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225. uber alkylsubstituierte Pyrylo- und Pyridino-cyanine 111) 
2,6-Dialkyl-pyrylo- und -pyridino-hemicyanine 

von Jozsef Kelemen und Robert Wizinger 
(7. VIII. 62) 

Z-Methyl-4,6-diphenyl- und 4-Methyl-2,6-diphenyl-pyryliumsalz lassen sich 
leicht mit aromatischen Aldehyden zu Diphenylpyrylo-hemicyaninen konden- 
sierenz) ,). Durch Umsatz mit primaren aliphatischen Aminen und starker basischen 
aromatischen Aminen konnen diese in N-Alkyl- bzw. N-Aryl-diphenylpyridino- 
hemicyanine umgewandelt ~ e r d e n ~ ) ~ ) .  Somit sind Farbsalze der Typen I und I1 
leich t zuganglich, 

I Y = -0-, -NR- 

Wahrend am Pyridinring unsubstituierte Pyridino-hemicyanine aus N-Alkyl-a- 
bzw. -7-picoliniumsakzen erhaltlich sind, sind die am Pyryliumring unsubstituierten 
Pyrylo-hemicyanine noch unbekannt. Ihre Synthese diirfte wegen der Empfindlich- 
keit des u- bzw. y-Methylpyryliumsalzes sehr erschwert sein. Und doch ware der 
Besitz dieser Farbsalzreihen aus farbtheoretischen Griinden wichtig. Es liegen 
n h l i c h  deutliche Anzeichen dafur vor, dass die Einfuhrung von Phenylgruppen 
in die M- oder y-Stellung des Heterocyclus und auch die Anellierung von Benzol- 
ringen sich bei Pyrylo- und Pyridino-cyaninen sehr verschieden auswirken 5) .  

Urn den unsubstituierten Grundtypen wenigstens moglichst nahe zu kommen, 
haben wir Pyrylo- und Pyridino-hemicyanine dargestellt, die nur durch Alkyl- 
gruppen substituiert sind. Als Ausgangsmaterialien benutzten wir das 2,6-Diathyl- 
4-methyl-pyrylium-perchlorat und das 2,6-Diisopropyl-4-methyl-pyrylium-per- 
chlorat, welche nach der Methode von BALABAN & NENITZESCU~) durch Konden- 
sation von tertiarem Butylchlorid rnit Propionsaure- bzw. Isobuttersaure-chlorid 
in Gegenwart von AlCI, gut zuganglich sind. Die Kondensationen mit den aro- 
matischen Aldehyden verlaufen in Eisessig bzw. in rnit HCl gesattigtem Eisessig gut. 

1) 1. Mitteilung vorstehend. 
2) 1%'. DILTHEY & J. FISCHER, Ber. deutsch. chem. Ges. 56, 1012 (1923), 57, 1653 (1924); 

3) A .  BELLEFONTAINE, Diss. Bonn 1935; E. L. JAKORI, Diss. Zurich 1943; H. KLING, Diss. 

4, R. WIZINGER, DRP 679 '986. 
5 )  U. ARNI, Diss. Basel 1956; W. HALDEMANN, Diss. Basel 1956; 11. KLING, 1. c . ~ ) .  
6, A. T. BALABAN & C. D. NENITZESCU, Liebigs Ann. Chem. 625, 74 (1959). 

W. SCHNEIDER, Liebigs Ann. Chem. 432, 297 (1923). 

Basel 1960. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 
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Nur im Falle des Benzaldehyds mussen die Komponenten ohne Losungsmittel auf 
ca. 180” erhitzt werden. Im allgemeinen kristallisieren die neuen Hemicyanine 
schon ; lediglich die Farbsalze aus einigen Methoxybenzaldehyden zeigen schlechte 
Kristallisationstendenz. Die Diisopropylverbindungen kristallisieren besser als die 
analogen Diathylverbindungen. In den Tabellen 1 und 2 sind die neuen Pyrylo- 
hemicyanine mit ihren optischen Daten zusammengestellt. 

Der Umsatz der Pyrylo-hemicyanine mit Methylamin gelingt sehr leicht. Als 
Losungsmittel benutzten wir bei den leichter loslichen Farbsalzen Alkohol, bei den 
schwerloslichen Nitromethan. Das Methylamin wird zweckmassig als alkoholische 
Losung angewandt, besonders wenn die Reaktion in Nitromethan ausgefuhrt wird. 
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Vorlaufig haben wir nur die folgenden Pyridino-hemicyanine dargestellt (Tabellen 3 
und 4). Es steht zu erwarten, dass dieser Umsatz auch bei den anderen Pyrylo- 
hemicyaninen durchfiihrbar ist. 

Die hydrolysenbestandigen Farbsalze ziehen gut auf Wolle auf, und zwar meist 
in schonen leuchtenden Tonen. Auffallend ist, dass die Pyrylo- wie die Pyridino- 
Verbindungen mit Isopropylgruppen vie1 brillantere Nuancen aufweisen als die- 
jenigen mit Athylgruppen. 

Bekanntlich lasst sich aus dem I,,, der langstwelligen Absorptionsbande die 
erste Anregungsenergie berechnen. In den obenstehenden Tabellen sind diese Werte 
(Emax in Kcal/Mol) sowie die Differenzen zwischen den Anregungsenergien der auxo- 
chromfreien Grundkorper und denjenigen der auxochromhaltigen Derivate (AE in 
Kcal/Mol) aufgefuhrt. Bemerkenswert ist, dass - im energetischen Mass - die Pyrylo- 
hemicyanine ungefahr gleich auf Auxochrome ansprechen wie die Pyridino-hemi- 
cyanine. So bewirkt die Einfiihrung einer Dimethylaminogruppe in das 2,6-Diiso- 
propyl-4-styryl-pyryliumsalz ein Absinken der ersten Anregungsenergie um 22,7 
Kcal/Mol (XIX) und in der analogen N-Methylpyrjdiniumreihe um 22,5 Kcal/Mol 
(XXIX). Bei den entsprechenden Diathylverbindungen sind die Werte 23,6 bzw. 22,6 
Kcal/Mol (XXV und XXXII). Daher weisen auch die Unterschiede der Anregungs- 
energien analoger Farbsalzpaare nur relativ geringe Schwankungen auf, Dies sei am 
Beispiel der Diisopropylreihen in der Tabelle 5 veranschaulicht , 

0 

j- N(C,H,), \=/- 

)NCH, 84,l 76,O 74.6 61.6 59.3 
-0- 71,5 63,O 61,l 48,s 48.0 
Differenz 12,6 13,O 13,5 12,s 11,3 

Ob die hier aufgewiesene Regel Allgemeingiiltigkeit besitzt oder nicht, wird erst 
nach weiterem Ausbau dieser Farbsalzreihen und nach Einbeziehung anderer Farb- 
stoffreihen ausgesagt werden konnen. 

Trotz aller Liickenhaftigkeit des bisher vorhandenen Materials konnen doch 
schon einige Punkte uber den Einfluss von Auxochromen in den verschiedenen 
Stellungen hervorgehoben werden. 

In  Tabelle I sind die drei isomeren Monohydroxy-Verbindungen angefuhrt. Am 
starksten erniedrigt wird die Anregungsenergie bei +Stellung der Hydroxylgruppe, 
weniger bei o-Stellung und ganz wesentlich schwacher bei m-Stellung : $-OH AE = 

9,6 Kcal/Mol (IX) ; o-OH LIE = 7,7 Kcal/Mol (VII) ; m-OH A E  =0,7 Kcal/Mol (IV). 
Es liegt nahe anzurehmen, dass diese keineswegs uberraschende Beziehung auch fur 
die anderen Auxochrome gilt, falls keine Storungen (z. R. durch sterische .Effekte) 
vorhanden sind. 
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Wir haben auch einige Isomere rnit zwei Hydroxyl- und MethoxyI-Gruppen am 
Benzolring dargestellt. Wir stellen die grosste Wirkung fest bei 2,4-StelIung ' m r  
Methinkette, namlich 14,3 bzw. 12,6 Kcal/Mol (XVI, XV). Etwas kleiner ist 'die 
Wirkung bei 3,4-Stellung: 12,2 bzw. 11,l Kcal/Mol (XIII, XII). Dieser verhaltnis- 
massig geringe Ruckgang der Wirkung ist auffallend, wenn man beriicksichtigt, 
dass ein m-standiges Auxochrom fur sich allein nur ganz schwach wirkt. In  Kom- 
bination mit einem p-standigen Auxochrom entfaltet es aber hier einen sehr beacht- 
lichen Einfluss. Die geringste Wirkung stellen wir fest in Farbsalz V, in welchem 
sich die beiden Methoxylgruppen in 2,3-Stellung, d. h. in 0- und m-Stellung zur 
Methinkette befinden. Mit 1,l Kcal/Mol ist in diesem Falle die Wirkung wesentlich 
geringer als diejenige der o-standigen Methoxygruppe allein. Die gleichen Bezie- 
hungen wurden von FABRYCY 7 bei Farbsalzen der 3-Styryl-2,2-dimethyl-5-phenyl- 
2,3-dihydrofurylium-Reihe beobachtet. Auch in einer von ARNDT und WIZINGER 

in den letzten Jahren durchgefuhrten Untersuchung uber den Verteilungssatz der 
Auxochrome*) 9, wurden ahnliche Phanomene beobachtet . 

Die hier angeschnittenen Probleme rufen nach einem systematischen Ausbau 
dieser neuen und anderer verwandter Farbstoffklassen. Wir bitten die Fachgenossen, 
uns die ungestorte Bearbeitung uberlassen zu wollen. 

Experimenteller Teil 
[4-(2,6-Diiso~ropyZ-pyrylo)]-[6enzol]-dimethincya~~n-$erchZorat (111). 1.0 g 2,6-Diisopropyl-4- 

methyl-pyrylium-perchlorat6) und 2 ml Benzaldehyd sehr vorsichtig auf freier Flamme erhitzen. 
(In kurzen Zeitabstanden unterbrechen, Explosionsgefahr I )  Man erhitzt so lange, bis das Gemisch 
nach einigen Min. intensiv rotgelb geworden ist. Nach dem Erkalten mehrmals mit je 20 ml Ather 
verrtihren. Riickstand aus Eisessig umkristallisieren (Tierkohle), Gelbe Kristalle, Smp. 173-174". 
Im 1JV.-Licht gelbe Fhoreszenz. Loslich in Athanol, Eisessig, Pyridin, blassgelb. 

C,,H2,0,CI (366,8) Ber. C 62,2 H 6,3% Gef. C 62,l H 6,1% 
[4-(2,6-Diiso$~opyl-pyry10)]-[1-(3-hyd~oxybenzol)]-dimethincyanin-perchlorat (I V ) .  2,s g 2,6- 

Diisopropyl-4-methyl-pyrylium-perchlorat und 1,3 g m-Hydroxybenzaldehyd in 15 ml Eisessig 
Z1/, Std. zum Sieden erhitzen. Mehrmals umkristallisieren aus je 15-20 ml Eisessig. Orangefarbene 
Kristalle, Smp. 208-209O. Loslich in Athanol, Eisessig, Pyridin, gelb. In konz. Schwefelsaure 
blassgelbe Losung. 

C,,H,,O,Cl (3823) Ber. C 59,61 H 6,06% Gef. C 59,37 H 6,17% 
[4-(2, S-Diisopropyl-$yryZo)]-[7- (2,3-dimethoxybenzol)]-dimethincyanin-perchlorat ( V )  , 1,4 g 

2,6-Diisopropyl-4-methyl-pyrylium-perchlorat und 0,9 g 2,3-Dimethoxybenzaldehyd in 10 ml 
HC1-gesattigtem Eisessig 6 Std. zum Sieden erhitzen. Nach dem Erkalten mit wenig Ather ver- 
setzen. Kristalle absaugen und aus Eisessig umkristallisieren. Orangegelbe Prismen, Smp. 169-170". 
Im UV.-Licht intensiv orange Fluoreszenz. Loslich in khanol ,  Eisessig:, Pyridin, gelb; in konz. 
Schwefelsaure blassgelb. 

C,,H,,O,Cl (426,9) Ber. C 59,08 H 6,38% Gef. C 58,48 H 6,19% 

') A. FABRYCY, Privatmitteilung. 
8 )  H, KAUFFMANN, Beziehungen zwischen physikalischen Eigenschaften und chemischer Konsti- 

tution, 5.295, 313, Stuttgart 1920. 
O) H. ARNDT, Diss. Base1 1961. 
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[4-(2,6-Diiso~ropyl-~yrylo)]-[7-(2-methoxybe~~o1)]-d~methincyanin-perch1o~at ( V I ) .  2,8 g 2,6- 
Diisopropyl-4-methyl-pyrylium-perchlorat und 1,4 ml o-Methoxybcnzaldehyd in 10 ml HC1- 
gesattigtem Eisessig 4 Std. zurn Sieden erhitzen. Am folgenden Tag absaugen und aus Eisessig 
umkristallisieren. Orangefarbene Prismen, Smp. 159". Im UV.-Licht intensiv orange Fluoreszenz. 
Loslich in Athanol, Eisessig, konz. Schwefelsaure und Pyridin, gelb. 

C,oH,,O,Cl (396,9) Bcr. C 60,53 H 6,35Y0 Gef. C 60,34 H 6,17% 

[4-(2,6-Diiso~ropyl-~yrylo)]-[1-(2-hydroxybenzol)]-dimethincyanin-perchlorat (VII). 2.8 g 2,6- 
Diisopropyl-4-methyl-pyrylium-perchlorat und 1,3 ml Salicylaldehyd in 15 ml Eisessig 4 Std. 
zurn Sieden erhitzen. Umkristallisieren aus Eisessig. Gclbe Kristalle, Smp. 198-199". Im UV.- 
Licht intensiv orange Fluoreszenz. Loslich in Athanol, Eisessig, Pyridin, gelb. Spurenweise loslich 
in Wasser, blauviolett. In konz. Schwefelsaure blassgelbc Losung. 

Cl,1-1230,C1 (382.8) Ber. C 59,61 H 6,06y0 Cef. C 59.30 H 6,10y0 

[4-(2,6-Diisopropyl-pyrylo)]-[I -(4-methoxybenzol)]-dimethincyanin-perchlorat (V I [ I ) ,  2,s g 
2,6-Diisopropyl-4-methyl-pyrylium-perchlorat und 1.4 ml Anisaldehyd in 25 ml Eisessig 7 Std. 
zum Sieden erhitzen. Umkristallisieren aus 25-30 ml Eisessig. Rote Kristalle, Smp. 174-175". 
Loslich in Athanol, Eiscssig, Pyridin und konz. Schwefelsaure, gelb. 

C,,H,,O,CI (396,9) Ber. C1 X,9y0 Gef. C19,2y0 

[4-(2,6-Diisopropyl-pyrylo)]-[1-(4-hydroxybenzol)]-d~methincyanin-~erchlorat ( I X )  . 2,s g 2.6- 
Diisopropyl-4-methpl-pyrylium-perchlorat und 1,3 g p-Hydroxybenzaldehyd in 15 ml Eisessig 
1 Std. zurn Sieden erhitzcn. Umkristallisieren aus Eisessig. Himbeerrote Prismen, Smp. 216-217'. 
Im TJV.-Licht schwachc: rote Fluoreszenz. Uslich in dthanol, Eisessig und konz. Schwefelsaure, 
gelh bis orange, in mit Wasser verdiinntem Athano1 und Aceton, violettrot. 

C,,H,,O,Cl (382.8) Ber. C 59,61 H 6,06% Gef. C 59.30 H 5,900,/, 

[4-(2,6-Dtisopropyl-pyrylo)]-[7-(3,4-melhylendioxyben~ol)]-dimrthincyanin-perchlorat ( X ) .  2,s g 
2,6-~Diisopropyl-4-methyl-pyrylium-perchlorat und 1,6 g Piperonal in 15 ml Eisessig 1 Std. zurn 
Sieden erhitzen. Mehrmals aus je 20-25 ml Eisessig umkristallisieren. Orangebraune Kristalle, 
Smp. 197-198". Im UV.-Licht schwachc rote Fluorcszenz. Loslich in Wthanol, Eiscssig, konz. 
Schwefelsaurc und Pyridin, gelb bis orangc. 

CzoHz30,C1 (410,9) Ber. C 58,4 H 5,6% Gef. C 58,5 H 5,3% 

[4- (2,6-Diisopro~yZ-pyrylo)]-[ I - (3-hydroxy-4-methoxy- benzol)] -dimethincyanin-perchlorat (XI). 
1,4 g 2,G-Diisopropyl-4-methyl-pyrylium-perchlorat und 0,8 g lsovanillin in 10 ml HC1-gesattigtem 
Eisessig 3 Std. zurn Sieden erhitzen. Umkristallisieren aus Eisessig. Himbeerrote Kristallc, Smp. 
187'. Loslich in Athanol, Eiscssig, orangc, in Pyridin rot, in konz. Schwefelsaure gelb. 

C,H,,O,Cl (412,9) Ber. C 58,18 H 6,10y0 Gcf. C 58,36 H 6,20Y0 

[4- (2,6-Diisopropyl-pyrylo)]-[l-(3,4-dimethoxvbenzol)]-dimethincyanin-pe~chlorat [ X I  T) . 1,4 g 
2.6-Diisopropyl-4-methyl-pyrylium-perchlorat und 0,s g 3,4-Dimethoxybcnzaldehyd in 10 ml 
Eisessig 1 Std. zum Sieden erhitzen. Nach dem Erkalten ist die Losung bercits von feinen Kristal- 
len vollig durchsetzt. TJmkristallisiercn aus Eisessig. Himbeerrote Kristalle, Smp. 220" (unscharf). 
Loslich in Athanol und Eiscssig, orange, in Pyridin und konz. Schwefelsaure, gelb. 

Cz,H,,O,C1 (426.9) Ber. C 59.08 H 6,38')/, Gef. C 58,80 H 6,20y0 

[4- (2,6-Diisopropyl-pyry lo)] - [ I  - (3,4-di hydroxybenzol)] -dimethincyanin-perchlora~ ( X I  I I). 1,4 g 
2,6-Diisopropyl-4-methyl-pyrylium-perchlorat und 0,7 g Protokatcchu-aldehyd in 10 ml HC1- 
gesattigtem Eisessig 11/, Std. zum Sieden erhitzen. Nach dem Erkalten mit wenig Ather ver- 
setzen, am folgenden Tag absaugen. Umkristallisieren aus Eisessig. Himbeerrote Kristalle, Smp. 
168-170". IXslich in Eisessig, rotorange, in Athanol und Chloroform, karminrot, in Pyridin und 
konz. Schwcfelsaure, rotviolett. Spurcnweise loslich in Wasser, violcttblau. 

ClyH280,C1 (3983) Ber. C 57,22 H 5,8170 Gef. C 57.49 H 5,91Y0 

[4-(2,6- Diiso~ro~yl-~yrylo)~-[l-(3-methoxy-4-hydro~y-benzol)]-da~nethincyanin-perchlorat (XI V) . 
1,4 g 2,6-L)iisopropyl-4-methyl-pyrylium-perchlorat und 0.8 g Vanillin in 10 ml HCi-gesattigtcm 
Eisessig 35 Min. zum Sieden erhitzcn. Umkristallisieren aus etwa 25-30 ml Eisessig. Rote Kri- 
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stalle, Smp. 213-215". Uslich in Eisessig rotorange, in Athanol rotviolett, in verdiinntem Athanol 
violettblau, in Pyridin rot. 

CmH,,O,C1 (412,9) Ber. C 58,18 H 6,10y0 Gef. C 58.36 H 6.04% 

[4- (2, 6-Diisopropyl-~yrylo)]-[7 - (2,4-dimethoxybenzol)]-dimethincyanin-perchlorat ( X  V )  . Analog 
VIII aus 2,6-Diisopropyl-4-methyl-pyrylium-perchlorat und 2,4-Dimethoxybenzaldehyd. Him- 
beerrote feine Kristalle, Smp. 152-153". Im TJV.-Licht intensiv rote Fluoreszenz. Loslich in 
khan01 und Eisessig, rotorange, in Pyridin und konz. Schwefelsaure, orange. 

C21H,,07Cl (426,9) Ber. C 59,08 H 6,38% Gef. C 59,39 H 6,29% 

[4-(2,6-Diisopropyl-pyrylo)]-[ 1-(2,4-dihydroxybenzol)] -dimethincyanin-perchlorat ( X  V I )  . 1,4 g 
2,6-Diisopropyl-4-methyl-pyrylium-perchlorat und 0,7 g 2,4-Dihydroxybenzaldehyd in 10 ml 
HC1-gcsattigtem Eisessig 5 Std. zum Sieden erhitzeu. Umkristallisieren aus etwa 10 ml Eisessig. 
Braune Kristalle, Smp. 190-192'. Im UV.-Licht schwache rote Fluoreszenz. Loslich in Athanol, 
Nitromethan, konz. Schwefelsaure, orange, in verdiinntem khan01 und Pyridin, violettrot. 

ClgH,,O,Cl (398,s) Ber. C 57,22 H 5,81y0 Gef. C 57,OO H 5,68y0 

~4-(2,6-Diiso~ro~yl-~yrylo)]-[l-(4-aminobenzo1)]-d~methincyanin-perchlorat ( X  V I I ) .  2,s g 2,6- 
Diisopropyl-4-methyl-pyrylium-perchlorat und 1,2 g p-Aminobenzaldehyd in 25 ml Eisessig 
5 Min. zum Sieden erhitzen, erkalten lassen. Grunglanzende Kristalle. Es gelang nicht, das R G ~  
produkt umzukristallisieren. Bis 250" noch nicht geschmolzen. Loslich in Eisessig und Nitro- 
methan, violett bis rotviolett; die Losungen verfarben sich nacheiniger Zeit, rasch beim Erwarmen. 
In konz. Schwefelsaure gelbe Lasung. 

C,,H,,O,NCl (381,8) Ber. N 3.62% Gef. N 3,62% 
[4- (2,6-Diisopropyl-pyrylo)] -[ I - (4-hydroxynaphtalin)] -dinaethincyanin-percklorat ( X  V I I I ) .  2,8 g 

2,6-Diisopropyl-4-methyl-pyrylium-perchlorat, 1,7 g 1-Naphtol-4-aldehyd in 20 ml Eisessig 2 Std. 
zum Sieden erhitzen. Mehrmals aus Nitromethan umkristallisieren. Violettblaue Nadeln, bis 360" 
noch nicht geschmolzen. Loslich in Aceton, Nitromethan und Dimethylformamid, violett. 
Schlecht loslich in Athanol, Chloroform und Eisessig. In Pyridin rotviolett, in konz. Schwefel- 
saure gelb. 

C,,H,,O,Cl (432,9) Ber. C 63,s H 5,8% Gef. C 63,7 H 5,7% 

[4- (2,6-Diiso~ropyZ-pyrylo)] - [ I - (4-dimethylaminobenzol)] -dimethincyanin-perchlorat ( X  I X )  . 
2,s g 2,6-Diisopropyl-4-methyl-pyrylium-perchlorat und 1,5 g p-Dimethylaminobenzaldehyd in 
15 ml Eisessig 25 Min. auf dem Wasserbad erhitzen. Am folgenden Tag aus etwa 10 ml Eisessig 
umkristallisieren. Blaue Kristalle mit metallischem Oberflachenglanz, Smp. 189". Liislich in 
Athano1 und Eisessig, blau. 

C,,H,,O,NCl (409,9) Ber. C 61,5 H 6,9 N 3,37yo Gef. C 61,4 H 6,7 N 3,42% 

[4-(2,6-Diisop~opyl-pyrylo)]-[I - (4-diathylamznobenzol)~-d~meth~ncyanin-perchlorat ( X X ) .  2,8 g 
2,6-Diisopropyl-4-mcthyl-pyrylium-perchlorat, 1,9 g p-Diathylaminobenzaldehyd in 8 ml Eis- 
essig 25 Min. auf dem Wasserbad erhitzen. Am folgenden Tag absaugen, durch wiederholtes IJm- 
fallen aus Nitromcthan mit Ather reinigen. Metallisch glanzende blauc Kristalle, Smp. 173-174". 
Loslich in Athanol, Dimethylformamid, Eisessig und Nitromethan, blau. In konz. Schwefelsaure 
blassgelb. 

C2aH,,0,NCl (437,9) Ber. C 63,08 H 7.36% Gef. C 63,Ol H 7,38% 

[4-(2,6-DiiithyZpyrylo)]-[benzo~-dimethincyanin-perchZorat ( X X I ) .  Analog I11 aus 2.6-Diathyl- 
4-methyl-pyrylium-pcrchlorate) und Benzaldehyd. Umkristallisiercn aus Eisessig oder Eisessig- 
Nitromethan. Gelbc Kristalle, Smp. 201-202". Loslich in Athanol, Eisessig, Pyridin, blassgelb. 

Cl,Hl,OSC1 (338,8) Ber. C1 10,5y0 Gef. C1 10,6% 

[4-(2,6-Diathylpyrylo)]-[I-(4-~ethoxybenzol)]-di~ethi~cyanin-~erchlorat ( X X I  I ) .  Analog VIII 
aus 1,3 g 2,6-Diathyl-4-methyl-pyrylium-perchlorat und 0,7 ml Anisaldehyd in 10 ml HC1- 
gesattigtem Eisessig ; 2 Std. kochen. Aus Eisessig rotbraune Kristalle, Smp. 178-179". Loslich 
in Athanol, Eisessig, Pyxidin und konz. Schwefelsaure, orange bis rotorange. (Uie Substanz war 
auch nach mehrmaligem Umkristallisieren noch nicht vollig rein.) 

Cl,H,,OeC1 (368,s) Ber. C1 9.61% Gef. C1 S,S% 
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[4-(2,6-Diathylpyrylo)]-[7-(4-hydroxybenzol)]-dimethincyanin-perchlorat ( X X I I I ) .  1,3 g 2,6- 
L)iathyl-4-methyl-pyrylium-perchlorat und 0,7 g p-Hydroxybenzaldehyd in 10 ml Eisessig 1 Std. 
zum Sicden erhitzen. Mehrmals aus Eisessig umkristallisieren. Rotbraune Mikrokristalle, Smp. 
217-218O. Loslich in Aceton, Eisessig und Nitromethan, gelb, in wasserigem Aceton und wasseri- 
gem Athanol, rotviolett, in Pyridin violett. 

C1,Hl,O,C1 (354,8) Ber. C 57,55 H 5,40% Gef. C 57,71 H 5,47% 
[4-(2,6-Diathylpyrylo)]-[I-(4-aminobenzol)]-d~met~~~ncyanin-perchlorat ( X X I V ) .  1,3 g 2.6- 

Diathyl-4-methyl-pyylium-perchlorat und 0,6 g p-Aminobenzaldehyd in 25 ml Eisessig 3-4 
Min. zum Sieden erhitzen. Nach dcm Erkalten abfiltrieren, Farbsalz grundlich nachwaschen mit 
Eisessig, Eisessig-Ather und Ather. Dunkelblauviolette Kristalle, bis 300" noch nicht geschmol- 
Zen. Verhalt sich ahnlich wic XVII. 

C17H,,0,NC1 (353,8) Bcr. C 57,7 H 5.7% Gef.  C 57,6 H 5,5% 
[4-(2,6-Diathylpyrylo)]-[I-(4-dimethylaminobenzol)]-dimethincyanin-perchlorat ( X X V ) .  1,3 g 

2,6-Diathyl-4-methyl-pyrylium-perchlorat und 0,8 g p-Dimethylaminobenzaldehyd in 8 ml Eis- 
essig 30 Min. auf dem Wasserbad erhitzen. Am folgcnden Tag absaugen, mehrmals aus Eisessig 
umkristallisieren. Dunkelblaue Prismen mit metallischem Oberflachenglanz, Smp. 198-201". 
Loslich in Athanol, Eisessig und Nitromethan, blau. 

Cl,H240,NCl (381,8) Ber. N 3,67% Gef. N 3,73y0 

[4- ( I -Methyl-2, 6-diisopropyL-pyridino)] - [benzol] -dimethincyaniiz-perchlora~ ( X X  V I ) .  0,5 g I1 I 
in moglichst wenig heissem Athanol losen, rnit 1 ml 10-proz. alkoholischer Methylaminlosung 
versetzen und kurz zum Sieden erhitzen. Am folgendsn Tag absaugen und aus Eisessig umkristalli- 
sieren. Blassgelbe Kristalle, Smp. 199-200". Im UV.-Licht schwach gelbe Fluoreszenz. Loslich in 
Kthanol, Eisessig, konz. Schwefclsaure und Pyridin, farblos. 

C,,H,,04NCl (379.9) Ber. C 63,2 H 6,9% Gef. C 63,l H 6 3 %  
14- (I-Methyl-2,6-diisoprop~~l-pyridino)]-[l-(4-metho~yben~ol)~-d~methincyunin-pe~chlorat (XX V I I )  . 

1.5 g VIII in wenig Nitromethan losen, mit iiberschiissiger alkoholischer Methylaminlosung ver- 
setzen und kurz zum Sieden erhitzen. Nach dem Erkalten Farbsalz mit Ather niederschlagen. 
Das sich ausscheidende b l  ballt sich nach dem Reiben rnit den1 Glasstab zu einer halbfesten 
Masse zusammen. Dekantieren und Riickstand aus Athanol oder Eisessig mehrmals umkristalli- 
sieren. Feine hellgelbe Kristalle. Smp. 143-144". Im UV.-Licht intensiv gelbe Fluoreszenz. Los- 
lich in Athanol, Eisessig, Nitromethan, gelb, in Pyridin Farbanderung von gelb nach grunlich- 
gelb, in konz. Schwefelsaure blassgelb. 

C2,H,,0,NC1 (409,9) Ber. N 3,37y0 Gef. N 3,47% 

[4-( I -iMethyl-2,6-diisopro~yl-pyridino)]-[ 1 - (3,4-methylend~oxybenzol)]-dimethincyanin-perchlorat 
( X X V I I I ) .  0,3 g X in wenig heissem Athanol losen, rnit 1 ml10-proz. alkoholischer Methylamin- 
losung versetzen und kurz zum Sieden erhitzen. Umkristallisieren aus Athanol. Gelbe Kristalle, 
Smp. 194-195". Im UV.-Licht intensiv gelbe Fluoreszenz. Loslich in Athanol, Eisessig, Nitro- 
methan und Pyridin, gelb, in konz. Schwefelsaure rot. 

C,,H,,O,NCl (423,9) Uer. C 59,5 H 6,2% Gef. C 59,6 H 5,8% 

[4- (1 -Methyl-2, 6-diisopropyl-pyridino)]-[ I - (4-dimethyluminobe.nzol]-dimethincyanin-perchlorat 
( X X I X ) .  1,2 g XIX in wenig heissem Athanol losen, rnit 1 ml 10-proz. alkoholischer Methyl- 
aminlosung versetzen und kurz zum Sieden crhitzen. Nach einigen Stunden absaugen und aus 
Athanol umkristallisieren. Feine ziegelrote ICristalle, Smp. 241-242". Im UV.-Licht intensiv rote 
Fluoreszenz. Loslich in Athanol, Eisessig und Pyridin, orange, in konz. Schwefelsaure farblos. 

C,,H,,O,N,Cl (422,9) Ber. C 62.47 H 7,39 N 6,62% Gef. C 62,lO H 7,20 N 6,61% 
[4- (I-Methyl-2,6-diisopro~yl-pyyridino)] - [I-(4-di~thylaminobenzol)]-d~methincyanin-perchlorat 

( X X X ) .  Analog XXIX aus XX. Ans kthanol rote Nadcln mit blaulichem Oberflachenglanz. 
Smp. 236-237". Im UV.-Licht intensiv rote Fluoreszenz. Loslich in Athanol, Eisessig, Nitro- 
methan und Pyridin, orangerot. 

C2,H,,04N,Cl (450,9) Ber. N 6,21% Gef. N 6,18% 
[4-( I-Methyl-2,6-diathyl-py~idino)]-[benzol]-dimethincyan~n-perchlorut ( X X X I ) .  0,5 g XXI in 

wenig Athanol suspendieren, rnit 1 ml 10-proz. alkoholischer Methylaminlosung versetzen und 
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5 Min. zum Sieden erhitzen. Umkristallisieren aus Nitromethan-Eisessig. Blassgclbc Kristalle, 
Smp. 228-229". Loslich in Athanol, Eisessig, Pyridin und konz. Schwefelsaure, farblos. 

C,,H,,O,NCl (351,8) Ber. N 3,980/, Gef. N 3,93% 

[4- (7 -Methyl-2,6-diathyl-pyrvidino)]-[l-(4-dimethylaminobenzoZ)]-dimethincyanin-~e~chlo~at 
( X X X I I ) .  Analog XXIX aus XXV. Orangefarbene Prismen aus Nitromethan, Smp. 276-277". 
I m  UV.-Licht orange Fluoreszenz. Loslich in Athanol, Dimethylformamid, Eisessig, Nitromethan 
und Pyridin, orange, in konz. Schwefelsaure farblos. 

C,H,,O,N,Cl (394,9) Ber. C 60,s H 6,9% Gef. C 60,9 H 7 2 %  

ZUSA4MMENFASSUNG 

Ausgehend von 2,6-Dikopropyl- und 2,6-Diathyl-4-methyl-pyrylium-perchlorat 
werden durch Kondensation mit aromatischen Aldehyden 2,6-Dialkylpyrylo-hemi- 
cyanine dargestellt. Ein Teil wird durch Umsatz mit Methylamin in die analogen N- 
Methyl-2,6-dialkyl-pyridino-hemicyanine umgewandelt. Auf einige farbtheoretische 
Probleme wird kurz hingewiesen. 

Institut fur Farbenchemie der Universitat Base1 

226. x-Allyl-eisencarbonyl-halogenide 
von  H. D. Murdoch und E. Weiss 

(9. VlII .  62) 

Komplexverbindungen der Ubergangsmetalle mit n-gebundenen Allyl-Liganden 
kennt man erst seit einigen Jahrenl). Als erste Verbindung dieses Typs wurde Methyl- 
n-allyl-kobalttricarbonyl durch Umsetzung von Butadien mit Kobaltcarbonyl- 
wasserstoff erhalten2) und zunachst als I a formuliert ". 

c 
0 

Ia 

c 
0 

Ib 

Spatere Untersuchungen4) zeigten jedoch, dass der Verbindung eine Struktur 
entsprechend Ib5) zukommt . Demzufolge sind die drein-Elektronen des Allyl-Liganden 
delokalisiert, so dass zwei gleichwertige C-C-Bindungen resultieren. Unter Einbe- 

l) Eine Zusammenfassung der bisher vorliegenden Ergebnisse geben E. 0. FISCHER & H. WER- 

2) W. W. PRITCHARD, U. S. Patent 2600571 (1952) ; H.  13. JONASSEN, R. I. STEANS & J. KENT- 

3) C. L. ALDRIDGE, H. B. JONASSEN & E. PULKKINEN, Chemistry & Ind. 7960, 374. 
4) D. W. MOORE, H. B. JONASSEN, T. B. JOYNER & A. J. BERTRAND, Chemistry & Ind. 1960, 

6, Struktur I b stellt das weniger stabile anti-Isomere dar. 

NER, 2. Chem. 2, 174 (1962). 

TAMAA, J .  Amer. chem. SOC. 80, 2586 (1958). 
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