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filtriert und zur Wasserstoffperoxid-Bestimmung verwendet. Nach jeder Probcentnahme wurden
die Lésungen wieder mit Sauerstoff iiberschichtet. Fiir die colorimetrische Wasserstoffperoxid-
Bestimmung nach der Titansulfat-Methode®) wurde cin Beckman-Spektralphotometer verwendet.
Dasselbe Gerit diente auch zur Bestimmung des Benzaldehydgehaltes durch Messung der op-
tischen Dichte der Losungen bei 248 my, sowie zur Aufnahme des Absorptionsspektrums der
Desoxyribonucleinsdurc im ultravioletten Gebiet. Zur Denaturierung der letzteren wurden zu 1 ml
der 0,07-proz. Natrium-desoxyribonucleinat-Losung 2,5 ml 0,1n Salzsdure gefiigt, die Mischung
iiber Nacht bei 37° stehengelassen und nachher fiir die Absorptionsmessungen mit Wasser auf
25 ml aufgefillt.
SUMMARY

Tumour inhibiting methylhydrazino compounds such as I-methyl-2-benzyl-
hydrazine phosphate and 1-methyl-2-(p-isopropylcarbamoyl-benzyl)-hydrazine hydro-
chloride in aqueous solution in the presence of molecular oxygen cause a degradation
of deoxyribonucleic acid (DNA), whereby the DNA molecule is split into smaller
fragments without substantial destruction of its double helix structure. This de-
gradation is inhibited by catalase, by peroxydase and by cysteamine, whereas cysteine
has only a minor influence. The degrading action on DNA of the methylhydrazino
compounds is due to the formation of hydrogen peroxide during their autoxidation.
From experimental evidence it is concluded that hydrogen peroxide is formed by a
chain reaction with free radicals as intermediates. In the course of autoxidation of the
methylhydrazino compounds, strong reducing agents are formed which can cause the
formation of OH radicals from hydrogen peroxide. As is known, the latter radicals are
very reactive and can cause the degradation of DNA. DNA can be used as a reagent
for indicating the presence of OH radicals. It cannot be claimed at present that an
attack on DNA is the deciding factor for the cytotoxic effect of the methylhydrazino
compounds.

Chemische Forschungsabteilung der
F. Horrmann-LA RocHE & Co. AG., Basel

244. Uber Dithiyliumcyanine (III)!) und Oxathiyliumcyanine (I)
von R. Wizinger und D. Dirr?)
Herrn Prof. THEODORE PosTERNAK zum 60. Geburtstag zugecignet
(21. VIII. 63)

In den beiden ersten Mitteilungen iiber Benzdithiyliumfarbstoffe!) berichteten
SoDER & WIZINGER iiber neuartige Cyanine folgenden Aufbaus:

H"L\/ \ /S\/\ /(’H3
H C~(CH=CH),~CH=C H j Clo,- n=01
N N g / \S/ N
\ (w / \+ n=20,1,2
~-(CH=CH) R ClO,~ R = Phenylgruppc mit oder
NN ohne Auxochrom

1 I &II:L.SopEr & R. WIzINGER, Helv. 42, 1479, 1732 (1959) ; siche auch : vorlaufige Mitteilung
Chimia 72, 99 (1958).
2) D. Dirr, Diss. Basel 1961.
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Da als Ausgangsmaterial das kiufliche Toluoldithiol benutzt wurde, tragen
diese Farbsalze stets eine Methylgruppe in p-Stellung zu einem der Schwefelatome.
Wenn nun auch angenommen werden darf, dass diese Methylgruppe nur einen
geringen Einfluss auf die Lage der Absorptionsmaxima ausiibt, war es doch fiir eine
wissenschaftlich saubere Erfassung der Beziehungen zwischen Konstitution und
Farbe, insbesondere fiir den Vergleich mit anderen Klassen von Methinfarbstoffen,
z. B. der Benzthiazol-, Benzoxazol- und verwandter Reihen, unerldsslich, wenigstens
die wichtigsten Vertreter der Benzdithiylium-Farbstoffe ohne diese stérende Methyl-
gruppe zu synthetisieren. Praparativ bringt das Schliessen dieser Liicke naturgemiss
nichts Neues. Der Bericht darf daher sehr kurz gefasst sein.

Die beiden Ausgangsmaterialien, das Benzoldithiol (Dithiobrenzcatechin) und das
2-Thion-benz-1,3-dithiol, wurden nach den Angaben der Literatur?) dargestellt. Im
iibrigen wurde nach den von SODER & WIZINGER angegebenen Methoden gearbeitet.
Es wurden dargestellt:

2-Methyl-benz-1,3-dithiylium -per-

P chlovat. Durch Kondensation von
I ( _CH, ClO.~ Dithiobrenzcatechin und Acetyl-
l\ - 4 chlorid bei Gegenwart von Uber-
chlorsdure.
2-Methylthio-benz-1,3- dithiylium-
P /S\ pevchlovat. Durch Addition von Di-
z S, N methylsulfat an 2-Thion-benz-1, 3-
0 kw\ C~SCHg | ClO, dithiol und Umsatz mit Uberchlor-
g sAure.
i Bis-2-(benz-1, 3-dithiylium)]-mono-
S S methincyanin-perchlovat. Aus Inud
i NS \(*: CcH —C/ \} \ Clo.- IT durch Erhitzen in Eisessig. Lo-
l / T N 4 sung in Eisessig blaurot, 4,,,, 504
N 87N my (514 mpy).

[Bis-2-(benz -1, 3 -dithiyliumy)] - tvi-

o /S\ methincyanin-pevchloyat. Aus I mit
v | ‘ccn=chcu= c o~ Qrthoameisenssior In Acctanhy-
W / rid. Lésung in Eisessig blaugriin,

S Amaz 654 mu (666 mpy).

2-[4- Dimethylaminophenyl]-benz-

'4\/5\ 7,3—(]1:)ithiyli'm;¢-pelmhlor§t. Aus II

~ N B mit Dimethylanilin in Eisessig. Lo-

v ( ” /Ci(/BH‘rN (CHy)y(#) | (104 sung in Eisessig blaurot, 4,,,. 536
g : mp (536 mpy).

2-[4-Dimethylaminostyryl)-benz-1,3-
dithiyliusm-peychloyat. Durch Kon-
densation von I mit Dimethyl-

v (T en—onanNeny | co, St tee
my (644 my).

Die in Klammern angegebenen Zahlen beziehen sich auf die Absorptionsmaxima
der analogen Farbsalze aus Toluoldithiol. Die durch die Methylgruppen hervor-
gerufenen bathochromen Effekte sind, wie erwartet, gering. Sie erreichen in den vor-
liegenden Beispielen den Hochstwert von 12 my im Falle des Trimethins I'V.

%) W. R. H. HURTLEY & S. SMILES, J. chem. Soc. 7926, 1824, 1825.
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Wie SODER & WIZINGER feststellten, lassen sich durch Kondensation des Methyl-
thio-Salzes mit methylenaktiven Verbindungen auch leicht Merocyanine erhalten?)!
Nach dieser Methode realieierten wir folgendes Beispiel:

orange, A,,,; 462 mu. (Der entsprechende Farbstoff aus

VII
\ / S .
Toluoldithiol?) zeigt 4,,,, 464 mu.)

Trotz ihrer Gerlngfﬁgigkeit deutet sich in diesen bathochromen Effekten ein Pro-
blem grosster Reichweite an. Jedem Methinchemiker ist die Tatsache geldufig, dass
die Einfithrung eines Auxochroms in die p-Stellung zur ringschliessenden auxo-
chromen Gruppe des heterocyclischen Rings einen bathochromen Effekt zur Folge
hat. Aus der Reihe der Benzoxazol-, Benzthiazol-, Benzselenazol- und Indo-cyanine
sind solche Fille bekannt, wenn auch das Material noch liickenhaft ist. Sehr einprig-
sam ist folgende Reihe von Isocyaninen:

NP 2-[Benz-1,3-dithioll-oxythionaphten-mevocyanin. Aus II
Kj und Oxythionaphten in Pyridin. Lésung in Benzol gelb-

~
A AN < > A=H- 1,555 mpd)
\I H /= A=CHy A, 567 mu
| cHe N A = C,HO- A 575 mu
SN e CoH; A = (CH,),N 1:;:‘ 615 mpu

Dabei stehen in diesen Fillen die zusitzlichen Auxochrome gar nicht in Konju-
gation zum Chromophor. Mit der iiblichen Annahme einer Elektronenpaar-Mesomerie
ldsst sich diese Erscheinung nicht zwanglos erkliren. Wir begegnen diesem Phinomen
auch in anderen Farbstoffklassen. Eine systematische Untersuchung erscheint gebo-
ten. Daher haben wir damit begonnen, auch Benzdithiylium-Farbstoffe mit Auxo-
chromen in p-Stellung zu einem der ringschliessenden S-Auxochrome zu syntheti-
sieren. Bisher liegen Farbsalze mit zusitzlicher Athoxygruppe vor.

Technische p-Phenetidin-o-sulfonsiure wurde diazotiert,” das Diazoniumsalz mit
Kaliumxanthogenat umgesetzt und die Losung des Reaktironsproduktes mit Per-
manganat oxydiert. Die so entstehende — bisher unbekannte — 4-A'thoxy—benzol-7,2—

disulfonsdure (VIII) wurde in Form des Barium- und des Kaliumsalzes isoliert und
zur Analyse gebracht:

C,Hy-0 SOy~
Tr
VIII Me+t Mett = Batt, 2 K+

NN

Das Kaliumsalz wurde in iiblicher VVelse in das Disulfochlorid IX umgewandelt
und dieses dann in Athanol zunichst mit Zinkstaub allein, dann mit Zinkstaub und
Salzsiure bei niederer Temperatur und schliesslich bei Siedetemperatur zum 4-Athoxy-
1,2-dimercaptobenzol (X) reduziert:

C,H; O SO2C1 Red. LZH{O\ /\/SH
e, ;
X N

SOZC1 SH
4) L. SopeER & R. WIZINGER, unverdffentlicht.

5) Angeniherte Werte nach Kurvenbild S. 396 in C.E. K.Mg&s, The Theory of the Photographic
Process. The Macmillan Company, New York 1954.
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Die im experimentellen Teil angegebenen Bedingungen sind unbedingt einzu-
halten. Dieses neue Dithiol ist sehr oxydationsempfindlich. Wegen des niederen
Schmelzpunktes (32°) verfliissigt sich das Produkt infolge beginnender Autoxydation
schon nach kurzer Zeit. Es besitzt einen unangenehmen Geruch und reizt wie das
Benzol- und Toluol-dithiol die Haut in unangenehmer Weise unter Blidschenbildung.
Mit konz. Schwefelsidure gibt es, im Gegensatz zu den beiden andern Dithiolen, eine
intensiv violettblaue Farbreaktion, die beim FEingiessen in Wasser wieder ver-
schwindet. Der Stannokomplex ist deutlich blaustichiger als der rote Komplex des
Toluoldithiols.

Im Prinzip nach den gleichen Methoden wie bei der Synthese unsubstituierter
Benzdithiylium-Verbindungen wurden nun dargestellt:

CoHem0 /\/5\
‘ C=5 2-Thion-5-dthoxy-benz-1,3-dithiol.
NP4
XI Sy Blassgelb.
) 5 /\‘
g ( ~SCHy | ClO,~ 2-Methylthio-5-dthoxy-benz-1, 3-di-
XI1I \/ . thiylium-pevchlorat. Blassgelb.
GHO o~ S,
‘\ I /ucua ClO, - 2-Methyl-5-ithoxy-benz -1, 3- dithiy-
X111 g Hum-perchlovat. Schwach gelblich.
CZHFQ\/\/S\Jr /S\/\ O-GeHy .
| ccn=c | C10,~
XIV S/ Ng A

[Bic 2-(5-dthoxy-benz-1, 3-dithiylium)-monomethincyanin-perchiorat. Losung in Eiscssig blaurot,
536 my (504 mpu).

nzu,\

CHO S N /S\/\/(L%H5
| L ~CH=CH-CH=( H | Clo,~
XV g

[$31s-2-(5-dthoxy-benz-1, 3-dithiylium)]-trime thuuyanm perchiorat. 1.6sung in Eisessig blaugriin,

Ay 084 mpe (634 mp).
CyH -0 P S 2-(4-Dimethylaminophenyl]- 5 -étho-
I RN e . xy-benz-1, 3-dithiylium-perchlovat.
’ CCaH-N{CHy)(p) | C1O, L.osung in Eisessig blaurot, 2
‘max
XVI N . 546 mu (536 mpy).
C,Hy- O b 2-(4-Dimethylaminostyryl)-3-dthoxy
~ /\/ ( CH—CH-C,H,-N(CH,), (p) | ClO,~ ~benz-1, 3-dithiylium-pevchlovat. 1.6-
L T 674 sl (P 4 sung in Eisessig blaugriin, 4, 652
XVII v 5 mg (640 my).

Im Interessc einer bequemeren Vergleichsmoglichkeit sind in Klammern die
Maxima der unsubstituierten Farbsalze angegeben. Die bathochromen Effekte be-
tragen bei den Hemicyaninen 10-12my (1 C,Hy;~0-), bei den symmetrischen Cyaninen
rund 30 my (2 C,H,-0-).
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Wie bei den Farbsalzen aus Toluoldithiol sind auch bei den neuen Farbstoffen aus
Benzoldithiol und Athoxybenzoldithiol die Vinylenspriinge beim Ubergang von den
Monomethinen zu den Trimethinen und beim Ubergang von den Dimethylamino-
phenyl- zu den Dimethylaminostyryl-Verbindungen auffallend gross. Sie erreichen
bei den symmetrischen Cyaninen die Werte von 150 my (Benzolreihe), 152 my (Toluol-
reihe), 148 mu (Athoxybenzolreihe), bei den Dimethylaminophenyl-hemicyaninen
104 my, 108 my, 106 mu. Beim 5-Methyl-2-[4-dimethylaminostyryl]-benz-1,3-
dithiylinm-perchlorat ergab sich der merkwiirdige Befund, dass sein Maximum vom
Mittelwert, berechnet aus dem Maximum des Monomethins und dem des Vinylen-
homologen des MicHLER'schen Hydrolblaus, um 41 my nach lingeren Wellen ver-
schoben ist und vom Mittelwert, berechnet aus dem Maximum des Trimethins und
demjenigen des Hydrolblaus selbst, immer noch um 6 mu). Dieses Bild wiederholt sich
nun bei den Hemicyaninen VI und XVII der Benzol- bzw. der Athoxybenzol-Reihe.
Die positiven Abweichungen von den Mittelwerten betragen hier 42 bzw. 8 mu und
38 bzw. 5 mu. Eine Hypothese zur Deutung dieses ungewdhnlichen Phinomens
méchten wir vorldufig noch nicht aussprechen.

In diesem Zusammenhang interessierte uns die Frage, ob beim Ersatz des aroma-
tischen Systems durch die ringschliessende ~CH,~CH,-Gruppe diese Anomalititen
erhalten bleiben wiirden. Als Ausgangsmaterial stand das kdufliche Dithioglykol zur
Verfiigung. Allerdings mussten die Methoden etwas abgeindert werden, da das
2-Methyl-4, 5-dihydro-1, 3-dithiylium-perchlorat aus Dithioglykol und Acetylchlorid
sich als sehr unbestidndig erwies. Wohl konnten wir 2-Thion-1,3-dithiolan (Trithio-
kohlensaure-dthylenester) aus Dithioglykol und Schwefelkohlenstoff in alkalischer
Losung darstellen, daran Dimethylsulfat addieren und dieses Additionsprodukt in das
entsprechende Perchlorat {iberfithren, doch erwies sich dieses Salz als nicht konden-
sationsfahig. Moglicherweise hat die Methylierung an einem Ringschwefelatom unter
Sulfoniumsalz-Bildung stattgefunden. Die gewiinschten Farbsalze erhielten wir
schliesslich auf folgenden Wegen:

Durch Kondensation von Dithioglykol und Dimethylaminobenzaldehyd mit
Chlorzink in Benzol wurde das Z2-[4-Dimethylaminophenyl]-1,3-dithiolan (XVIII)
erhalten und dieses in Eisessig mit Chloranil bei Gegenwart von Natriumperchlorat
zum Farbsalz XIX oxydiert.

CH,-S CH,-$
CH-CH-N(CHy)y(p)  ———» \(E‘CSHFN(CHs)z(f’) ClO~
CH,-s" XV1i1 CHZ—S/ XIX
2-[4-Dimethylaminophenyl)-4,5-dihydvo-1, 3-dithiylium-perchlorat. Losung in Eisessig orangerot,
Ay 496 mu.

Zur Darstellung des Vinylenhomologen liessen wir auf Dithioglykol Acetylchlorid
und Uberchlorsiure mit der gebotenen Vorsicht einwirken und fillten das so ent-
stehende 2-Methyl-4, 5-dihydro-1, 3-dithiyliumsalz mit Ather aus. Der sehr unbestan-
dige Kristallbrei wurde sofort mit einer Losung von Dimethylaminobenzaldehyd in
Eisessig versetzt. Bei kurzem Erwdrmen entstand das Hemicyanin XX:

CH,-S
N\ - N 2-[4-Dimethylaminostyryl)-4,5-dihydro-
XX , /C_CH:LH_CGH4N(CH3)2(P)] 1O, 7,3-dithiylium-perchlovat. Ldsung in
CH,-S Eisessig blauviolett, 4,,,, 598 mu.
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Das Monomethin XXI konnten wir fassen durch Kondensation von Dithioglykol
mit Malonsiure in Phosphoroxychlorid unter Zusatz von Phosphorpentachlorid. Zum
Trimethin XXII fiihrte die Kondensation des unbestindigen Methylcarbeniumsalzes
aus Dithioglykol und Acetylchlorid mit Orthoameisenester in Acetanhydrid.

CHZ—S\ /S—CH2
PPN N [Bis-2-(4, 5-dihydro-1, 3-dithiylium))-mono-
XXI /L—(’H* (’\ ’ €O, methincyanin-pevchlovat. Losung in Eises-
CH,-S S-CH, - sig gelb, 4,,. 420 mpu.
CH,~$ S-CH,
XXIT \z‘—CHw(‘HfCH—C ClO.- [Bis-2-{4,5-dihydro-1, 3-dithiylium))-ivime-
o / ’ o - \ 74 thincyanin-pevchlovat. 1.osung in Eisessig
CH,-S S—CH, blaurot, 4, 548 mu.

Beim Hemicyanin XX stellen wir wiederum einen ungew&hnlich grossen Vinylen-
sprung von 102 my fest. In der Cyaninreihe betrigt er nicht mehr rund 150 mu wie
bei den Benzdithiyliummethinen, sondern nur noch 128 mu. Trotz diesem Absinken
der Grésse des Vinylensprungs bleibt beim Hemicyanin die positive Abweichung vom
Mittelwert erhalten. Bezogen auf das Monomethin und das Vinylenhomologe des
MicHLER schen Hydrolblaus als Muttersubstanzen ergibt sich eine Abweichung von
-+ 42 my, bezogen auf das Trimethin und das Hydrolblau eine solche von + 19 mu.
Letztere Zahl ist besonders auffallend. Eine so starke positive Abweichung bei Bezug-
nahme auf das Trimethin und Hydrolblau ist unseres Wissens noch nicht angetroffen
worden.

Schon vor lingerer Zeit hatte der eine von uns (R. WizINGER) Versuche unter-
nommen zur Synthese von Farbstoffen mit dem Benzoxathiyliumring als Endglied.
Ein Erfolg war diesen Versuchen nicht beschieden gewesen wegen der Unbestandig-
keit dieses Ringsystems. Nach den Erfahrungen bei den Dithiyliumsalzen wagten wir
es, diese Aufgabe erneut in Angriff zu nehmen, und kamen tatséchlich in einigen Féllen
ans Ziel. Als Ausgangsmaterial benutzten wir das bereits beschriebene Monothio-
brenzcatechin®). Die Vorversuche zeigten erneut, dass die erhofften Farbsalze sehr
unbestindig sind. Wie leicht der Benzoxathiyliumring aufgespalten wird, ergab sich
u. a. beim Versuch, durch Einwirkung von Dimethylaminophenyllithium auf Benz-
1,3-oxathiol-2-on (aus Monothiobrenzcatechin und Phosgen)?) ein Farbsalz nach
folgendem Schema herzustellen:

(//’\/S

A\ 1) + (CHy),N-CgH, Li /\/SV
c=0 D TCHLNGHL [C-CaHe N(CHY, | 10,

1\/{.\0/ 2} +HCIO, SN

Anstelle dieses Farbsalzes aber entstand Kristallviolett. Beim Nacharbeiten der
Vorschriften im experimentellen Teil muss man mit moglichst reinen Ausgangsstoffen
arbeiten und die angegebenen Bedingungen genau einhalten. Bei der thermischen
Empfindlichkeit der neuen Farbsalze gelang das Umkristallisieren nur in einem Falle.
Farbsalz X XIII war so zersetzlich, dass es nicht zur Analyse gebracht werden konnte.
Die Farbstofflsungen zersetzen sich in der Wirme rasch; bei gewshnlicher Tempe-
ratur sind sie einige Stunden haltbar. In Pyridin tritt sofort Entfirbung ein, wihrend

6) P. FRIEDLANDER & F. MAUTHNER, Chem. Zbl. 7904 11, 1176.
) O. GReenwooDp & H. STEVENSON, J. chem. Soc. 7953, 1514.
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die Benzdithiylium-Farbstoffe in diesem Medium erst nach lingerem Erhitzen ver-
blassen. Das Monomethin XXV wurde in Form eines schwerer 16slichen Diperchlorats
gefasst: in Eisessig spaltet es Uberchlorsiure ab und zeigt dann das Maximum des
Monosalzes. Trotz aller Schwierigkeiten kénnen wir nun folgende, zu den bisherigen
Reihen analoge Farbsalze beschreiben:

~_ S
AN \+

XXIII \ C-—CyH,~N(CH,), () | ClO,-
PN O/ )

2-[4-Dimethylaminophenyl)-bens-1, 3-oxathiylium-perchlovat. Aus Monothiobrenzcatechin und Di-

methylaminobenzoesaure in Phosphoroxychlorid. Losung in Eisessig orangegelb, 4, . 480 mu.

\/ \+
XXIV C CH=CH-C,H,~N(CH,),(p) | €10,

2-[4-Dimethylaminostyryl)-benz-1, 3-oxathiylium-pevchlovat. Durch Umsatz von Monothiobrenzca-
techin mit Acetylchlorid und Uberchlorsdure zum dusserst unbestindigen 2-Methyl-benz-7, 3-0xa-
thivliumsalz und sofortige Kondensation mit Dimethylaminobenzaldehyd in Eisessig. L.osung in
Eisessig violettblau, j’max 588 my.

XXV [ —CH= c || w Clo,~

07 &

[Bis-2-(benz-1, 3-oxathiylium)]-monomethincyanin-perchlorat. Aus Monothiobrenzcatechin und Ma-
lonylchlorid in Phosphoroxychlorid. Lésung in Eisessig gelb, 4, 440 mg.

= / \+
XXVI \ & c—cH cH=C H Clo,~
NN N\ A
[Bis-2-(benz-1, 3-oxathiylium)]-tvimethincyanin-pevchlorat. Aus 2-Methyl-benz-1, 3-oxathiylium-

perchlorat (vgl. XXIV) und Orthoameisenester in Acetanhydrid bei gewShnlicher Temperatur
unter vorsichtigem Zusatz von Pyridin. Losung in Eisessig rotviolett, 4, 558 mpu.

Der Ersatz eines Schwefelatoms durch Sauerstoff hat, wie erwartet, einen starken
hypsochromen Effekt mit sich gebracht (in den vorliegenden Beispielen stark 50 bis
nahezu 100 my). Beim Hemicyanin XXIV ist der Vinylensprung wiederum sehr gross:
108 my; in der Methinreihe 118 myu. Wiederum sind beim Hemicyanin die Abwei-
chungen vom Mittelwert positiv, ndimlich + 22 mu bzw. +4 mu.

Der weitere Ausbau des Arbeitsgebietes ist im Gang.

Experimenteller Teil

2-Methyl-benz-7, 3-dithiylivm-peychiovat (I). 3 g Dithiobrenzcatechin?) in 10 ml Acetylchlorid
losen. Unter Kiihlen und Schiitteln langsam tropfenweise 2,5 ml {UUberchlorsiure (70-proz.) zu-
geben. Jeder Tropfen ruft heftige HCl-Entwicklung hervor. 15 Min. nach Beendigung der Reaktion
unter Schiitteln 100 ml Ather zusetzen. Blassgelbe Nadeln. Absaugen, gut mit Ather auswaschen.
Produkt ist analysenrein. Smp. 128°. Sehr explosiv ! Vor Licht geschiitzt aufzubewahren; wird an
der Luft allmahlich rot. Ausbeute 69%. 4., 298 myu (in Alkchol und wenig Uberchlorsiure).

C,H,0,C1S, (266,7) Ber. C113,29 §S24,04%  Gef. C113,08 $23,77%

2-Methylthio-benz-1, 3-dithiylium-perchlorat (II). 1,84 g 2-Thion-benz-1,3-dithiol3} mit 5 ml
Dimethylsulfat langsam auf 160° erhitzen. Nach dem Abkiihlen 10 ml Eisessig und 1,2 ml Uber-
chlorsaure (70-proz.) und anschliessend 100 ml Ather zugeben. Blassgelbe Nadeln. Abfiltrieren,
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gut mit Ather waschen. Produkt ist analysenrcin. Smp. 166° (Verpuffungsgefahr). Ausbeute 1,5 g.
A . 360 mu (in Eisessig).

‘max
CoH,0,C1S, (298,8)  Ber. $32,199%  Gef. $31,91%

[Bis-2-(benz-1, 3-dithiylium)]-monomethincyanin-pevchiovat (111). 0,267 g I und 0,299 g II in
30 ml Eisessig 2 Min. zum Sieden erhitzen. Nach dem Erkalten Kristalle abfiltrieren. Umkristalli-
sieren aus Eisessig/Acetanhydrid 1:1. Schwarzrotc Nadeln, Smp. 269° (Zers.). Losung in Eisessig
blaurot. Mit alkoholischer Natronlauge Entfarbung, in Pyridin erst nach langerem Erwidrmen. In
konz. Schwefelsdure geltbe Losung. 4, . 504 mu (in Eisessig).

C H,O,CIS, (417,0) Ber. C 43,21 H 2,18%  Gef. C 43,42 H 2,22%

[Bis-2-(benz-1, 3-dithiylium))-trimethincyanin-pevchlovat (I'V). 0,534 g 1 mit 0,2 g Orthoameisen-
ester in 10 ml Acctanhydrid 2 Min. erhitzen. Abkiihlen lassen, abfiltrieren, umkristallisiercn aus
Eisessig. Bronzegriin glinzende Nadeln, Smp. 236° (Zers.). Ldsung in Eisessig blaugriin. Mit
alkoholischer Natronlauge sofort Entfirbung, in Pyridin erst nach lingerem Erhitzen. Lsung in
konz. Schwefelsdure dunkelgelb. Ausbeute 899%. 4, . 654 mu (in Eisessig).

Cp,H,,0,C1S, (443,0) Ber. C 46,09 H 2,509%  Gef. C46,36 H 2,569,
2-[4-Dimethylaminophenyl]-benz-1, 3-dithiylium-pevchlorat (V). 0,3 g IT mit 0,125 g Dimethyl-
anilin in 10 ml Eisessig kurz zum Sieden erhitzen. Nach Erkalten Kristalle abfiltrieren. Umkristalli-
sieren aus Acetanhydrid. Dunkelrote griinglinzende Nadeln, Smp. 263° (Zers.). Losung in Eis-
cssig blaurot, in konz. Schwefelsdure gelb. Ausbeute 929. 2 536 mu (in Eisessig).

‘max

CisH,ONCIS, (375,9) Ber. C48,45 H 3,799,  Gef. C 48,38 ' H 3,989,
2-[4-Dimethylaminostyryl)-benz-1, 3-dithiylium-perchlovat (VI). 0,27 g T und 0,15 g Dimethyl-
amiuobenzaldehyd in 15 ml Eisessig 10 Min. zum Sieden erhitzen. Nach Abkiihlen Kristalle ab-
filtrieren. Umkristallisiecren aus Acetanhydrid. Dunkle, bronzeglinzende Nadeln, Smp. 205°
(Zers.). Losung in Eisessig blaugriiu, in konz. Schwefelsiure gelb. Ausheute 95%. 1 640 mu
(in Eiscssig).
C,H,,O,NCIS, (397,9) Ber. C 51,31 H4,05%  Gef. C51,46 H 4,179,
2-[Benz-1,3-dithiol)-oxythionaphien-mevocyanin (VII). 0,3 g IT mit 0,15 g Oxythionaphten in
10 m! Pyridin 3 Min. zum Sieden crhitzen. Kondensationsprodukt mit 75 ml Wasser ausfillen, ab-
filtrieren, trocknen. Umkristallisieren aus Nitromethan. Dunkelgelbe Nadeln, Smp. 286°. Ziemlich
schwer 18slich in unpolaren, besser in polaren Losungsmitteln, gelborauge. 4, . 462 my (in Benzol).

CHL08, (300,2)  Ber. C60,0 H 2,7 $32,02% Gef. C59,7 H27 S32239%

4-Athoxy-benzol-1, 2-disulfonsaurves Kalium (VIII). 49 g p-Phenetidin-o-sulfonsiure (89,9-
proz. techn. Produkt der CIBA AG.) mit 500 ml Wasser anrithren und mit Kaliumhydroxid
neutralisicren. 14 g Natriumnitrit zugeben, Lésung mit Eis kithlen und unter Riihren in eine
Mischung von 100 g Eis und 20 ml konz. Schwefelsdure zufliessen lassen. Gelbes Diazoniumsulfonat
abfiltrieren, kurz mit Eiswasser waschen und in kleinen Anteilen unter Rithren in gesattigte
wisserige Losung von 32 g Kaliumxanthogenat cintragen: Jeweils heftige Gasentwicklung. Zum
Schluss noch 5 Min. zum Sieden erhitzen. Abkiihlen lassen und unter Riihren gesattigte Per-
manganatlosung zuiliessen lassen, bis die Rotfirbung auch nach 10 Min. Sieden noch bestehen
bleibt. Es werden rund 70 g Kaliumpermanganat benétigt. Uberschuss an Permanganat mit
Alkoho! reduzieren. Vom Braunstein abfiltrieren, mit Wasser nachwaschen, vereinigte Filtrate
auf rund 600 ml einengen. Beim Abkiihlen scheiden sich weisse Nadeln eines Nebenproduktes ab,
von denen abfiltriert wird. Filtrat zum Sieden erhitzen und heissgesittigte Losung von 40 g
Bariumchlorid zufiigen. 4-Athoxy-benzol-1, 2-disulfon-saures Barium nach dem Erkalten abfiltrieren
und mit kaltem Wasser auswaschen. Weisse Kristallnadeln. In Wasser schwer 16slich.

CHgO,S,Ba (417,5) Ber. € 23,01 11,93 S§1536%  Gef. C23,21 1219 §15,239%

Kaliumsalz: Das Bariumsalz in 200 ml Wasser aufschlemmen, erhitzen und mit konz. Kalium-
carbonatlésung bis zur alkalischen Reaktion versetzen (etwa 25 g Kalinmcarbonat). Barium-
carbonat abfiltrieren und mit Wasser auswaschen. Vereinigte Filtrate zum Trocknen eindampfen.
Umbkristallisieren aus Wasser/Alkohol 1:2. Ausbeute rund 16 g. Farblose Nadecln. Gut loslich in
Wasser, schwer in kaltem Alkohol.

CoH0,5,K, (358,4) Ber. $17,80%  Gef. S18,11%

max
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4-Athoxy-benzol-1, 2-disulfochlorid (1X). 5,8 g VIII mit 7 g Phosphorpentachlorid bei 160°
(Olbadtemperatur) umsetzen. Nach dem Erkalten zihe braune Massc auf fein zerstossenes Eis
geben. Produkt abfiltrieren, mit Eiswasser waschen, iiber Schwefelsiure trocknen. Umkristalli-
sieren aus Ather. Blassgelbe Nadeln, Smp. 107°,

CeHyO,C1,S, (319,1)  Ber. §20,00%  Gef. S 20,339

4-Athoxy-1, 2-dimercapto-benzol (X). Zu einem Gemisch von 50 g Zinkstaub und 100 ml Athanol
werden vorsichtig in kieinen Anteilen 17 g IX (Rohprodukt) unter Riihren gegeben. Heftige
Reaktion; Temperatur durch Kiihlung unter 40° halten. Nach Beendigung der Zugabe noch 30
Min. weiterreagieren lassen. Dann 130 ml konz. Salzsiure zugeben und bei héchstens 30° 30 Min.
weiterrithren. Weitere 30 ml konz. Salzsiure zugeben und 15 Min. unter Riickfluss erhitzen. Nun-
mehr 15 g Zinkstaub und 50 ml konz. Salzsiure zufiigen und mit Wasserdampf destillieren. Nach
einem klaren alkoholischen Vorlauf geht die wisserige Hauptfraktion iiber, die durch olige
Tropichen von Athoxydithiobrenzcatechin getriibt ist. Diese erstarren beim Kiihlen mit Eis. Ab-
filtrieren und im Vakuum iiber Schwefelsiure trocknen (die Schwefelsiure farbt sich tiefblau).
Farblose unangenehm riechende Nadeln, die sich an der Luft verfliissigen. Smp. 32°. Ausbeute 58
(moglichst rasch weiter verarbeitent).

CgH,,OS, (186,2)  Ber. C 51,58 H 5,41 S 34,429  Gef. C51,41 H 5,22 S 34,329,

2-Thion-5-dthoxv-benz-1,3-dithiol (XI). 1,7g X in wenig Alkohol 16sen. Mit Kalilauge bis zur
stark alkalischen Reaktion versetzen und dann mit 5 ml Schwefelkohlenstoff 30 Min. schiitteln.
Uberschiissigen Schwefelkohlenstoff wegdampfen; mit Salzsiure neutralisieren. Niederschlag aus
Alkohol oder Aceton umkristallisieren. Gelbe Nddelchen vom Smp. 122°, Gut 16slich in den iiblichen
Losungsmitteln. Ausbeute fast quantitativ. 4, 380 mu {in Benzol).

C,H 08, (228,3) Ber. S42,13%  Gef. S 42,28Y%

2-Methylthio-5-dithoxy-bens-1, 3-dithiylium-perchlovat (XII). 3 g XI mit 5 ml Dimethylsulfat
cinige Min. auf 150° erhitzen. Nach dem Abkiihlen 15 ml Eisessig und 2 ml Uberchlorsaure (70-
proz.) zutropfen lassen; dann unter Schiitteln 100 ml Ather zugeben. Gelblicher Kristallbrei. Ab-
filtrieren, gut mit Ather waschen. Produkt ist analysenrein. Blassgelbe Nadeln, Smp. 165° (Zers.,
ungewohnlich explosiv). Unldslich in Wasser, missig 16slich in polaren organischen Lésungsmitteln.
Ausbeute 4,5g. 1,392 myu (in Eisessig).

max

CioH;1O5C1S, (342,8)  Ber. $27,98%  Gef. S 28,06%

2-Methyl-5-dthoxy-benz-1, 3-dithiylium-pevchlovat (XIII). Vollig analog zu I aus 3 g X.
Schwachgelbliche Plattchen, Smp. 155° (Zers., sehr explosiv). Vor Licht geschiitzt aufbewahren.
Wird an der Luft rasch rot. Ausbeute 3,2g. 4, 308 my (in Alkohol und wenig Uberchlorsiure).

CH,0,CIS, (310,7)  Ber. $20,63%  Gef. S 20,74%

[Bis-2-(5-dthoxy-benz-1, 3-dithiylium)]-monomethincyanin-perchlovat (XI1V). 0,31 g XIIT und
0,35 g XII in 15 ml Eisessig in der Hitze 16sen. 2 Tropfen Pyridin zugeben und erkalten lassen.
Ifarbsalz mit 100 ml Wasser ausfillen, abfiltrieren, mit Wasser auswaschen, im Vakuum trocknen.
Ausbeute an Rohprodukt 0,49 g. Umkristallisieren aus Acetanhydrid/Nitromethan 2:1. Braun-
rote griinglanzende Nadeln, Smp. 267° (Zers.). Lésung in Eisessig blaurot, in konz. Schwefelsiure
gelb. 4, . 536 myu (in Eisessig).

C1oH,,06C1S, (505,0) Ber. C 45,00 H 3,78 S 25,29Y%, Gef. C45,02 H 3,46 S 2516%

[Bis-2-(5-dthoxy-benz-1, 3-dithiylium)]-trimethincyanin-perchlovat (XV). 0,62 g XIII mit 0,2 g
Orthoameisenester und 3 Tropfen Pyridin eine Min. in 10 ml Acetanhydrid erhitzen. Nach dem
Erkalten ausgeschiedenen Farbstoff abfiltrieren, mit wenig Methanol, Wasser, wieder it Methanol,
schliesslich mit Ather auswaschen: 0,4 g Rohprodukt. Umkristallisieren aus Acetanhydrid/Eis-
cssig 1:1. Bronzegriingldnzende Nadeln, Smp. 245° (Zers.). Losung in Eisessig blaugriin, in konz.
Schwefelsiure dunkelgelb. 4, 689 mu (in Eisessig).

CyiHgO04CIS, (531,0) Ber. C47,3 H4,0 S24,19% Gef. C47,1 H 3,8 S 24,0%

2-[4-Dimethylaminophenyl]-5-dthoxy-benz-1, 3-dithiylium-perchlovat (X VI). Vollig analog zu V
aus 0,35 g XII und 0,125 g Dimethylanilin. Rotbraune Nadeln, Smp. 229° (Zers.). Losung in Eis-
essig blaurot, in konz. Schwefelsiure gelb. Ausbeute 0,3 g. 4., 546 mu (in Eisessig).

CHyO;NCIS, (415,9) Ber. C49,15 H4,36% Gef. C 48,86 H 4,63%
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2-[4-Dimethylaminostyryl]-5-dthoxy-benz-1,3-dithiylium-perchlovat (XVII). Vollig analog zu
VI aus 0,31 g XIII und 0,15 g Dimethylaminobenzaldehyd. Umkristallisieren aus Eisessig.
Schwarzgriine Nadeln, Smp. 192° (Zers.). Losung in Eisessig blaugriin, in konz. Schwefelsiure
gelb. Ausbeute 0,3 g. 4 652 mu (in Eisessig).

CoH,,O,NCIS, (441,8) Ber. S 14,44%  Gef. S 14,399

2-[4-Dimethylaminophenyl]-1,3-dithiolan (XVIII). 3 ml Dithioglykol mit 4,75 g Dimethyl-
aminobenzaldehyd in 10 ml Benzol 16sen, geringe Menge Chlorzink zugeben und erwirmen. Lésung
wird gelb und triibt sich durch Abscheidung von Wassertropfchen. Filtriercn, zur Trockne ein-
dampfen, Riickstand aus Athanol umkristallisicren. Weisse Nadeln vom Smp. 105°. An der Luft
allmihlich Rotfarbung. Ausbeute 4,5 g.

C,H; NS, (225,2) Ber. N 6,22 $2845%  Gef. N 593 S 28749

2-[4-Dimethylaminophenyl)-4, 5-dikydvo-1, 3-dithiylium-perchlovat (X1X). 0,675 g XVIII in
10 ml Alkohol und 10 ml Eisessig 16sen und mit 0,37 g Natriumperchlorat und 0,74 g Chloranil kurz
zum Sieden cerhitzen. Nach dem Abkiihlen mit 80 ml Ather versetzen und Niederschlag abfiltrieren.
Mit Wasser, dann mit etwas Alkohol und schliesslich mit Ather auswaschen: 0,9 g Rohprodukt.
Umnkristallisieren aus Eisessig. Rote Nadeln, Smp. 205° (Zers.). In Eiscssig orangerote, in konz.
Schwefelsdure gelbe Losung. 4, . 496 mu (in Eisessig).

CyH,,O,NCIS, Ber. C 40,80 H 4,36 C110,95 N 4,33%
(323,7) Gef. ,, 40,82 ,, 4,37 ,, 11,14 , 4,09%

2-[4-Dimethylaminostyryl]-4,5-dihydro-1, 3-dithiylium-perchlorat (XX). - a) 2-Methyl-4,5-
dihydro-1, 3-dithiylium-perchlorat. Gemisch von 0,5 ml Dithioglykol und 1 ml Acetylchlorid vor-
sichtig tropfenweise mit 0,7 ml Uberchlorsdure (70-proz.) versetzen. Unter heftiger Reaktion bildet
sich ein Brei von farblosen Kristallnadeln. Versucht man das Produkt zu isolieren, so verindert es
sich rasch unter Rotfirbung. Es muss daher sofort weiterverarbeitet werden.

b} Kondensalion zum Farbsalz. Unter a) erhaltenes Reaktionsgemisch mit 20 ml Eisessig ver-
setzen und mit 0,8 g Dimethylaminobenzaldehyd kurz zum Sieden erhitzen. Violette Losung er-
kalten lassen, mit ca. 0,5 g wasserfreiem Natriumacetat abpuffern, ausgeschiedenes Farbsalz ab-
filtrieren, griindlich mit Wasser, dann mit Alkohol, schliesslich mit Ather auswaschen. Umkri-
stallisieren aus Acetanhydrid. Dunkle, gringlinzende Nadeln, Smp. 192° (Zers.). Losung in Eis-
essig blauviolett, in konz. Schwefelsiure gelb. 4, 598 mu (in Eisessig).

C,HO,NCIS, Ber. C4463 H 4,61 N400 S10,13%
(349,7) Gef. ,, 44,94 ,, 4,66 ,, 3,78 ,, 10,33%

[Bis-2-(4, 5-dihydro-1, 3-dithiylium)]-monomethincyanin-perchlovat (XX1TI). 1 ml Dithioglykol
und 0,5 g Malonsiure in 15 ml Phosphoroxychlorid kurz erhitzen, etwas abkiihlen lassen, portionen-
weise 2 g Phosphorpentachlorid zugeben, erkalten lassen. Nach vorsichtiger Zugabe von 0,5 ml
Uberchlorsdure (70-proz.) mit 100 ml Ather versetzen. Gelborangefarbenen Niederschlag ab-
filtricren, mit Ather auswaschen, vier- bis fiinfmal mit je 5 ml warmem Aceton behandeln, wobei
das Priparat rcin gelb wird. Lisst sich, allerdings schwierig, aus Acetanhydrid umkristallisieren.
Gelbe Nadeln, Smp. 237° (Zers.). Lésung in Eisessig gelb, in konz. Schwefelsdure blassgelb, in
Pyridin zunichst gelb, dann rasch Entfirbung, in alkoholischer Natronlauge sofort Entfarbung.
Ausbeute 0,7 g (Rohprodukt). 4, . 420 mu (in Eisessig).

C,H,0,C1S, (320,8) Ber. C 26,20 H 2,83%  Gef. C 2599 H 2,86%

[Bis-2-(4,5-dikydro-1, 3-dithiylivm))-trimethincyanin-perchlovat (XX I1I). XXa darstellen aus
1 ml Dithioglykol, 2 ml Acetylchlorid und 1,4 ml Uberchlorséure (70-proz.). Kristallbrei mit 10 ml
Acetanhydrid mischen. Inncrt 4 Std. tropfenweise mit 2 ml Orthoameisenester versetzen. Die farb-
loscn Nadeln des Ausgangsmaterials wandeln sich allméhlich in die metallisch glinzenden des
Trimethins um. Nach einem Tag Stehen abfiltrieren, auswaschen mit wenig Eisessig, dann mit
Ather. Ausbeute fast quantitativ. Umkristallisieren aus Eisessig/Acetanhydrid 2:1. Bronze-
glinzende Nadeln, Smp. 188° (Zers.). Losung in Eisessig blaurot, in konz. Schwefelsidure gelb, in
Pyridin erst blaurot, dann Entfarbung. 4, 548 mu (in Eisessig).

CoHO,CIS, (346,8)  Ber. C110,22 S 36,97%  Gef. C110,30 S 37,07%
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2-[4-Dimethylaminophenyl)-benz-1, 3-oxathiylium-perchlovat (XX111). 1,1 ml Monothiobrenz-
catechin mit 1,6 g Dimethylaminobenzocsdurc in 15 m! Phosphoroxvchlorid kurz erwarmen. Nach
dem Erkalten 1 ml Uberchlorsiure (70-proz.) vorsichtig tropfenweise unter Kithlung zugeben und
mit 80 ml Ather versetzen. Das ausgeschiedene zihe orangefarbene Ol geht durch Behandeln mit
Eisessig in rote undeutlich ausgebildete Nadeln iiber. Smp. 223°. Kristalle zersetzen sich an der
Luft unter Entfarbung. Umkristallisation bisher nicht gelungen. Lésung in Eisessig orangerot, in
konz. Schwefelsiure Entfirbung, desgleichen in Pyridin. 4 480 my (in Eisessig). Kcine Analyse
infolge Unbestdndigkeit des Priparates.

2-[4-Dimethylaminostyryl}-benz-1, 3-oxathiylium-perchlovat (XXI1V). ~ a) 2-Methyl-benz-1,3-
oxathiylium-pevchlorat. 1,1 ml Monothiobrenzcatechin mit 1 ml Uberchlorsdure (70-proz.) ver-
setzen. Unter kraftigem Schiitteln bei Wasserkithlung 5 ml Acetylchlorid zutropfen. Nach Ab-
klingen der heftigen Reaktion mit 80 ml Ather versetzen. Blassgelbe Kristallschuppen. Ather-
schicht abdekanticren. Erneut mit Ather durchschiitteln und abdekantieren. Operation wieder-
holen, bis Atherschicht farblos ist. Perchlorat in trockenem Zustand sehv explosiv; zerfliesst an der
Luft in kurzer Zeit. Nur unter Ather einige Zcit haltbar. Muss sofort weiter verarbeitet werden.

b) Kondensation zum Farbsalz. Ather vom frisch dargestellten Perchlorat abdekantieren und
Kristallbrei mit vorbereiteter Losung von 1,3 g Dimethylaminobenzaldehyd in 10 ml Eisessig ver-
setzen. Auf ctwa 80° erwirmen: ticfgelbe Losung, Abkithicn; solange vorsichtig Pyridin zutropfen,
bis Gemisch rein violettblau geworden ist. Neben farblosen (Pyridiniumperchlorat ?) scheiden sich
metallisch glinzende Nadeln ab. Auswaschen mit kaltem Eisessig. Umkristallisieren aus Acetan-
hydrid unter Vermeidung von Temperaturen iiber 80° und lingeren Erhitzens. Griinglinzende
Nadeln, Smp. 191° (Zers.). L.osung in Eisessig violettblau, in konz. Schwefelsiure gelb. In Pyridin
bereits in der Kalte Entfarbung. Ausbeute 0,55g. 4 588 my (in Eisessig).

max

max

C,rHgO,NCIS (381,7) Ber. C19,3 S38,49%  Gef. C19,5 S 8,39

[Bis-2-(benz-1, 3-oxathiylium)]-monomet hincyanin-pervchlorat (XX V). 1,2 ml Monothiobrenz-
catechin, 5 ml Phosphoroxychlorid, 0,8 ml Malonylchlorid erhitzen, bis Losung orangegelb ge-
worden ist. Abkiihlen lassen, vorsichtig 0,5 ml Uberchlorsaure (70-proz.) tropfenweise zugeben,
nochmals kurz erwirmen, abkiihlen lassen, FFarbsalz mit 80 ml Ather ausfillen. Mit viel Ather
auswaschen. Ausbeute 0,2 g. Braungelbes Kristallpulver (Diperchlorat), Smp. 223° (Zers.). In Eis-
cssig gelbe Losung (Aufspaltung in Monoperchlorat), 4 440 myu. Wenig bestandig; Losungen
werden bald braun.

CisHy0010C1, S, (Diperchlorat) (485,1)  Ber. C114,8 §6,7%  Gef. C1151 S 7,0%

max

[Bis-2-(benz-1, 3-oxathiylium) |-trimethincyanin-perchlovat (XX V1). Nach XX1Va aus 2,1 ml
Monothiobrenzcatechin frisch dargestellten Kristallbrei von 2-Methyl-benz-1, 3-oxathiylium-
perchlorat sofort mit 10 ml Acetanhydrid und 2 ml Orthoameisencster versetzen. Vorsichtig
Pyridin zutropfen, bis Losung rein rotviolett ist. Uberschuss an Pyridin vermeiden. Nach einiger
Zeit Verfarbung nach Rot, durch Zutropfen von Pyridin rotviolette Farbung wiederherstellen,
Operation wiederholen, bis Rotviolettfirbung bestehen bleibt. Uber Nacht stehenlassen. Nieder-
schlag {weisse und dunkle Kristillchen) abfiltrieren, kurz mit Eiswasser, dann mit Athanol,
schliesslich mit Ather auswaschen. Ausbeute 1,6 g. Griinglinzende Nidelchen, Smp. 206° (Zers.).
Infolge Zersetzlichkeit Umkristallisation bisher nicht gelungen. In Eisessig rotviolette Losung, in
konz. Schwefelsdure gelb. 4, . 558 mu (in Eiscssig).

C1H;04CIS, (501,1)  Ber. $15,6%  Gef. $1599%,

ZUSAMMENFASSUNG

Die Synthese einiger symmetrischer und unsymmetrischer Cyanine mit dem
Benz-1,3-dithiylium-, dem 5~Athoxy—benz-1, 3-dithiylium-, dem 4,5-Dihydro-1,3-
dithiylium- und dem Benz-1, 3-oxathiylium-Ring als Endglied wird beschrieben. Die
Beziehungen zwischen Konstitution und Farbe werden kurz erdrtert. In allen Reihen
zeigen die Hemicyanine mit Dimethylaminostyrylgruppen kréftige positive Ab-
weichungen vom Mittelwert auf.
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