimethylpyrons mit Methylcarbeniumsalzen. Man durfte hoffen, auf 
diesem Wege zu zahlreichen bisher nicht bekannten 2,6-Dimethylpyrylo-monomethin- 
cyaninen zu gelangen und daraus durch Umsatz mit primaren Aminen zu neuartigen 
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2,6-Dimethylpyridino-monomethincyaninen. Die Zahl der Moglichkeiten erscheint hier 
sehr gross, besonders wenn man sich nicht auf die zur Gewinnung von Sensibilisatoren 
iiblichen Stickstoffheterocyclen beschrankt, sondern auch c(- und y-Methylpyrylium- 
sake und Thiopyryliumsalze sowie nichtcyclische Methylcarbeniumsalze hinzuzieht . 
Unsere Untersuchung ist noch in vollem Gang. 

In der Tabelle 3 sind die zuerst erhaltenen unsymmetrischen 2,6-Dimethyl- 
pyrylo-monomethincyanine aufgefuhrt. Die optischen Daten beziehen sich wiederum 
auf Losungen in Athanol. 

Samtliche Monomethine wurden in Form der Perchlorate isoliert, das Benz- 
thiazolcyanin sowie das Methin aus 2,6-Diphenyl-4-methyl-pyryliumsalz ausser- 
dem noch in Form der Borfluorate, und das Farbsalz aus dem isomeren 2-Methyl- 
4,6-diphenyl-pyryliumsalz auch als Sulfoacetat. Meist wurde die Kondensation bei 
Siedetemperatur durchgefiihrt . In  einigen Fallen durfte man nicht uber Wasserbad- 
temperatur hinausgehen, da beim Sieden unerwunschte Nebenreaktionen eintreten. 
Die Kondensationsdauer schwankte zwischen einer und 16 Stunden. 

Die Umsetzung der FIscHER'schen Methylenbase und ihres Perchlorats rnit 
Dimethylpyron fuhrte nicht zum Ziel. Wir haben aber ein nahverwandtes Farbsalz 
durch Kondensation von 2,6-Di-isopropyl-4-methyl-pyrylium-perchlorat 5 )  rnit 1,1,3- 
Trimethyl-2-formoxim-indoleninium-perchlorat 6, fassen konnen: 

+ HC10, 

+ HCN 

Cl0,- + H,O 

CH,, 7 4 3  /CH(CH,), 

CCH 7-1 
CH,COOH A\,'\+ -,/=\o 
CH,COONa --+ I N,\~/ It 

/ 
I CH(CH3)2 

CH3 
XVII gelb, Amax 465 m,u (in Athanol) 

Wie erwartet, lassen sich die unsymmetrischeii Pyrylo-monomethincyaine rnit 
primaren Aminen bequem in Pyridino-monomethincyanine umwandeln. Bemerkens- 
wert ist, dass bei den Cyaninen, welche auf der einen Seite den Dimethylpyrylium- 
ring und auf der anderen Seite den Diphenylpyryliumring tragen, nur e h  Sauerstoff 
ausgetauscht wird. Da in 2,6-Dimethylpyryliumsalzen die fiberfiihrung in Pyri- 
diniumsalze rascher vor sich geht als bei Diphenylpyryliumsalzen, halten wir es fur 
sehr wahrscheinlich, dass der Austausch am Dimethylpyryliumring erfolgt . Als 
primares Amin benutzen wir Methylamin, in einem Fall auch Anilin. Zum Umsatz 
mit Methylamin wurden die Farbsalze in Alkohol oder Nitromethan gelost und rnit 
wasserigem oder alkoholischem Methylamin kurz e n v h t .  Zum Umsatz mit Anilin 
musste rnit unverdunntem Anilin auf ca. 190" erhitzt werden. Folgende 2,6-Di- 
methylpyridino-monomethincyanine wurden in reiner Form gefasst (s. Tab. 4). 
6) A. T. BALABAN & C. D. NENITZESCU, Liebigs Ann. Chem. 625, 74 (1959). 
6) H .  KUHN, A. WINTERSTEIN & G. HALSER, Ber. deutsch. chcm. Ges. 63, 3176 (1930). 
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Die Farbsalze XX und XXI sind so stark basisch, dass sie bereits durch Eis- 
essig entfarbt werden. Hierbei wird die Methingruppe protoniert, wodurch die Kon- 
jugation unterbrochen wird. 

Die neuen Pyrylo- und Pyridino-cyanine sind unter mehreren Gesichtspunkten 
farbtheoretisch interessant. Leider miissen wir es uns versagen, schon an dieser 
Stelle auf die sich stellenden Probleme einzugehen ; hierfiir ist die Beschaffung 
weiteren Materials erforderlich. So werden fiir die Erfassung der Abweichungen 
von der Mittelwertsregel die symmetrischen Muttersubstanzen benotigt. Diese sind 
aber nur zum Teil bekannt; mit der Synthese der noch ausstehenden symmetrischen 
Cyanine sind wir beschaftigt. 

Tabelle 4. 2,6-Dimethyl~y~i:idino-mono~ethincya~ine 

Farbkation I Verbindung 

S /CH3 
XIXa 

XIXb 
N \ 

I CH3 
CH, 

I 

I CH3 

XXlI 

XXlII 

\ 

CH3 

- 
X- 
- 

L10,- 

- 

210,- 
210,- 

- 

c10,- 

Cl0,- 

c10,- 

- 
R 

CH, 

Losung in 
Athanol 

blassgelb 

gelb 

gelb 

orange 

violett 

gelb 

karminrot 

~ 

&la* 
in mp 

412 

440 

452 

503 
479 

528 

454 

495 
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Experimenteller Teil 
[4-(2,6- Dimethylpyrylo)]-[2-malodinitril]-apomerocyanin ( I ) .  1,32 g Malodinitril und 2,48 g 

Dimethyl-4-pyron3) 7, in 25 ml Essigsaureanhydrid 1 Std. zurn Sieden erhitzen. Farbumschlag 
nach Braungelb. Nach dem Erkalten kristallisiert ein rotlich-gelbes Produkt aus, das erst nach 
mehrmaligem Umkristallisieren aus Athanol farblos wird (bei  WOODS^) braunes Pulver). Smp. 
191,s" (bei EIDEN4) Smp. 193/194'). Loslich in Aceton, Athanol, Benzol, Chloroform, Eisessig und 
Pyridin. farblos. In konz. Schwcfclsaure blassgelbe Usung. 

C1,H,ONz (172,2) Ber. C 69,75 H 4,68 N 16,27y0 Gef. C 69,72 H 4,87 N 16,53y0 
[4- (2,6-Dimethylpyrylo)]-[p-nitrobenzyZcyanzd]-upomerocyunin ( I I )  . 1,62 g p-Nitrobenzyl- 

cyanid und 1,24 g Dimethyl-4-pyron in 10 ml Essigsaureanhydricl3 Std. zurn Sicden erhitzen. Am 
folgenden Tag Kristallc absaugen, aus Benzol mehrmals umkristallisieren. Gelbe Nadeln, Smp. 
205-206". Loslich in Aceton, Athanol, Benzol, Essigsaurcanhydrid, Nitromethan und Pyridin, 
gelb. In konz. Schwefelsaure farblose Losung. 

C,,H,,O,N, (268.3) Ber. N 10,44y0 Gef. N 10,66y0 

[4-(2,6-DimethyZ~yryZo)]-[2-indandion-(7,3)]-upomerocyani~ ( I I I ) .  4.4 g Indandion und 3,8 g 
Dimethyl-4-pyron in 25 ml Essigsaureanhydrid 2 Std. zum Sieden erhitzen. Farbumschlag nach 
Violett (nebenher Bildung des Kondensationsproduktes mit Bindon). Nach einigen Stunden 
Kristalle ab.saugen, mit kaltem Athanol auswaschen, umkristallisieren. Gelbe hiadeln, Smp. 
258-260". Im UV.-Licht intensive gelbe Fluoreszenz. LCislich in Aceton, Athanol, Benzol, Chloro- 
form, Eisessig, Essigsaureanhydrid und Pyridin, blassgelb. In konz. Schwefelsaure weinrotc 
Losung. 

Cl,HlzO, (252.3) Bcr. C 76,18 H 4.80% Gef. C 75.92 H 4,69y0 
[4-(2,6-DimethyZ~yryZo)]-[4-(7-phenyZ-3-me~hyZ-~yruzoZ-5-on)]-apomerocyanin ( I V ) .  1,74 g Phc- 

nylmethylpyrazolon und 1,24 g Dimethyl-4-pyron in 30 ml Essigsaureanhydrid 9 Std. zurn Sieden 
erhitzen. Farbumschlag nach Gelbrot. Nach einigen Stunden Kristalle absaugen, rnit wenig kaltem 
Eisessig auswaschen, umkristallisieren aus Athanol. Gelbe Kristalle, Smp. 212-213'. Im UV.- 
Licht schwache gelborange Fluoreszenz. Laslich in Aceton, Athanol, Bcnzol, Chloroform, Eisessig 
und Pyridin, orange. Schwerloslich in Wasser. In konz. Schwefclsaure farblose Losung. 

C,,H,,O,N, (280.3) Ber. C 72,84 H 5,75 N 1 0 , O O ~ o  Gef. C 72,79 H 5,84 N 10,21~o 

[4-(2,6-DimethyZ~yryZo)]-[2-bindonl-apomevocyun~~ ( V )  . 2,74 g Bindon und 1,24 g Dimethyl- 
4-pyron in 30 ml Essigsaureanhydrid 75 Min. zum Sicden erhitzen. Farbumschlag nach Dunkel- 
violett. Am folgenden Tag Kristalle absaugen, mit wcnig kaltem Eisessig auswaschen, mehrmals 
aus Eisessig umkristallisieren. Bronzeglanzcnde Kristalle, Smp. 255-260' (Zers. ?). Mslich in 
Accton, Benzol, Chloroform, Pyridin, violettrot bis violett. Schwerloslich in Athanol. In konz. 
SchwefclsPure gelbe Losung. 

CZsH,,O4 (380,4) Ber. C 78,93 H 4,24% Gcf. C 79,13 H 4,16% 

[4-( I ,  2.6- Trimethylpyridino)]-[2-mulodinitriZ]-apomerocyanin ( VI). Heiss gesattigte Usung 
von I in Athanol rnit uberschiissigem alkoholischem Methylamin versetzen und 30 Min. zum Sieden 
erhitzen. Schon in der Siedehitze scheiden sich Kristalle aus. Nach dem Erkalten absaugen, mit 
eiskaltem Athanol auswaschen. Blassgelbe Kristallc, Smp. 225-228". Mehrfaches Umkristallisicren 
fiihrt zurn Absinken des Smp. und des N-Gehaltes. Laslich in Aceton. Athanol, Benzol, Chloro- 
form, Pyridin und konz. Schwefelsaure, farblos. 

CI1H,,N, (183,Z) Ber. N 22,69% Gef. N 22,13; 22,12% 

[4-(7,2,6-Z'rimethyZ~yridino)~-[p-nitrobenzyEcyunid]-u~omerocyan~n ( V I I ) .  0.7 g I1 in 25 ml 
abs. Athanol rnit 3 ml einer 15-proz. alkoholischcn Methylaminlosung 7 Std. zum Sieden crhitzen. 
Am folgenden Tag Kristalle absaugen und aus Athanol umkristallisieren. Bordeauxrote Kristallc 
mit metallischem Glanz, Smp. 224-226". Loslich in Aceton, Athanol, Benzol und Nitromethan, rot. 

Cl,H1,O,N, (265,3) Ber. N 14,940/, Gef. N 14,82% 

[4-(7,2,6-TrimethyZpyridino)]-[2-in~undio~-(7,3)]-apomerocyanin ( V I I I ) .  1,0 g 111 in 200 ml 
Athanol mit 2 ml 33-proz. wasseriger Methylaminlosung 30 Min. zum Sieden erhitzen. Nach 

7)  L. C .  KING, F. J. Ozoc & J. MOFFAT, J. hmcr. chem. SOC. 73, 300 (1951) 
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beendetcr Kristallisation absaugen und aus Athanol mehrmals umkristallisieren. Zitronengelbe 
Prismen, Smp. 303-304". Im UV.-Licht gelbe Fluoreszenz. Loslich in Aceton, Athanol, Benzol, 
Chloroform und Pyridin, blassgelb. I n  konz. Schwefelsaure rotviolette Msung. 

C,,H,,O,N (265,3) Ber. C 76,96 H 5,70 N 5,28% Gef. C 76,77 H 5,58 N 5,1574, 

[4-(7,2,6-Trimethylpyridino)]-[4-(7 -phenyl-3-methyZ-fIyrazol-5-on)]-a~omerocyanin ( I X ) .  1,5 g 
IV in 150 ml Athanol mit 2 ml40-proz. wheriger  Methylaminlosung 1 Std. zum Sieden erhitzen. 
Am folgenden Tag Kristalle absaugen und aus Nitromethan mehrmals umkristallisieren. Hell- 
gelbes, mikrokristallines Pulver, Smp. 280-283". Im UV.-Licht intensive gelbe Fluoreszenz. Loslich 
in Chloroform, Pyridin und heissem Nitromethan, gelb. Massig loslich in Aceton, Athanol und 
Benzol. In konz. Schwefelsaure farblose Losung. 

C,,H,,ON, (293.4) Ber. N 14,33% Gef. N 14,32% 

[4-(7,2,6-Trimethylpyridilzo)]-[2-6indon]-ufIomerocyanin ( X ) .  0.5 g V in 230 ml Athanol mit 
1 ml33-proz. wasseriger Methylaminlosung und 50 ml Benzol30 Min. zum Sieden erhitzen. Durch 
Destillation bei normalem Druck einengen, Rest des Losungsmittels im Vakuum entfernen. Riick- 
stand aus Eisessig + Wasser mehrmals umkristallisieren. Bronzeglanzende Kristalle, Smp. 
313-314". Ldslich in Aceton, Athanol, Benzol, Chloroform, Eisessig und Pyridin, blauviolett bis 
blau. Spurenweise loslich in Wasser. In  konz. Schwefelsaure gelbe Msung. 

C,,H,,O,N Ber. C 79.37 H 4,84 0 12 ,ZO N 3,5674, 
(393,4) Gef. ,, 79,18 ,, 4,94 ,, 12,lO ,, 3,5474, 

[2-(3-Methylbenzoxazol)]-[4-(2,6-dimethyl~yrylo)]-mono~ethincyanin-perchlo~at ( X I ) .  5,O g 2,3- 
Dimethylbenzoxazolium-perchlorat und 2,6 g Dimethyl-4-pyron in 60 ml Essigsaureanhydrid 
1 Std. zurn Sieden erhitzen. Am folgenden Tag Kristalle absaugen, mit wenig Eisessig auswaschen. 
Zur Reinigung in heissem Nitromethan losen, mit Tierkohle behandeln und durch Hyflo filtrieren. 
Farbsalz mit Ather niederschlagen und aus Essigsaureanhydrid mehrmals umkristallisieren. Gelbe 
Prismen, iiber 260" beginnende Zersetzung. Im UV.-Licht intensive gelbe Fluoreszenz. Loslich in 
Aceton, Athanol, Eisessig, Nitromethan und Pyridin, gelb. In  konz. Schwefelsaure farblose Usung. 

C1,H,,O,N+CIO~- (353,7) Ber. C 54,32 H 4,56 C110,02% Gef. C 54.15 H 4,65 C19,94% 

[2-(3-MethyEbenzthiazol)]-[4-(2,6-dimethylfIyrylo)]-monomethincyanin-perchlorat ( X I I u ) .  5,5 g 
2,3-Dimethylbenzthiazolium-perchlorat und 2,6 g Dimethyl-4-pyron in 50 ml Essigsaureanhydrid 
zum Sieden erhitzen. Nach einigen Stunden Kristalle absaugen und aus Nitromethan umkristalli- 
sieren. Orangefarbene Kristalle, Smp. 296" (Zers.) . Im UV.-Licht orange Fluoreszenz. Loslich in 
Aceton, khanol ,  Eisessig, Nitromethan und Pyridin, gelb. In  konz. Schwefelsaure farblose 
Liisung. 

C1,H,,ONSfC1O,- Ber. C 51,96 H 4,36 C1 9,59 S 8,6774, 
(369,7) Gef. ,, 51,73 ,, 4,07 ,, 9,44 ,, 8,6774, 

[2-(3-A!fethyZ6enzthiazo1)]-[4-(2,6-dimethy1~yry1o)]-mononoffleth~ncyanin-f1~rborut ( X I 1  6 ) .  Analog 
X I I a  aus 5,3 g 2,3-Dimethylbenzthiazolium-fluorborat und 2,6 g Dimethyl-4-pyron in 30 ml 
Essigsaureanhydrid. Braune Kristalle, Smp. 274" (Zers.). Loslichkeit in polaren Sohentien etwas 
grosser als die von XI1 a. 

C,,H,,ONS+BF,- (357,Z) Bcr. N 4,0374, Gef. N 3,77% 

[2-(7-MethylchinoZin)]-[4-(2,6-dimethylpyryZo)]-monomethincyunzn-~erchlorut ( X I I I ) .  2,56 g 
1-Methylchinaldinium-perchlorat und 1,24 g Dimethyl-4-pyron in 20 ml Essigsaureanhydrid 
5 Std. zum Sieden erhitzen. Nach dem Erkalten Farbsalz durch Zusatz von wenig Wasser aus- 
fallen. Aus Eisessig violettbraune Kristalle, Smp. 220-224O (Zers.). Loslich in Aceton, Athanol, 
Eisessig, Chloroform und Nitromethan, gelb, in Pyridin orangegelb. In konz. Schwefelsaurc farb- 
lose Esung.  

C,,H,,0NfC1O4- Ber. C 59.43 H 4,98 N 3.85 C19,75% 
(3633) Gef. ,, 59,09 ,, 4,99 ,, 4,OO ,, 9,5974, 

[4-(1 -Methy1chinolin)]-[4-(2,6-dimethy1pyry1o)]-monomethincyanin-perch1orat ( X I  V ) .  2,56 g 
1-Methyllepidinium-perchlorat und 1,24 g Dimethyl-4-pyron in 20 ml Essigsaureanhydrid 2 Std. 
zum Sieden erhitzen. Am folgenden Tag Kristalle absaugen, aus Eisessig mehrmals umkristalli- 
sieren. Rotviolette Kristalle, Smp. 213-215' (Zers.). TAslich in Aceton, Athanol, Eisessig, Chloro- 
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form, Nitromethan und heissem Wasser. orange bis rotorange, in Pyridin rot. In  konz. Schwcfcl- 
saure farhlose Losung. 

C1,Hl,ON+C1O4- (363,8) Ber. N 3,85 C1 9.75% Gcf. N 3,83 C1 9,78% 

[4- (2,6-Diphenylpyrylo)]-[4- (2,6-dimethylpyvylo)]-monomethincyanin-jluorborat und -perchlorat 
( X  V ) .  2,0 g 2, 6-Diphcnyl-4-methyl-pyrylium-fluorborat6) und 0,8 g Dimethyl-4-pyron in 25 ml 
Essigsaurcanhydrid 3 Std. auf dem Wasserbad erhitzen. Nach beendeter Kristallisation erhalt 
man das Fluorborat in 50-proz. Rusbeute. 0,5 g Fluorborat in 150 ml siedendem Athano1 losen und 
rnit 3 ml7o-proz. Uberchlorsaure versetzen. Am folgenden Tag absaugen und rnit Athanol reichlich 
waschen. Feine braune Kristalle, Smp. 223-224". Lijslich in Aceton, Athanol, Chloroform, W- 
mcthylformamid, Eiscssig und Pyridin, karminrot. In konz. Schwefelsaure blassgelbe Losung mit 
gruner Fluoreszenz. 

C,,H,,OefC1O,- (452,9) Ber. C 66,30 H 4,67 Cl 7,83u/, Gef. C 66,62 H 4,44 Cl 7.58% 

[Z- (4, G-Dipheny lpyvy lo)] - [4- (2,6-dimethylpyvyZo)] -monomethincyanin-sulfoacetat ( X  V I a). 3,8 g 
2-Methyl-4.6-diphenyl-pyrylium-sulfoacetat und 1,24 g Dimethyl-4-pyron in 50 ml Essigsaure- 
anhydrid 16 Std. auf dem Wasserbad erhitzen. Nach dem Erkalten mit 50 ml Ather versetzen, am 
folgenden Tag absaugen, rnit wenig Eiscssig und anschliesscnd mit Ather auswaschen. Aus Alkohol 
bronzeglanzende Kristalle, Smp. 198-200'. Loslich in Aceton, Athanol, Chloroform, Eisessig, 
Nitromethan, Pyridin und hcisscm Wasser, rotviolett bis violett. In konz. Schwcfclsaurc blass- 
gelbc 1,osung mit starkcr blaulicher Fluoreszenz. 

CZ5H,,O2+SO3CH,COOH- (492,5) Ber. C 65,84 H 4.91 S 6,51Oj, Gef. C 65,77 H 4.98 S 6,70% 

[Z- (4,6-Diphenylpyryl0)]-[4- (2,6-dimethylpyrylo)] -monomethincyanin-perchlorat ( X  V I  b) . Aus 
XV1 a rnit Uberchlorsaure und Eisessig. Mctallisch glanzcndc Kristalle aus Eisessig-Essigsaure- 
anhydrid, Smp. 212-213'. 

[Z-( 7,3,3- Trirnethylindolenin)]-[4- (2,6-diisopropyl-~yrylo)]-monomethincyanin-pe~chlorat ( X V I I )  . 
3,O g 1,3,3-Trimethyl-2-formoxim-indoleninium-perch1orat6) und 2,s  g 2,6-Diisopropyl-4-methyl- 
pyrylium-perchlorat6) in 20 ml Eisessig unter Erwarmen losen und rnit 0,s g geschmolzenem, fein 
pulverisiertem Natriumacetat versetzen. Einige Min. zum Sieden erhitzen; Farbe schlagt nach 
Dunkelbraun um. Nach dem Erkalten rnit vie1 Ather versetzen, worauf sich das Farbsalz in 
grossen gelben I'rismen ausscheidet. Umkristallisieren aus Eisessig. Smp. 178". Loslich in Aceton, 
Athanol, Chloroform, Eisessig, Nitromethan und Pyridin, gelb. In konz. Schwefelsaure farblose 
Losung. 

C,,H,,ON'ClO,- (435,9) Ber. N 3,21% Gef. N 3,09% 

[Z- (3-MethyZbenzoxazol)] - [4- ( 7,2,6-trimethylfiyridino)] -monomethincyanin-@evchlorat ( X  V I I I ) .  
1,8 g XI, 2 ml einer 40-proz. wasscrigen Methylaminlosung in 50 ml Nitromethan kurz zum Sieden 
crhitzcn. Nach cinigen Std. absaugcn, rnit wenig Wthanol und Athcr auswaschcn. Leuchtcnd gclbc 
Kristallc aus Essigsaurcanhydrid, bis 300" noch nicht gcschmolzcn. Im UV.-Licht intensive gelbe 
Fluoreszcnz. Loslich in Aceton, Kthanol, Essigsaurcanhydrid, Eiscssig, Nitromethan und Pyridin. 
blassgelb. In  konz. Schwefelsaure farblose Losung. 

C1,Hl,ON,+C1O4- Bcr. C 55.66 H 5,22 N 7.63 C1 9,66% 
(366,8) Gcf. ,, 55,90 ,, 5.20 ,, 7,82 ,, lO,lO% 

[2-(3-Melhylbenzthiazol)]-[4-( 1,2,6-trimethylpyrzdino)]-monorneth~ncyanin-perchl~ru~ ( X I X  u) . 
4,6 g XIIa, 5 ml 10-proz. alkoholische Methylaminlosung in 150-200 ml Nitromethan kurz zum 
Sieden erhitzen. Am folgenden Tag Kristalle absaugen, &us Nitromethan umkristallisiercn. Gclbe 
Kristalle, Smp. 328-329". Im UV.-Licht gelbe Fluoreszenz. Loslich in Aceton, Athanol, Eisessig, 
Nitromethan und Pyridin, gelh. In  konz. Schwefelsaure farblose Losung. 

Cl,Hl,N,S+C104- Rer. C 53,31 H 5,OO N 7.32 C19,26% 
(382,9) Gcf. ,, 53,30 I ,  4,90 ,, 7,22 ,, 9,10yo 

[ Z -  (3-Methylbenzthiazol)] - [a- ( I  -phenyl-Z, 6-dimethyl -pyridino)] -monomethincyanin-perchlorat 
( X I X b ) .  80 mg XIIa  in 6 ml frisch destilliertem Anilin innert 20 Min. auf 190-195" erhitzen und 
weitere 20 Min. auf dieser Temperatur halten. Nach dem Erkalten mit wenig abs. Alkohol ver- 
setzen. Am folgenden Tag Kristallc absaugen und aus Eisessig umkristallisieren. Gelbe Kristalle, 
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uber 250' Zersetzung. Im UV.-Licht orange Fluoreszenz. Loslich in Aceton, Athanol, Eisessig, 
Nitromethan und Pyridin, gelb. In konz. Schwefelsaure farblose Idsung. 

C,,H,,N,S+ClO,- (444,9) Rer. N 6,30% Gef. N 6,33% 

[2-( I-MethyZchinoZin)]-[4-( I, 2,6-trimethylpyridino)]-monomethincyanin-perchlorat (XX). 0,3 g 
XI11 mit 1 ml 33-proz. wasseriger Methylaminlosung in 80 ml Athanol 45 Min. zum Sieden cr- 
hitzen. Am folgenden Tag absaugen und aus Athanol umkristallisieren. Glanzende rotviolette 
Kristalle, Smp. 258-259". Loslich in Aceton, Athanol, Chloroform und Nitromethan, orange; in 
Eisessig und konz. Schwefelsaure, farblos. 

C,,H,,N,+C,lO,- (376,8) Ber. C 60,56 H 5,62 N 7,43% Gef. C 60,26 H 5,58 N 7.65% 

[4-(7-MethyZchinolin)]-[4- (7,2,6-trimethylpyridino)]-monomethincyanin-perchlorat ( X X I ) .  Analog 
XX aus XIV. Reaktionslosung zur Kristallisation einengen. Braunrote Kristalle aus kthanol, 
Smp. 237". Loslich in Aceton, Athanol und Nitromethan, violett, in Pyridin rotviolett, in heissem 
Wasser karminrot, in Chloroform violettblau. In Eisessig und konz. Schwefelsaure farblose Losung. 

C,,H,,N,+ClO,- (376,s) Ber. C 60,56 H 5.62 N 7,43% Gef. C 60,27 H 5,81 N 7,48% 

Umsetzungsprodukt von X V  mit Methylamin ( X X I I ) .  0,2 g S V  in 50 ml Athano1 suspendieren 
und mit uberschiissiger 10-proz. alkoholischer Methylaminlosung versetzen. Kurz zum Sieden 
erhitzen; zur heissen Losung 1 ml 70-proz. uberchlorsaure zufugen und erkalten lassen. Feine 
braune Nadeln aus Nitromethan, Smp. 243-244". Lbslich in Aceton, Athanol, Chloroform, Di- 
methylformamid, Eisessig und Pyridin, gelb. In konz. Schwefelsaure blassgelbe Lbsung mit 
griincr Fluoreszenz. 

C,,H,ONfC1O4- (465,9) Ber. C 67,02 H 5,19 N 3,01% Gef. C 66,90 H 5.50 N 3,10% 

Umsetzungsprodukt uon X V I b  mit Methylamin ( X X I I I ) .  2 g XVIb und 1 ml einer 40-proz. 
wasserigen Methylaminlosung in 100 ml Athano130 Min. zum Sieden erhitzen. Farbumschlag uach 
Weinrot. Am folgenden Tag absaugen und aus Nitromethan + Alkohol umkristallisieren. Braune 
Kristalle, Smp. 245'. Lijslich in Aceton, Athanol, Chloroform, Dimethylformamid, Eisessig, Essig- 
saureanhydrid und Nitromethan, karminrot. In konz. Schwefelsaure farblose Ltisung. 

C,,H,,0N+C104- Ber. C 67,02 H 5,19 N 3,01 Cl 7,61% 
(45 6-91 Gef. ,, 67,16 ,, 5,17 ,, 2,98 ,, 7,55% 

ZUSAMMENFA SSUNG 

2,6-Dimethyl-y-pyron laisst sich bereits in Essigsaureanhydrid mit aktiven 
Methylenverbindungen und Methylcarbeniumsalzen kondensieren. Nach dieser 
Methode wird eine Reihe von 2,6-Dimethylpyrylo-apomerocyaninen und 2,6-Di- 
methylpyrylo-monomethincyaninen dargestellt. Diese liefern mit primaren Aminen 
die entsprechenden 2,6-Dimethylpyridino-cyanine. 
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