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244. Beitrag zur Kenntnis der Thiopyryliumsalze
und Thiopyrylocyanine
von R. Wizinger und H. J. Angliker
Herrn Professor Dr. A. Lﬁ'fTRINGHAUS zum 60. Geburtstag in Freundschaft zugecignet

(11. VII. 66)

Flavyliumperchlorat vermag sich sehr leicht mit Dimethylanilin und anderen
leicht substituierbaren Benzolderivaten sowie mit auxochromhaltigen «,a-Diaryl-
dthylenen zu kondensieren. Die Kondensation ist von einer sofort einsetzenden Oxy-
dation durch den Luftsauerstoff gefolgt. Wie LUTHIGER & WIZINGER [1] 1953 zeig-
ten, sind so Flavyliumfarbsalze bequem zuginglich geworden. Bei der Einwirkung
von Flavyliumperchlorat auf Malonsdure und deren Vinylenhomologen findet dop-
pelte Kondensation, doppelte Dehydrierung und doppelte Decarboxylierung statt
unter Bildung der symmetrischen Flavylocyanine (WIZINGER & voN ToBEL 1957) [2].
Wie HeENKEL [3] bald darauf feststellte, ist auch 2,6-Diphenylpyryliumperchlorat
zu derartigen autoxydativen Kondensationsreaktionen befihigt.

Sollte, wie es wahrscheinlich war, auch das noch unbekannte 2,6-Diphenylthio-
pyryliumperchlorat zur autoxydativen Kondensation befihigt sein, so wiirde sich ein
Weg zur Darstellung von 2,6-Diphenylthiopyryliumfarbstoffen eréffnen, vorausge-
setzt, dass sich eine brauchbare Synthese fiir dieses 2,6-Diphenylthiopyryliumsalz
finden liesse.
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GRUNE & WIZINGER [4] hatten schon 1936 die Bildung von derartigen Farbsalzen
beobachtet, als sie 2,6-Diphenylthiopyron unter energischen Bedingungen (POCl; +
P,0;) mit Dimethylanilin, heterocyclischen Methylcarbeniumsalzen und «,«-Diaryl-
dthylenen kondensierten. Aus dusseren Griinden musste die Untersuchung abgebro-
chen werden; die erhaltenen Produkte wurden nicht analysiert. Der Weg iiber das
2,6-Diphenylthiopyron hat den Nachteil, dass die Dehydrierung des leicht zuging-
lichen 2,6-Diphenyl-tetrahydro-thiopyrons-(4) mit Phosphorpentachlorid in der
Hauptsache 2,6-Diphenyl-3-chlor-thiopyron ergibt.

Der Versuch, das gewtinschte Thiopyryliumsalz durch Umsatz des ziemlich leicht
zuginglichen 2,6-Diphenylpyryliumperchlorats[3] mit Natriumsulfid in wisserig-ace-
tonischer Losung nach ULRICH & WIZINGER [5] zu erhalten, misslang. Durch Behan-
deln von 1, 3-Dibenzoylpropan mit Phosphorpentasulfid und anschliessend mit Uber-
chlorsdure wurde zwar 2,6-Diphenyl-thiopyrylium-perchlorat gebildet, aber die Aus-
beute betrug nur wenige Prozent an unreinem Priparat.

Zum Ziel fiihrte schliesslich folgender Weg: Das aus Dibenzalaceton und H,S leicht
erhiltliche 2,6-Diphenyl-tetrahydro-thiopyron-(4) [6] wurde mit amalgamiertem Zink
und Salzsiure zum 2,6-Diphenyltetrahydro-thiopyran reduziert und dieses mit Tri-
phenylcarbeniumperchlorat zum Thiopyryliumsalz I dehydriert.

0
I H,
L .
H,C” CH, Zn, Hg
Oy, & CocH, HClkons,  CHC C—CgH
9 — — onz. . 5T —
656 H\S/H 65 (] H\S/H 85

H
B
(CeH;)3CTICLO; H—" N—H ‘1O
e | ‘l C10; Gelbe Kristillchen, Smp. 186/88°
80% (sHs_\S)‘CeHs (Zers.) intensiv griingelbe
1 Fluoreszenz

Um die Darstellung des Triphenylcarbeniumsalzes in Substanz zu vermeiden,
wurden einfach Triphenylchlormethan und iiberschiissige Uberchlorsiure in Eisessig
eingesetzt. Diese Vereinfachung bringt den Nachteil mit sich, dass infolge der grossen
Menge Uberchlorsiure beim Abdampfen des Eisessigs nach der Dehydrierung Tempe-
raturen iiber 50° unbedingt zu vermeiden sind, da sonst Explosionsgefahr besteht.

In analoger Weise gelang auch die Darstellung von 2, 6-Diphenyl-4-methyl-thio-
pyrylium-perchlorat. Diphenyltetrahydrothiopyron wurde mit Methylmagnesium-
bromid zum entsprechenden Carbinol umgesetzt und dieses mit Triphenylcarbenium-
perchlorat in das Thiopyryliumsalz II tibergefiihrt:

O

L H,C . -OH
H,C” CH, CH,MgBr H,C¢~ CH,
| [ —_——> | |
Ce Hsfﬁ\ S /}LI'_CsHs 95% Ce Hs_l(-:I\ S /ﬁ—CsHs
CH,
I +
C . .
[(CeH;),CHICIO, - HC  CH Gelbe Kristéllchen,
> . I oo ClO,~ Smp. 231/32° (u. Zers.)
959, CoHy—C  AC—CaHly

II
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Die Substanz war identisch mit dem nach ULRIicH aus 2,6-Diphenylthiopyron und
Methylmagnesiumbromid dargestellten Priparat [7].

Das 2,6-Diphenyl-thiopyryliumperchlorat (I) erwies sich fiir autoxydative Kon-
densation als hervorragend geeignet. Durch Kondensation mit methylenaktiven Ver-
bindungen in Eisessig unter Zusatz von Natriumacetat wurden zunichst folgende
vier Merocyanine gefasst?):

O CH, (0]

C H; CeHy | CeHj I H

NNV = /C\N T SN

(j s > c cu s e €=0

\_ / \ - /\— \ ~N—CgHj /\——/ \ C—N/

Ce CeHs; u CeHj I H
O

IIT aus Indandlon IV aus Phenylmethylpyrazolon V aus Barbitursiure
goldgelb (in Eg.) rot (in Eg.) gelb (in Dimethylformamid)
Amay 479 nm 2max 485 nm (Schulter) A ez 456 nm

(0]
CH |I

C
A\ \I
/ / VI aus Rhodaninsiure

\_/ \S/C S orangerot (in Dimethylformamid)
Ce H A ey 465 nM
Auch mit leicht substituierbaren Benzolderivaten, ndmlich mit Anilin, Dimethyl-
anilin, N-Methyldiphenylamin und ferner mit Antipyrin gelang die autoxydative

Kondensation nach dem Schema:
CeH, R Cetly
S— —2H R
s \tu co,- + ¢ Vv 5 N N X-
—/ N/ O\ N

-
CHq CH, A

Wir erhielten so die Viér erwarteten Farbsalze, d. h. VII, VIII, IX entsprechend
dem Typus A und aus Antipyrin X:

R
VII N7 = —NH, in Eisessig rotviolett, A 518 nm
\R' 2 max
~R . o -
VIII *N\R' = —N(CH,), in Eisessig blau, Apar 382 D
R CH.
IX N7 =N ¢ in Eisessig blau, A 576 nmn
\R' SCH max
(3R]
(0]
R ' N—C,H
~ —N—C,
. /T \+ o _ e
X S /—C\ Clo, in Eisessig orange, A, 462 nmn
D= C—~N—CH,
CgHy |
CH,

1y Zur vorldufigen Charakterisierung werden im theoretischen Teil nur die langwelligen Maxima
angegeben; nihere Einzelheiten iiber die Absorptionsspektren s. exper. Teil.
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VIII und IX wurden auch nach GRUNE [4] dargestellt aus 2,6-Diphenylpyron
durch Kondensation in POC], unter Zusatz von Phosphorpentoxid. VIII erwies sich
identisch mit dem von ULRIcH [5] aus dem analogen Pyryliumsalz mit Natriumsulfid
erhaltenen Produkt. Das Farbsalz aus Antipyrin entstand beim Arbeiten in Eisessig
bei Gegenwart von Natriumacetat in 709, Ausbeute; in Chloroformlésung war die
Ausbeute praktisch quantitativ. Auch bei anderen Farbsalzen lagen die Ausbeuten
bezogen auf das Thiopyryliumsalz weit iiber 509%,. Dies spricht dafiir, dass die Oxyda-
tion letztendlich durch den Luftsauerstoff herbeigefithrt wird.

Wie bereits erwiihnt, lieferte Flavyliumperchlorat durch Umsatz mit Malonsiure
und ihren Vinylenhomologen [2] symmetrische Flavylocyanine, entsprechend dem
Schema:

O QO

COOH —4H /
— —2C0, . —
/TN | 2 \ e e D O~
20 CH| Cl0, + CH, ~hcio, °__/ (CH=CH),~CH=X /0 €10,
S | D= —(_
(CH=CH),~COOH CH, CoH,

CeHy

Ganz analog erhielten wir aus 2,6-Diphenylthiopyryliumperchlorat und Malon-
sidure bzw. Glutaconsiure und Piperylendicarbonsdure die Farbsalze XI, XII und
XIII:

CeH, CeH, CoH, CoH,
e~ — —
s —>iCH=\ s Cl0,~ s iCH=CH_cH=< s 1o,
T { ~
C GHS CGHS CGHS C6H5
XI in Eisessig blau, 4, 627 nm XIT in Eisessig griin, 4, 755 nm

CGHS CBHS

= —

s \cHoch-ct=cH cu={ s Cl0,-

—/ N/
< ~
CeH, CeHy

XIII in Eisessig griingelb, 4, . 879 nm

Das Monomethin XI und das Trimethin XII erwiesen sich als identisch mit den
von ULRICH [7] aus 4-Methyl-2, 6-diphenylthiopyryliumperchlorat und 2, 6-Diphenyl-
thiopyron bzw. Orthoameisensiureester dargestellten Cyaninen. XI erhielten wir
auch durch autoxydative Kondensation von 2,6-Diphenylthiopyrylium- mit 4-Me-
thyl-2,6-diphenylthiopyrylium-perchlorat. Es bildet sich sogar beim Erhitzen von
2,6-Diphenylthiopyryliumsalz allein in Eisessig bei Gegenwart von Natriumacetat.
Beim Flavyliumperchlorat wurde die analoge Reaktion ebenfalls beobachtet. Das
Pentamethin ist gegen Hitze sehr empfindlich, was seine Reinigung sehr erschwert
(C- und H-Wert sehr gut stimmend, dagegen S-Wert zu hoch — 10,3 statt 9,79, — und
Cl-Wert etwas zu tief — 4,9 statt 5,369,). Da das Priparat doch nicht vollig rein war,
teilen wir keine loge-Werte mit. Bemerkenswert ist, dass beide Vinylenspriinge mit
128 und 124 nm beachtlich hoch sind.

129
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Unsymmetrische Monomethincyanine wurden erhalten aus dem 2,6-Diphenyl-
thiopyryliumsalz und einigen in der Methinchemie viel gebrauchten passiven Kom-

A (in Eg.)

max

484 nm
509 nm (Schulter)

517 nm

525 nm

542 nm

577 nm

ponenten:
CeH
S— R
Unsymmelrische Monomethincyanine: S C—-CH=C ClO4~
D=/ R’
CoHy
/R
Passive Komponente =C Losungsfarbe
\R’
O
X1V 1,2-Dimethylbenzoxazolium- =C | orange
perchlorat \N/ e
|
CH,
H,C C/CHa
/ =
XV Fischer’sche Base = l blaurot
\N e V
|
CH,
/S ~T
XVI 1,2-Dimethylbenzthiazolium- =C } rot
perchlorat \N/ A
|
CH,
/Se ~
XVII 1,2-Dimethylbenzselenazolium- =S l blaurot
perchlorat \N/ F
I
CH,
/SN CHs
XVIII 2,5-Dimethylbenzdithiylium- =8 | violett
perchlorat \ S/ e

Im allgemeinen wurde wie iiblich in Eisessig unter Zusatz von Natriumacetat
gearbeitet. Bei langsam reagierenden passiven Komponenten empfiehlt es sich, in
alkoholischer Losung bei Gegenwart von Tridthylamin zu kondensieren, um der
Bildung des symmetrischen Monomethins auszuweichen. Die Bildung der Farbsalze
X1V bis XVII aus 2,6-Diphenylthiopyron und den angegebenen passiven Komponen-
ten hatte schon GRUNE [4] beobachtet. Wir haben sie nunmehr auch noch nach diesem
Verfahren rein dargestellt. XV stellten wir noch durch Kondensation von 1,3, 3-Tri-
methyl-2-formoxim-indoleniniumperchlorat [8] mit 4-Methyl-2,6-diphenyl-thiopyry-
liumperchlorat in Essigsdureanhydrid bei Gegenwart von Natriumacetat dar:
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CH,
CoHly S
— | + -H,0
s/ —\icH:, Clo,~ + HON= c/ 1oy~ -
/\=/ — HCN
GH, ~ HCIO,

3

CoHls

S/_\ CH= ¢’ j ClO,~
i NN

CGHS
XV (H
XVIII liess sich auch aus 4-Methyl-2,6-diphenylthiopyryliumperchlorat durch Kon-
densation mit 2-Methylmercapto-5-methyl-benzdithiyliumperchlorat [9] in Eisessig/
Natriumacetat gewinnen:

CoHs
S CH
F AN b —CH4SH
/ —\—CH ClO,~ + CH,S—C ](W Cclo,- — »
/ s NF —~HCIO,
C6H5
CoH, < 7
—_— /0 - CHy
SWCH= ¢ 10,
/\=/ \g/ 7
¢H, XVIIT

Ausgehend von den nun einigermassen gut zuginglichen 2,6-Diphenyl- und 4-
Methyl-2, 6-diphenyl-thiopyryliumsalzen haben wir unter Erweiterung schon beschrie-
bener Methoden (Umwandlung von Pyryliumsalzen in Thiopyryliumsalze u. a. m.)
das Gebiet der Thiopyryliumfarbstoffe noch weiter ausgebaut, insbesondere wurden
zahlreiche Thiopyryliumfarbsalze mit «- und y-stindigen Styryl- bzw. Diarylvinylen-
gruppen dargestellt. Als Vergleichsmaterial wurden die entsprechenden Pyrylium-
und Pyridiniumfarbsalze herangezogen und es wurde versucht, Regeln iiber die
Beziehungen zwischen Konstitution und Farbe abzuleiten {10]. Ein Bericht iiber
dieses umfangreiche Material sei spiteren Darlegungen vorbehalten.

Experimenteller Teil

1. 2,6- Dz;bhenyl -thiopyyylium-perchlovat (I). — a) 2,6-Diphenyl-telrahydrothiopyran: Zu 100 g
amalgamierter Zinkwolle (nach VogeL [11]) wurden 30 g in 250 ml heissem Athanol geléstes
2,6-Diphenyl-tetrahydro-1-thio-pyron-4 [6] und 250 ml konz. Salzsiure gegeben. Das Gemisch
wurde unter Einleiten von Chlorwasserstoff zum Sieden erhitzt, bis das Zink nahezu vollstindig
gelost war. Das Renktionsprodukt schied sich als gelbes Ol ab, welches beim Abkiihlen auf ca.
5° fest wurde. Die feste Masse wurde in Ather aufgenommen, die dtherische Lésung filtriert, mit
Wasser gewaschen, tiber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum zur Trockne verdampft. Aus
Athanol 25,5 g (90% d. Th.) weisse Kristillchen, Smp. 94/95°.

b) 2,6-Diphenyl-thiopyrylium-perchlovat: Eine Suspension von 2,54 g 2,6-Diphenyl-tetra-
hydrothiopyran und 15 g Triphenylmethan in 150 ml Eisessig wurde mit 12 g Perchlorsiure
(70-proz.) eine Std. unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde im Vakuum im Bad von
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45-50° (bei stirkerem Erhitzen Explosionsgefahr!) auf ca. 40 ml eingeengt. Dann wurde unter
intensivem Riihren tropfenweise mit 250 m! Ather versetzt, 1/, Std. weitergerithrt, dann der
Niederschlag abfiltriert und mit Ather gewaschen. Nach dem Trocknen wurde im SOXHLET 24 Std.
mit Ather und weitere 24 Std. mit CS, behandelt. Nach dem Trocknen im Vakuum war das Pro-
dukt fiir die Weiterverarbeitung geniigend rein. Ausbeute 2,8 g (809). Umkristallisiert wurde
durch Losenin Mecthylenchlorid und Eindunstenlassen im langsamen CO,-Strom. Gelbe Krist#ll-
chen mit intensiver gelbgriiner Fluoreszenz, Smp. 186/88° (Zers.). Lésung in Eisessig gelb; 4, ..
(log &) = 251 (4,26), 404 nm (4,15).
C;;H;30,C1S (348,8) Ber. C58,54 H 3,76 $9,19%  Gef. C585 H40 S$93%

2. 4-Methyl-2,6-diphenyl-thiopyrylium-perchlovat (I[1). — a) 4-Methyl-4-hydroxy-2,6-diphenyl-
tetvahydyo-thiopyran. Zu einer GrRiGNARD-Losung aus 1 g Magnesjum, 6 g Methyljodid und 40 m!
Ather wurde eine Lésung von 5 g 2,6-Diphenyl-tetrahydrothiopyron in 50 ml trockenem Benzol
getropft. Dann wurden 50 ml Benzol langsam zugegeben und das Ganze vier Std. unter Riickfluss
erhitzt. Anschliessend wurde vorsichtig mit Eis und verd. Salzsidure zersetzt. Die benzolisch-
Atherische Ldsung wurde abgetrennt, einmal mit Natriumthiosulfatldsung, viermal mit Wasser
gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Das nach dem Abdestillieren des Losungsmittels
zuriickbleibende Ol erstarrte nach einiger Zeit. Es war zur Weiterverarbeitung geniigend rein.
Ausbeute 4,8 g.

b) 4-Methyl-2,6-diphenyl-thiopyrvlium-perchlovat. Analog wie 2,6-Diphenylthiopyrylium-
perchlorat aus 2,84 g 4-Methyl-4-hydroxy-2,6-diphenyl-tetrahydrothiopyran. Ausbeute nach der
Extraktion im SoxHLET 3,45 g (rund 95%). Aus Eisessig unter Zusatz von wenig Uberchlorsiure
gelbe Kristillchen vom Smp. 231/32° (Zers.). Lésung in Eisessig gelb, 4 (log &) = 263 (4,39),
395 nm (4,25).

3. [4-(2,6-Diphenyl-thiopyran)]-[2-(1,3-indandion))-merocyanin (II11). 0,35 g 1, 0,15 g Indan-
dion und 0,08 g Natriumacetat (wasserfrei) wurden in 10 ml Eiscssig 1 Std. unter Riickfluss
erhitzt. Schon wihrend des Erhitzens fiel ein Teil des Reaktionsproduktes aus. Am anderen
Morgen wurde abfiltriert, im Vakuum getrocknet und aus Benzol umkristallisiert: orangefarbene
Kristillchen, Smp. 304-305°. Goldgelb léslich in Ather, Benzol, Athanol, Aceton, Eisessig,
Pyridin. 4. (log &) = 251 (4,47), 345 (4,13), 479 nm (4,78); 4 (log £) = 299 (3,78), 392 nm
(3,72) (in Eisessig).

CoeH60,S (392,5)  Ber. C79,56 H 4,11 -S$8,17%  Gef. C79,6 H 4,4 S8.29%

4. [4-(2,6-Diphenyl-thiopyran)]-[4-(1-phenyl-3-methyl-pyrazolon-5)]-mevocyanin (IV). Analog
IIT aus 0,18 g Phenylmethylpyrazolon. Aus Essigsiure-dithylester bordeauxrote Kristallchen,
Smp. 238°. Mit roter Farbe 16slich in Ather, Benzol, Athanol, Aceton, Eisessig, Pyridin. 4
(log &) = 250 (4,40), 345 (4,13), 421 (4,33), Schulter 485 nm (4,20); A
371 nm (4,07) (in Eisessig).

CopHpoON,S (420,5)  Ber. C 77,11 H 4,80 S§7,63% Gef. C77,2 H48 §574%

5. [4-(2,6-Diphenyl-thiopyvan))-[5-(2,4,6-triketo-hexahydvopyridin)-merocyanin (V). Darstel-
lung analog III aus 0,13 g Barbitursiure. Aus Dimethylformamid orangefarbene Kristillchen,
Smp. > 300°. Mit gelber Farbe léslich in Dimethylformamid, schwer léslich in den ublichen
Losungsmitteln. 4 (log &) = 267 (4,35), 342 (4,10), 456 nm (4,53); A (1ogb £) = 312 (3,90),
387 nm (3,74) (in Dimethylformamid}.

CyH,;,0,N,S (374,4)  Ber. C67,37 H 3,77 58,56% Gef. C67,1 H3,7 S88%

6. [4-(2,6-Diphenyl-thiopyran)]-[5-(4-oxo-2-thion-thiazolidin)]-mevocyanin (VI). Analog III
aus 0,13 g Rhodanin. Aus Dimethylformamid rote Kristillchen, bei 285° beginnende Zers. Orange-
rot 16slich in Dimethylformamid, schwer 16slich in den iiblichen Losungsmitteln. Ausbeute 639,.
Az (l0g €) = 266 (4,38), 465 nm (4,52); 4, (log &) 350 my (3,63) (in Dimethylformamid).

CyHsONS, (379,5)  Ber. C63,30 H 3,45 $25,35% Gef. C628 H3,5 §255%

7. 4-p-Aminophenyl-2,6-diphenyl-thiopyrylium-peychlovat (VII). 1 g I und 5 g Anilin wurden
45 Min. auf 95° erwirmt. Nach dem Abkiihlen wurden 60 ml Ather und dann noch. vorsichtig
15 ml 70-proz. Perchlorsiure zugegeben. Der Niederschlag wurde abfiltriert, mit Ather gewaschen
und im Vakuum getrocknet. Zur Entfernung des Anilinperchlorats wurde das Salz mehrere Male
wihrend 10 Min. mit Wasser geschiittelt, abfiltriert und zum Schluss im Vakuum getrocknet.

max

min

max

(log &) = 300 (3,72),

min

min
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Aus Methanol olivgriinglinzende Kristillchen, Zersp. 239° (ab 112° beginnendes Sintern). Rot-
violett 18slich in Athanol, Aceton, Eisessig, blauviolett in Pyridin. 4_,, (log &) = 264 (4,33),
394 (4,21), 518 nm (4,60); 4, ,, (log &) = 320 (3,56), 434 nm (3,78) (in Eiscssig).

CysH gO,NCIS (439,9)  Ber. C62,79 H 4,12 §7,29% Gef. C62,5 H42 §749%

8. 4-p-Dimethylaminophenyl-2,6-diphenyl-thiopyrylium-perchlovat (VIII). — a) 1,3 g 2,6-Di-
phenylthiopyron, 30 ml POCl; und 1,5 g Phosphorpentoxid wurden 30 Min. zum Sieden erhitzt.
Dann wurde mit 0,6 g Dimethylanilin versetzt, mit einigen ml POCIl; nachgespiilt und 20 Min.
weiter gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde der grosste Teil des POCl, im Vakuum abgedampft.
Zum Riickstand wurden vorsichtig 30 ml Methanol gegeben. Nach dem Abflauen der Reaktion
wurde in 300 ml Natriumperchloratlésung {(ca. 3-proz.) gegossen und 1 Std. geriihrt. Dann wurde
abfiltriert, griindlich mit Wasser gewaschen, im Vakuum getrocknet und aus Essigsiureanhydrid
umkristallisiert. Ausbeute 809%.

b) 1,75 g I wurden mit 0,6 g Dimethylanilin und 0,4 g Natriumacetat wasscrfrei in 50 ml Eis-
essig 1 Std. unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde abfiltriert, im Vakuum getrocknet
und aus Essigsdureanhydrid umkristallisiert.

Griinglinzende Kristiallchen, Smp. 264/66° (Zers.). Mit blauer Farbe léslich in Athanol, Eis-
essig, Pyridin, 4, (loge) = 259 (4,27), 383 (4,18), 582 nm (4,76); 4 loge) = 337 (3,77), 446 nm
(2,98) (in Eisessig).

CysHypO,NCIS  Ber. C64,2 H47 N30 Cl76 $6,9%
(468,0) Gef. ,, 640 ,, 49 , 30 , 76 , 68%

9. 4-p- Phenylmethylaminophenyl-2, 6-diphenylthiopyrylium-perchlorvat (1X). Analog VII1a oder
VIIIb aus N-Methyldiphenylamin. Aus Methanol oder Essigsdureanhydrid dunkelgriine Kristall-
chen, Smp. 226/27° (Zers.). Mit blauer Farbe 18slich in Athanol, Eisessig, Pyridin. Ay (log &) =
270 (4,22), 292 (4,19), 390 (4,26), 576 nm (4,77); 4_. (log &) = 335 (3,77), 448 nm (2,88) (in Eis-
essig).

CyoH,,O,NCIS (530,0)  Ber. C67,97 H 4,56 S$6,059% Gef. C67,9 H45 §$6,19%

10. 4-Antipyryl-2,6-diphenyl-thiopyryiium-perchlorat (X). Analog VIIIb aus 1 g Antipyrin
(Umkristallisieren aus Eisessig) oder nach folgender Vorschrift: Eine Suspension von 1,75 g I in
50 ml Chloroform wurde mit Antipyrin im Uberschuss geschiittelt, bis alles in Lésung gegangen
war (ca. 5 Min.). Dann wurde unter Rithren mit Ather ausgefillt und aus Eisessig umkristallisiert.
Ausbeute fast 1009%,. Glanzende orangefarbene Kristdllchen. Smp. 284/86° (Zers.). Mit oranger
Farbe l6slich in Athanol, Eisessig, Pyridin. Ay (log €) = 260 (4,39), 385 (4,29), 462 nm (4,46);
A (log €) = 305 (3,80), 416 nm (4,15) (in Eisessig).

CogHyaOgNLCIS (535,0)  Ber. C62,86 H 4,33 §$5,999% Gef. C62,9 H4,2 S56,3%

11. Bis-4-(2,6-diphenyi-thiopyrylo)-monomethincvanin-perchlovat (X1I). — a) 0,26 g Malonsédure
1,75 g I und 0,4 g Natriumacetat (krist.) wurden in 25 ml Eisessig 15 Min. unter Riickfluss erhitzt.
Nach dem Abkiihlen wurde abfiltriert, im Vakuum getrocknet und aus Eisessig umkristallisiert.

b) 1,75 g I, 1,8 g 11 und 0,4 g Natriumacetat (krist.) wurden in 50 ml Eisessig 1 Std. unter
Rickfluss crhitzt. Weiterverarbeitung wie unter a).

Griinglanzende Kristdllchen, Smp. 267/69° (Zcrs.). In Eisessig mit blauer Farbe 16slich. A
(log &) = 260 (4,64), 394 (4,34), 627 nm (5,08); 4, (log €) = 4,76 nm (3,05) (in Eisessig).

12. Bis-4-(2,6-diphenyl-thiopyrylo)-trimethincyanin-pevchlovat (XII). Analog XIa aus 0,33 g
Glutaconsdaure. Aus Essigsdureanhydrid/Eisessig 1:1 griinglanzende Kristéillchen, Zersp. 306°.
Losung in Eisessig griin. 4, . (log &) = 397 (4,02), (Schulter) 694 (4,42), 755 nm (5,06); 4
(log €) = 343 (3,41), ca. 520 nm (in Eisessig).

13. Bis-4-(2,6-diphenyl-thiopyrylo)-pentamethincyanin-pevchliovat (X I11). 78 mg Piperylendi-
carbonsdure, 349 mg I und 75 mg Natriumacetat (krist.) wurden in 5 ml Eisessig 15 Min. unter
Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Durch
wiederholtes Auswaschen mit heissem Eisessig wurde das als Nebenprodukt entstandene Mono-
methin entfernt. Der Riickstand wurde in Nitromecthan gelést und die Losung tropfenweisc mit
Ather versetzt. Bronzeglinzende Kristillchen, Smp. 234/35° (Zers.). Mit griingelber Farbe 16slich
in Athanol, Eiscssig, Pyridin. A ar = 407 (Schulter) 495, 879 nm (in Eisessig).

CyH,50,C1S,  Ber. C 70,84 H 442 S970 (15,369
(661,2) Gef. ,, 70,8 ,, 44 ,, 103 ,, 49 %

min {

min

max

min
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14. [4-(2,6- Diphenyl-thiopyrylo)]-[2- (I -methyl-benzoxazolyl) | - monomethincyanin - perchlorvat
(XIV).-a) 0,35 g I, 0,25 g 1,2-Dimethyl-benzoxazolium-perchlorat und 0,08 g Natriumacetat
(wasserfrei) wurden in 10 ml Eisessig 1 Std. unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihien wurde
abgesaugt, im Vakuum getrocknet und aus Methanol oder Essigsdureanhydrid umkristallisiert.
Ausbeute 529,.

b) 0,9 g 2,6-Diphenylthiopyron und 0,8 g 1,2-Dimethyl-benzoxazoliumperchlorat wurden
2 Std. in 10 m] Essigsdaureanhydrid unter Riickfluss erhitzt. Weiterverarbeitung wie unter a).
Ausbeute 539.

Rote Kristillchen, ab 147° beginnende Zers. Mit oranger Farbe loslich in Athanol, Eisessig,
Pyridin. 4,,,. (log &) = 285 (4,01}, 343 (4,08}, 484 (4,71} (Schulter) 509 nm {4,66}); 4 log &) =
307 (3,77), 388 nm (3,48) (in Eisessig).

CogHygO;NCIS (494,0) Ber. N 2,84 S$6,50 Cl17,29% Gef. N2,7 S65 Cl73%

15. [4-(2,6- Diphenyl-thiopyrylo)]-[2- (1,3, 3-trimethyl-indolin)] - monomethincyanin- perchloral
(XV). —a) 0,35 g1, 0,27 g FiscHER-Basen-perchlorat und 10 Tropfen reines Tridthylamin wurden
in 10 ml Methanol 20 Min. unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde im Vakuum ein-
gedampft, der Riickstand in Methanol aufgenommen und unter Riihren in eine mit etwas Per-
chlorsiure versetzte wisserige Ldsung von Natriumperchlorat gegeben. Nach 1 Std. wurde ab-
filtriert, mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Zur Umkristallisation liess man zur
Losung des Rohproduktes in Nitromethan langsam ein Gemisch von Ather/Benzol 1:1 zutropfen.

min (

b) 0,6 g 11, 0,5 g 1,3, 3-Trimethyl-2-formoxim-indoleninium-perchlorat und 0,3 g Natrium-
acetat wurden in 10 ml Essigsiureanhydrid 30 Min. unter Riickfluss erhitzt. Weiterverarheitung
wie unter a). Ausbeute 809%,.

c) Analog VIIIa aus 0,9 g FiscHER-Base. 20 Min. kochen. Umkristallisiecren wie unter a).

Griinglinzende Kristallchen, Smp. 223/24° (Zers.). Blaurot 18slich in Athanol, Eisessig,
Pyridin. 4, (log &) = 249 (4,31), 348 (4,05), 517 nm (4,60); 4, (log &) = 403 nm (3,44) (in Eis-
essig).

CyollpO,NCIS {520,1)  Ber. C 66,97 H 504 S6,179%  Gef C66,8 H50 $6,5%

16. [4-(2,6-Diphenyl-thiopyrylo)]-[2- (1 - methyl-benzthiazolyl)] - monomethincyanin - pevchlovat
(XVI). Analog XIVa oder XIVb aus 1, 2-Dimethyl-benzthiazoliumperchlorat. Umbkristallisieren
aus Methanol oder Essigsiureanhydrid. Olivgriinglinzende Kristéllchen, Zers. ab 276°. Rot 16s-
lich in Athanol, Eisessig, blaurot in Pyridin. 4, (log ¢) = 273 (3,92), 296 (3,95), 348 (4,12), 508
(4,71), 532 nm (4,69); 4,,;, (log &) = 312 (3,87), 427 (3,48), 525 nm (4,69) (in Eisessig).

CaeHaoO,NCIS, Ber. C61,2 H3,9 N27 Cl7,0 S$126%
(510,0) Gef. ,, 60,9 ,, 39 , 27 , 70 , 127%

17. [4-(2,6-Diphenyl-thiopyrylo)]-[2-(1-methyl-benzselenazolyl)] -monomethincyanin - perchloval
(XVII). Analog XIVa oder XIVb aus 0,31 g 1,2-Dimethyl-benzselenazolium-perchlorat. Um-
kristallisieren aus Methanol. Oliviarbene Kristillchen, Zersp. 298°. Blaustichig rot loslich in
Athanol, Eisessig, Pyridin. 4, (log &) = 272 (4,00), 352 (4,15), 518 (4,68), 542 nm (4,68); A
(log &) = 311 (3,79), 410 nm (3,68) (in Eisessig).

CggH,pyO,NCISSe (556,9)  Ber. € 56,07 H 3,62 N 2,529,  Gef. C556 H 39 N 269%

min

18. [4-(2,6-Diphenyl-thiopyrylo)]-[2-(5-methyl-benzdithiylium-1, 3)]-monomethincyanin-perchlo-
rat (XVIII). —a) 0,28 g 2,5-Dimethyl-benzdithiylium-perchlorat [4] 0,35 g I und 10 Tropfen
Tridthylamin wurden in 10 ml Methanol 30 Min. unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen
wurde abfiltriert und aus Essigsiureanhydrid umkristallisiert. Ausbeute 509%,.

b) 0,37 g 11, 0,31 g 2-Methylmercapto-5-methyl-benzdithiylium-perchlorat [9] und 0,08 g

Natriumacetat wurden in 15 ml Eisessig 1 Std. unter Riickfluss erhitzt. Weiterverarbeitung wie
unter a). Ausbeute 599%,. )

Bronzeglinzende violette Kristallchen, Smp. 258/60° (Zers.). Violett loslich in Athanol und
Eiscssig, blaurot in Pyridin. 4, . (log &) = 258 (4,31), 392 (4,16), 577 nm (4,92); 4,,, (log &) =
340 (3,60}, 456 nm (2,68) (in Eisessig).

CogHyg04CIS, (527,1)  Ber. € 59,25 H 3,63 $18,25% Gef. C59,1 H 3,6 S184%
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ZUSAMMENFASSUNG
Eine Synthese von 2,6-Diphenyl- und 4-Methyl-2,6-diphenyl-thiopyrylium-per-
chlorat ausgehend von dem leicht zuginglichen 2,6-Diphenyl-tetrahydro-thiopyron
wird mitgeteilt. Das 2,6-Diphenyl-thiopyrylium-perchlorat ist zu autoxydativen
Kondensationen befihigt. Die Darstellung einer Reihe von Thiopyrylocyaninen und

Farbsal ird b ieben. . .
verwandten Farbsalzen wird beschrieben Institut fiir Farbenchemie

der Universitidt Basel
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245. Zur Kenntnis #therischer Ole
5. Mitteilung [1]

Zwei Monoterpenoxide aus dem sog. «destillierten» Limetten-Ol
(Citrus medica L., var. acida BRANDIS; Citrus aurantifolia SWINGLE)
von H. Strickler und E. sz.Kovats
(8. VIIL. 66)

1. Aligemeiner Teil

Aus dem sog. «destillierten» Limetten-Ol wurden zwei neuartige Monoterpenoxide
C,0H170 isoliert [1].

CH,

HC” o~ “CH, He” o
1 2
Prozent im O1: 0,16 0,30

Das nahezu racemische Oxid 1 ([«]% = + 0,3°) gab bei der Hydrierung in Cyclo-
hexan in Gegenwart eines Palladium/Calciumcarbonat-Katalysators ein Dihydro-
produkt. Die Behandlung des Oxids 1 mit Osmium(VIII)-oxid/Natriumperjodat
filhrte zu Cinenaldehyd, der mit Silberoxid zu «-Cinensiure (3)1) oxydiert werden

1) Die Referenzverbindung wurde durch Oxydation von 1, 8-Cineol zu Cineolsaure (2] und durch
Decarboxylierung der Cineolsdure zu a-Cinensdure [3] hergestellt.



