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Z u s a m  m e nf a s sung. 
Die Isolierung der Glykoside aus Stamm- und Wurzelrinde sowie 

aus Samen von A c o k a n t h e r a  longi f lora  8tapf wird beschrieben. 
Die mit Chloroform ansschuttelbaren Glykoside der Stamm- und 

Wurzelrinde gaben als kristallisierbares Glykosid das bekannte 
Acovenosid A. Aus den erst mit Chloroform-Alkohol-( 2 : 1)- Gemisch 
ausschuttelbaren Anteilen wurde nach Acetylierung das Acetat 
eines neuen Glykosids isoliert, das wir Acolongiflorosid-K-acetat 
nennen. Alkalische Verseifung gab ein amorphes Produkt, das ent- 
weder das freie Acolbngiflorosid-K oder ein partiell acetyliertes 
Derivat desselben darstellt ; er kristallisierte bjsher nicht. Acolongi- 
florosid K ist methoxylfrei und moglicherweise isomer mit Ouabain, 
aber sicher von ihm verschieden. 

Die Samen gaben dieselben 2 Hauptprodukte in besserer Aus- 
beute. Aus dem Chloroform-Extrakt konnten ansserdem noch kleine 
Mengen von 6 anderen kristallisierten Stoffen isoliert werden, die als 
Subst. D,  Acolongiflorosid E, Substanz F, Acolongiflorosid G, H 
und J bezeichnet werden. Die Substanzen D und F sind wahrscheinlich 
digitaloide Aglykone j sie sind methoxylfrei. Die Acolongifloroside E, 
G, H und J sind wahrscheinlich Glykoside; sie enthalten alle ejne 
Methoxylgruppe. Es werden Brutto-Pormeln vorgeschlagen, die aber 
noch der Bestatigung bedurfen. 
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209. Beitrag zur Kenntnis der 2-Aryl-benzopyryliumsalze 
von Ch. Michaelidis und R. Wizinger. 

(28. VI. 51.) 

Im Interesse einer systematischen Untersuchung uber die Be- 
ziehungen zwischen Konstitution and Farbe erschien es geboten, die 
Klasse der 2-Aryl-benzopyryliumsalze weiter auszubauen. 

Wie der eine von uns schon vor langerer Zeit gemeinsam mit 
Frl. A. Grune (1931-32) in einer Reihe von Vorversuchen feststellte, 
lasseii sich Cumarine unter Verwendung von Phosphoroxychlorid 
und Chlorzink gut mit Phenolen, Phenolathern und tertiaren aro- 
matischen Aminen kondensieren, z. B. : 

111 
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Etwa gleichzeitig und unabhiingig von uns hatten M .  Goswami 
& A .  C h a k ~ a v u ~ t y  nach einer im wesentlichen gleichen Methode 
Cumarin und 4,7-Dimethylcumarin mit einzelnen Phenolen und 
Phenolathern kondensiertl). Wir haben nun diese Reaktion - im 
folgenden als Methode I bezeichnet - auf breiterer Basis durch- 
gefuhrt und haben neben Cumarin selbst auch noch 7-Oxycumarin 
kondensiert mit Anisol, Resorcin, Resoreindimethylather, M -  und B- 
Naphtol, M- und j3-Naphtolmethylather sowie mit N-Methyl-diphenyl- 
amin. Die Kondensation lasst sich im allgemejnen so durchfuhren, 
dass das Cumarin zuniichst kurze Zeit mit Phosphoroxychlorid und 
wasserfreiem Chlorzink auf dem Wasserbad erwiirmt wird, dann erst 
wird die passive Homponente zugegeben. Gegen Ende der Reaktion 
seheidet sich in den meisten Fallen das Farbsalz grobkristallin ab. 
Durch Auflosen in Eisessig oder Ameisensaure und Zugabe von ver- 
dunnter Uberchlorsaure wird in das Perchlorat ubergefuhrt, das sich 
gut weiter reinigen 15isst. 

I n  mehreren FSlllen benutztcn wir auch die besonders von 
R. Robimon2) ausgebaute Methode - unten als Methode I1 be- 
zeichnet - der Kondensation von o-Oxybenzaldehyden mit Aceto- 
phenonen z. B. 

XVIII 
Bur Formulierung dcr a-Arylbenzopyryliumsalze sei kurz fol- 

gendes bemerkt : Symbolisiert man die nnbesetzten Elektronen- 
paare, so lassen sich die vier wichtigsten extremen Elektronen- 
anordnnngen wiedergeben durch die Formelbilder : 

+ 

/ \  i \ 

Im unangeregten Grundzustand besteht ein Ausgleich zwischen 
allen Extremzustiinden. I m  folgenden wird die Carbeniumformel I 
in vereinfachter Schreibweise, also ohne Andeutung der unbesetzten 

l) M .  Goswami & A .  Chakruvarty, J. Indian chem. SOC. 9, 599-600 (1932); I I, 

*) A .  Robertson & R .  Robinson, SOC. 1926, 1951-1959; F.  M .  Irvine & R .  Robinson, 

-~ 

713-714 (1934). 

Soe. 1927, 2088-94. 
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Elektronenpaare, benutzt : einmal, weil sich von dieser sehr wichtige 
Reaktionen, wie z. B. die Carbinolbildung bei der Einwirkung von 
Alkali, ableiten und ferner, weil diese Formel fi ir  die Systematik 
besonders zweckmassig ist. Es sei aber ausdriicklich betont, dass 
dieses Hervorheben eines Grenzzustandes nur eine Vereinfachung der 
Darstellung bezweckt. 

Wir geben zunachst eine Zusammenstellung der von uns synthe- 
tisierten 2-Aryl-benzopyrylium-perchlorate, wobei unter a) die Losungs- 
farbe in Athylalkohol (evtl. unter Zusatz von etwas HClO,), unter b) 
das Absorptionsmaximum in Athylalkohol mit etwas Uberchlorsaure 
und unter c) die angewandte Darstellungsmethode angegeben ist. 

111 

v 

VII 

a) gelb; b) 4 4 2 4 4 4  tnp; c) I, 11. 

a) gelb; b) 452 mp; c) 11. 

a) rot; b) 510-512 mp; c) 11. 

a) rotviolett; b) 536-538 mp; c) I. 

IX 

a) orange; b) 500-602 mp; c) I. 

OCH, + 2, /\/\ I 

I1 u, 0 , , : - o - O C H ]  (210,- 

a) gelb; b) 464-466 mp; c) I, 11. 

a) gelborange; b) 4 6 6 4 6 8  m p ;  c) I. 

a) rotviolett; b) 538 m p ;  c) I, 11. 

a) orangerot; b) 604 m p ;  c) I. 

a) orangerot; b) 508-512 m p ;  c) I. 

l) Chlorid, s. W .  H .  Perkin u. Mitarbeiter, Soc. 1908, 1109; K.  Kondo & K .  Naka- 
yawa, C. 1931 I, 948; Tetrachloroferriat, M. Goswami & A .  Chakravarty, 1. c.;  Jodid, 
F .  M .  Irvine & R. Robinson, 1. c. 

2) Chlorid u. Tetrachloroferriat, M .  Goawarni & A .  Chakravarty, 1. c. 
s) Perjodid u. Chlorid, F .  M .  frvine & R. Robinson, 1. c. 
4, Chlorid, M .  Goszvarni & A .  Chakravarty, 1. c. 
b, Dieses Farbsalz wurde schon von Frl. A.GrUne 1932 erhalten und spater VOR 

A .  h th iqer  (Diss. im Druck) niiher untersucht. 



1764 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

a) orangerot; b) 514 mp; c) I. 

HO 
a) orange; b) 474 mp; c) II. 

XI11 ,,(,),o) L U - O H ]  (210,- 
HO 

a) orange; b) 474 mp; c) II. 

+ 

CH,O 
a) rotviolett; b) 548-550 mp; c) 11. 

OCH, 

XI1 HO Q O ) L b - O C H I  

a) orange; b) 484 mp; c) I. 

a) orange; b) 490 mp; c) I. 

XVI 
HO 0 

a) rotviolett; b) 550-552 mp; c) TI. 

Ho\A/\ 1’ 
0 XVIII ~ , o , , L ~ - K ( ( 2 H , ) 2  

a) rhodaminrot; b) 522 mp; c) 11. 

a) orange; b) 4 9 0 4 9 2  inp; c) I. 

a) blauvioIett; b) 552 m p ;  c) 11. 

xx 
HO 

a) rotorange; b) 500-502 m p ;  c )  I. 

l+ 
XXI 

HO 

a) scharlachrot; b) 522-524 mp;  c) I. 

Im Verhalten gegen Alkali sind grundsiitzlich neue Tatsachen 
nicht zu berichten. Die Farbsalze rnit Methoxyl-, Amino- und sub- 
stituierten Aminogruppen werden unter Carbinolbildung entfarbt : 

+ 
I / c - ) - A  A = Auxochrom 

0 0 

Die Verbindungen mit einer Oxygruppe in 4’- oder 2’-Stellung 
geben mit schwachem Alkali zunachst unbestgndige Chinone yon 
meist roter Farbe, mit skiirkerem Alkali entfiirben sich die Losungen 
durch Carbinolbildung. Die Verbindungen rnit Oxygruppen in 4’- 
bzw. 2‘- und 7-Stellung geben aber auch mit starkem Alkali intensive 
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tiefe Farbungen, die wenigstens einige Zeit bestandig sind. So lost 
sich das scharlachrote Perchlorat XXI in alkoholischem Alkali tief - 
blauviolett : 

G/ 0:0)28-]- 0 Na+ 

HO/ 

scharlachrot tief blauviolettl) 

Wir begegnen hier also den gleichen Verhdtnissen wie bei den 
Anthocyanidinen. 

Eine eingehende Diskussion der Beziehungen zwischen Konsti- 
tution und Farbe kann erst nach Heranziehung noch weiteren 
Materiads erfolgen. Hier seien nur folgende Zusammenhange kurz 
hervorgehoben : 

Das einfache, auxochromfreie, hellgelbe 2-Phenyl-benzopy- 
rylium-perchlorat (aus Salicylaldehyd und Acet ophenon) zeigt ein 
Absorptionsmaximum bei 395 mp2). Wie der Vergleich mit den Ver- 
bindungen V, VI und VI I  zeigt, wirkt die Einfuhrung der Amino-, 
Dimethylamino- und Phenylmethylaminogruppe auffallend stark 
bathochrom. Im 2-( 4’-Dimethylaminophenyl)-benzopyryliurn-perchlo- 
rat ist gegenubcr dem Grundkorper das Absorptionsmaximum um 
stark 140 mp nach liingeren Wellen verschoben. Wir konnen also das 
2-Phenylbenzopyryliumion als stark auxochromempfindliches System 
ansprechen. 

Die Annelliorung eines Benzolringes beim Ubergang von den 
a-Phenyl- zu den entsprechenden Naphtyl-benzopyryliumsalzen hat 
cinen bathochromen Effekt von rund 50-60 m,u zur Folge, wie die 
Gegeniiberstellung der Verbindungen I und IX, 111 und XI, XIII 
und XXI zeigt. 

Einfiihrung einer Hydroxylgruppe in die 6- und in die 7-Stellung 
hat im allgemeinen einen bathochromen Effekt in der Grossen- 
ordnung von 10-20 mp zur Folge. Eine Ausnabme machen nur die 
Verbindungen VIII und X, wo ein massiger hypsochromer Effekt 
zu beobachten ist. Dieser Fell bedarf noch der Aufklarung. Die Farb- 
salze mit 6 stiindiger Oxygruppe zeigen in Liisung einc deutlich 
tiefere subjektive Farbe als die analogen Farbsalze mit einer Oxy- 
gruppe in 7-Stellung. So ist z. B. XVI rotviolett, dagegen XVIII 
blauviolett. Auch auf diese Erscheinung muss in grosserem Zusammen- 
hang noch eingegangen werden. 

l) Dar Einfachheit halber wird auf die Aufzahlung anderer Extremformen ver- 
zichtet. 

2, R. Wizinger & A .  Luthiger, unveroffentlicht. Das 1-Phcnylbenzopyrylium- 
perchlorat wird an der Luft rasch schwarzbraun. Es lost sich dann griin in Eisessig und 
zeigt nun noch ein Maximum bei 600 mp. 
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E x p er i m e n t e I1 e r T e i 1. 
I. 2-(4'-Methoxyphenyl)-benzopyrylium-perchlorat. a) 1,46 g Cumarin, 

l,5 g wsfr. Zinkchlorid und 5 om3 Phosphoroxychlorid werden 35 Min. lang auf dem Wasser- 
bad erhitzt. Dann gibt man 1,08 g Anisol dazu und erhitzt weitere 2 Std. Nach mehr- 
stiindigem Stehen hat sich ein orangeroter, kristalliner Niederschlag abgeschieden. 
Nun gibt man 15 cm3 Eisessig hinzu, filtriert ab und wiischt mit Eisessig und dann mit 
Ather nach. Aus der siedend filtrierten Losung des Rohprodukts (1,9 g) in 50 cm3 10-proz. 
Vberchlorsiiure kristallisiert das Perchlorat in gelb-orangen, glanzenden Nadeln aus. 
Weiteres Umkristallisieren aus 10-proz. Uberchlorsbure. Smp. 196-197O. 

Loslich in dthylalkohol, Aceton, Eisessig, Ameisensiiure 85-proz., Pyridin und 
Nitrobenzol. Farbe der Losungen : gelb in verschiedenen Tonen. Wt alkoholischer NaOH 
Hydrolyse unter Entfiirbung. In konz. Schwefelsiiure gelbe Losung rnit gelbgriiner 
Fluoreszenz. 

C,,Hl3O,C1 Ber. C 57,05 H 3,89% Gef. C 57,02 H 3,85% 
b) In  eine Losung von 1,22 g Salicylaldehyd und 1,5 g p-Methoxyacetophenon 

in 10 om3 85-proz. Ameisensaure leitet man bei Zimmertemperatur wiihrend 2 %  Std. 
trockenen Chlorwasserstoff ein. Nach dem Erkalten fallt man mit 20 cm3 20-proz. nber- 
chlorsaure das Perchlorat aus (2,7 g). Umkristallisieren wie unter a). Smp. 196-197O. 

C1,H,,O,C1 Ber. C 57,05 H 3,89% Gef. C 57,07 H 4,03% 
11.2-1 2', 4'-Dimethoxyphenyl)-benzopyrylium-perchlorat. a) Analog Ia)  

aus 1,46 g Cumarin mit 1,38 g Resorcindimethylather. Rohprodukt (3,6 g) in 250 cma 
Eisessig in der Siedehitze losen und Perchlorat mit 25 cm3 20-proz. fjberchlorsaure aus- 
fallen. Umkristallisieren aus Eisessig unter Zusatz von etwas 20-proz. tTberchlorsaure. 
Orangefarbene glanzende Nadeln. Smp. 228-229O (sintert ab 225O). Loslichkeitsver- 
hiiltnisse ahnlich wie bei I. Farbe der Losungen: in Alkohol und Eisessig gelb, in Nitro- 
benzol orange, in Pyridin rotorange. Mit alkoholischer NaOH Entfarbung. I n  konz. 
Schwefelsaure gelbe Losung mit gelbgruner Fluoreszenz. 

C1,HI6O,Cl Ber. C 55,67 H 4,12% Gef. C 55,65 H 4,18% 
111. 2-(4'-Oxyphenyl)-benzopyrylium-perchlorat. Analog Praparat Ib)  

aus 1,22 g Salicylaldehyd und 1,36 g p-Oxyacetophenon in 40 cm3 85-proz. Amcisensaure. 
Einleiten von Chlorwasseratoff 3 $$ Std. lang. Rohprodukt (1,5 g) mit dther  ausfallen. 
Umlrristallisieren aus 20-proz. Uberchlorsaure. Schone gelborange Nadeln und Blattchen. 
Smp. 229-231O. 

Loslich in Athylalkohol, Aceton, heissem Eisessig, Ameisensaure 85-proz., Pyridin 
und Nitrobenzol. Farbe der Lvsungen: gelb in verschiedenen Tonen, in Pyridin rot, 
allmahlich tritt Entfarbung ein. Mit alkoholischer NaOH Entfarbung. In  konz. Schwefel- 
siiure gelbe Losung rnit schwacher gelbgruner Fluoroszenz. Bei Zugabc von alkoholischer 
Natriumacetatlosung zur alkoholischen Losung Rotfarbung. 

C,5H,10,C1 Ber. C 55,87 H 3,41% Gef. C 55,52 H 3,41% 
IV. 2 ~ ( 2 ', 4'- D i o x y p h e n  y 1 ) - b e n  z o p yr y 1 iu  m - p e r c h  1 or  at. Analog Praparat I a)  

aus 1,46 g Cumarin und 1,l g Resorcin. 35 Min. auf dem Wasserbad. Rohprodukt (2,751 g) 
wird in 160 cm3 10-proz. Uberchlorsaure unter Erwarmen gelost. Aus der filtrierten 
Losung scheidet sich nach kurzer Zeit ein dunkles 01 am,  von dem abfiltriert wird. Aus 
dem klaren Filtrat kristallisiert dss Perchlorat in feinen gelben, glanzenden Nadeln aus. 
Weiteres Umkristallisieren am 10-proz. ijberchlorslure. Smp. 233-235O. 

Loslich in dthylalkohol, Aceton, heissem Eisessig, Ameisensaure 85-proz., Nitro- 
benzol und Pyridin. Farbe der Losungen: gelb in verschiedenen Tonen, in Nitrobenzol 
orange, in Pyridin intensiv braunrot, beim Verdiinnen mit Wasser violettstichig rot. 
Beim Versetzen der wasserigen Losung mit einer 10-proz. Natriumacetatlosung entsteht 
ein roter amorpher Niederschlag. In konz. Schwefelsaure gelbe Losung mit gelbgruner 
Fluoreszenz. 

C15H,,0,C1 Ber. C 53J9 H 3,26% Gef. C 53,06 H 3,30% 



Volumen XXXIV, Fasciculus VI (1951) - No. 209. 1767 

V. 2 - ( 4' -Am in o p h en y 1 ) - b en z o p y r y l ium - per c hlo r a t. Analog Praparat Ib) 
aus 2,44 g Salicylaldehyd und 2,70 g p-Aminoacetophenon in 40 cms 85-proz. Ameisen- 
siiure. Einleiten von Chlorwasserstoff 6 Std. lang. Rohperchlorat (2,5 g) zweimal aus 
96-proz. Athylalkohol unter Zusatz von etwas 20-proz. Wberchlorsiiure umkristallisiert. 
Rotbraune gliinzende Nadeln. Zersp. 280". 

Wenig loslich in Wasser, gut loslich in &hylalkohol, Aceton, heissem Eisessig, 
Ameisensaure 86-proz., Nitrobenzol, Pyridin; Farbe der Losungen : rotorange bis rot, 
in Nitrobenzol rhodaminrot, in Pyridin rotviolett. Mit alkoholischer NaOH Entfarbung. 
In konz. Schwefelsiiure gelbe Losung, beim Verdiinnen mit Wasser rot. 

C,,H,,O,NCl Ber. C 55,99 H 3,76% Gef. C 56,02 H 3,81% 
VII. 2-(4'-Methylphenylamino-phenyl)-benzopyrylium-perchlorat. 

Analog Ia) aus 1,46 g Cumarin und 1,83 g N-Methyldiphenylamin. Nach mehrstiindigem 
Stehen wird die Reaktionslosung in 300 cm3 Wasser gegossen. Das abgeschiedene 01 
wird in 50 cms 85-proz. Ameisensaure in der K a t e  gelost. Die filtrierte Losung mit 5 cm* 
60-proz. Oberchlorsiiura versetzt, nach 2 Std. Stehen rnit vie1 Wasser verdiinnt. Das 
Rohperchlorat (2,65 g) fiillt als ein ziihes 61 aus, welches durch Verreiben mit Ather fest 
wird. Umkristallisieren aus 96-proz. &hylalkohol. Dunkelgrune, glanzende Kristalle. 
Smp. 195O (sintert ab 187O). 

Massig loslich in heissem Wasser, gut loslich in &hylalkohol, Aceton, Chloroform, 
heissem Eisessig, Ameisensaure 85-proz., Nitrobenzol, Pyridi .  Farbe der Losungen : 
rotviolett, in Nitrobenzol und Pyridin blauviolett. Mit alkoholischer NaOH Entfarbung, 
desgleichen beim Kochen der wiisserigen Losung. In konz. Schwefelsaure hellgelbe Losung, 
beim Verdiinnen mit Wasser rotviolett. 

C,,H,,O,NCl Ber. C 64,15 H 4,40% Gef. C 64,ll H 4,62% 
VIII. 2 - ( 2'- Met h o x y - 1 '-nap h t y 1) - b en z o p y r yl  iu m -perch lor  at. Analog Prii- 

parat Ia) aus 1,46 g Cumarin und 1,58 g p-Naphtolmethylather. Rohausbeute 3,9 g. 
Rohprodukt (2 g) in 100 cm3 Eisessig und 20 cm3 20-proz. Uberchlorsaure in der Siede- 
hitze gelost und filtriert: rote, feine Nadeln. Umkristallisieren aus Eisessig rnit etwas 
20-proz. Oberohlorsaure. Smp. 214-216". 

Loslich in Athylalkohol, Aceton, Chloroform, heissem Eiscssig, Ameisenshure 
85-proz., Nitrobenzol und Pyridin. Farbe der Liisungen: orangerot bis rosarot, in Nitro- 
benzol rhodaminrot. Mit alkoholischer NaOH Entfarbung. In konz. Schwefelsaure 
rosa Losung. 

C,,H,,O,Cl Ber. C 62,lO H 3,90% Gef. C 62,12 H 4,08% 
IX. 2 - ( 4'- Met ho x y - 1 '-nap h t y 1 ) ~ b enz o p y r y lium - pe r c hlo r a t. Analog Pra- 

parat Ia) aus 1,46 g Cumarin und 1,58 g m-Naphtolmethylather. 45 Minuten auf dem Was- 
serbad. Das Reaktionsgemisch wird in 300 om3 Wasser gegossen. Nach mehrstundigem 
Stehen wird der karminrote amorphe Niederschlag (3,2 g) abgesaugt, mit Wasser ge- 
waschen und getrocknet. Dann in 150 cm3 verd. EssigsLure (Eisessig-Wasaer l : 3) in der 
Siedehitze gelost, vorsichtig mit 20 cm3 20-proz. 'i2berchlorsaure versetzt undfiltriert: kar- 
minrote, glanzende Nadeln. Umlwistallisieren au3 Eisessig mit etwas 20-proz. Oberchlor- 
saure. Smp. 211-213". 

Loslich in Aceton, heissem &hylalkohol, heissem Eisessig, Ameisensaure 85-proz., 
Nitrobenzol, Pyridin. Farbe der Losungen: orange bis orangerot; in Nitrobenzol rot. 
Mit alkoholischer NaOH Entfarbung. In konz. Schwefelsaure rote Losung. 

C,oH,,O,CI Ber. C 62,lO H 3,90% Gef. C 61,84 H 3,94% 
X. 2 - ( 2'- 0 x y - 1 ' -nap  h t y 1 ) - b enz o p yr y lium -per c hlo r a t. Analog Praparat 

Ia) aus 1,46 g Cumarin und 1,44 g B-Naphtol. 1 Std. auf dem Wasserbad. Rohausbeute 
2,37 g. Rohprodukt in 70 cm3 Eisessig und 10 cm3 20-proz. Uberchlorsaure in der Hitze 
gelost und filtriert : orangerote, glanzende Nadeln. Umkristallisieren aus Eisessig rnit 
etwas 20-proz. nberchlorsiiure. Smp. 202-203O (sintert ab 190O). 

Loslich in heissem Athylalkohol, heissem Eisessig, Aceton, Ameisensaure 85-proz. 
Nitrobenzol und Pyridin. Farbe der Losungen: orangerot in verschiedenen Tonen. In 
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Nitrobenzol violettstichig rot, in Pyridin braunrot, beim Verdunnen mit Wasser rhodamin- 
rot. In konz. Schwefelsaure orange Losung. 

C,,H,,O,Cl Ber. C 61,20 H 3,51% Gef. C 61,25 H 3,62% 
XI. 2 - (4’- 0 x y - 1 ’ - n a p  h t y 1 ) -be  n z o p yr  y l i u m  - p e r c h  1 or at. Analog Praparat 

Ia) aus 1,46 g Cumarin und 1,44 g a-Naphtol. 45 Min. auf dem Wasserbad. Rohaus- 
beute 3 g. Rohprodukt (2,5 g) in 200 cm3 Eisessig und 20 om3 20-proz. Uberchlorsaure 
in der Siedehitze gelost und filtriert : karminrote Nadeln mit stahlblauem Oberflachen- 
glanz. Umkristallisieren aus 33-proz. Essigsaure mit etwas 20-proz. Oberchlorsaure. 
Smp. 234-236O. 

Loslich in .&thylalkohol, Aceton, heissem Eisessig, Ameisensaure 85-proz., Pyridin, 
Nitrobenzol. Farbe der Losungen : orangerot bis rot. I n  Nitrobenzol rhodaminrot. Mit 
alkoholischer NaOH Entfarbung. In konz. Schwefelsaure orangerote Losung. 

C19H1306C1 Ber. C 61,20 H 3,51% Gef. C 61,29 H 3,62% 
XII. 2 - (  2’,4’-Dimethoxyphenyl)-7-oxy-bcnzopyrylium-perchlorat.Ana- 

log Praparat Ia) aus 1,62 g 7-Oxycumarin und 1,38 g Resorcindimethylather. 13/4 Std. 
auf dem Wasserbad. Uberfuhrung in das Perchlorat durch Auflosen des rohen Chlorids 
in siedender 20-proz. Uberchlorsaure : ziegelrot glanzende Nadeln. Umkristallisieren aus 
Eisessig unter Zusatz von etwas 20-proz. Uberchlorsaure. Smp. 223-225O (sintert ab 220O). 

Loslich in heissem &hylalkohol, Aceton, heissem Eisessig, Ameisensaure 85-proz., 
heissem Nitrobenzol, Pyridin. Farbe der Losungen: gclb bis orange, in Pyridin rot. Bei 
Zugabe von alkoholischer KaOH zur alkoholischen Losung rhodaminrot, anschliessend 
Entfarbung. In  konz. Schwefelsaurc gelbe Losung. 

C,,H,,O,CI Bcr. C 5334 H 3,987” Gef. C 53,43 H 3,99y0 
XIII. 2 - ( 4’- 0 x y p h e n y 1 ) - 7 - o x  y - b e n  z o p yr  y 1 i u m - p e r c h  1 o r  a t .  Analog Pra- 

parat Ib) aus 1,38 g Kesorcylaldehyd und 1,36 g p-Oxyacetophenon in 20 em3 85-proz. 
Ameisensaure. Einleiten von Chlorw-asserstoff 4 Std. lang. Nach mehrstiindigem Stehen 
hat sich ein kristalliner Niederschlsg abgeschieden. Uberfuhrung in das Perchlorat wie 
ublich mit 20-proz. fjberchlorsaure: orange, glanzendc Nadeln. Smp. 239-241O. 

Loslich in Athylalkohol, Aceton, heissem Eisessig, heissem Nitrobenzol, Pyridin. 
Farbe der Losungen: gelb bis orange, in Pyridin rot. Bei Zugabe von NaOH zur alko- 
holischen Losung intensiv rotviolett, anschliessende Entfarbung. In  konz. Schwefel- 
saure gelbe Losung mit gruner Fluoreszenz. Dic alkoholieche Losung wird durch Natrium- 
acetat rhodaminrot. 

C15Hl10,C1 Ber. C 63J9 H 3,26y0 Gef.  C 53,14 H 3,27y0 
XIV. 2 - (2’, 4’- D i  o x y p  h e n  y l  ) - 7 -ox  y - b enz o p yr y l i u m  - perch  lor  at. Analog 

Praparat Ia) aus 1,62 g 7-Oxycumarin 1,l g Resorcin und 5 cm3 Phosphoroxychlorid. 
Rohprodukt (1,6 g) in 20-proz. Uberchlorsriure in der Siedehitze gelost und filtriert: 
feine orange Nadeln. Smp. 280-282O. 

Loslich in khylalkohol, Aceton, heissem Eisessig, Ameisensaure 85-proz., heissem 
Nitrobenzol, Pyridin. Parbe der Losungen: gelb bis orange. In  Pyridin rot, beim Ver- 
diinnen mit Wa.sscr rhodaminrot. Die alkoholische Losung wird mit KaOH intensiv 
rhodaminrot. In  konz. Schwefelsaure gelbe Losung mit intensiv griiner Fluoreszenz. 

C,,H,,O,Cl Ber. C 50,79 H 3,12% Gef. C 50,69 H 3,3296 
XV. 2 - ( 4’- D i m e  t h y 1 a m i n o  p h e n y 1) - 7 - m e t  h o x y - b e n  z o p y r y l i  u m -perch  1 o - 

r a t .  Analog Praparat Ib) aus 1,25 g Resorcylaldchyd-4-methylather und 1,34 g p-Di- 
methylamino-acetophenon in 20 cm3 85-proz. Amcisensaurc. Rohperchlorat (1,l g) aus 
Eisessig umkristallisieren. Dunkelgraue, glanzende Nadeln. Zersp. 256O. 

Gut loslich in heissem Wasser, khylalkohol, Aceton, Chloroform, heissem Eis- 
essig, Ameisensaure 85-proz., Nitrobenzol, Pyridin. Farbe der Losungen: rotviolott ; in 
Nitrobenzol und Pyridin blauviolett. Beim Kochen der wasserigen Losung tritt Ent- 
farbung ein. Mit alkoholischer NaOH Entfarbung. In  konz. Schwefelsaure gelbe Losung 
mit stark griiner Fluoreszenz, beim Verdiinnen mit Wasser rotviolett. 

C,,H,,O,NCl E’er. C 56,91 H 4,74 Gef. C 56,49 H 4,63% 
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XVI.  2-(4’-Dimethylaminophenyl) -7-oxy-benzopyrylium-perohlorat .  
Analog Praparat Ib) aus 1,38 g Resorcylaldehyd und 1,63 g p-Dimethylaminoaceto- 
phenon in 20 cm3 85-proz. Ameisensaure. Einleiten von Chlorwassemtoff 4 Std. lang. 
Das Rohperchlorat kann aus 96-proz. &hylalkohol oder Eisessig umkristallisiert werden. 
Feine griine, glanzende Nadeln. Bis 360° noch nicht geschmolzen. 

Wenig loslich in Wasser. Gut loslich in Athylalkohol, Aceton, heissem Eisessig, 
Ameisensaure 85-proz., Nitrobenzol, Pyridin. Farbe der Losungen : rotviolett ; in Nitro- 
benzol blauviolett. Mit alkoholischer NaOH Entfarbung. In konz. Schwefelsaure gelbe 
Losung rnit stark griiner Fluoreszenz, beim Verdiinnen mit Wasser rotviolett. 

Cl,Hl,O,NC1 Ber. C 55,82 H 4,41% Gef. C 55,84 H 4,42% 
XVII. 2-(4’-Aminophenyl)-6-oxy-benzopyrylium-perchlorat. Analog 

Praparat Ib)  aus 0,69 g 2,5-Dioxybenzaldehyd und 0,675 g p-hinoacetophenon in 
20 om3 85-proz. Ameisensaure. Einleiten von Chlorwasserstoff 6 Std. lang. Rohperchlorat 
(1,05 g) aus 96-proz. &hylalkohol umkristallisieren. Blaue glanzende Nadeln. Zersp. 293O. 

Wenig loslich in Wasser, gut in &hylalkohol, Aceton, heissem Eisessig, Ameisen- 
saure 85-proz., heissem Nitrobenzol, Pyridin. Farbe der Losungen : rhodaminrot, in 
Pyridin rotviolett. Beim Kochen der wiisserigen Losung Entfarbung. Mit alkoholischer 
NaOH Entfarbung. In konz. Schwefelsiiure gelbe Losung, beim Verdiinnen mit Wasser 
rhodaminrot. 

Cl,H1,O,NC1 Ber. C 53,34 H 3,58% Gef. C 53,20 H 3,67% 
XVIII. 2-(4’-Dimethylaminophenyl)-6-oxy-benzopyrylium-perchlorat. 

Analog Priiparat Ib) aus 0,69 g 2,5-Dioxybenzaldehyd und 0,815 g p-Dimethylamino- 
acetophenon in 10 om3 85-proz. Ameisensaure. Rohperchlorat (l,2 g) aus Eiscssig um- 
kristallisieren. Griinc, glanzende Nadeln. Zersp. 253O. 

Wenig loslich in Wasser, gut in Aceton, Athylalkohol, heissem Eiscssig, Ameisen- 
saure 85-proz., Nitrobenzol, Pyridin. Farbe der Losungen: blauviolett. Beim Kochen 
der wasserigen Losung Entfarbung. Mit alkoholischer NaOH Entfarbung. I n  konz. 
Schwefelsaure gelbe Losung, beim Verdiinnen mit Wasser blauviolott. 

C,,H,,O,NCI Ber. C 55,82 H 4,41% Gef. C 55,87 H 4,47% 
XIX. 2 - ( 2 ‘ - M e t h o x y - l ’ - n a p h t y l )  - 7 - o x y -  benzopyryl ium - p o r c h l o r a t .  

Analog Ia) aus 1,46 g 7-Oxy-cumarin und 1,58 g ,!l-Naphtolmethylather. Nach dem Erkalten 
wird die Reaktionslosung mit 15 om3 Eisessig verdiinnt und in 200 om3 Wasser gegossen. 
Nach mehrstiindigem Stehen hat sich ein amorpher, orangeroter Niederschlag (1,7 g) 
abgeschieden. Man filtriert ab, wascht zuorst rnit Wasser, hierauf rnit Athylalkohol und 
zum Schluss mit Ather nach. Amorphes Rohprodukt (1,3 g) in 50 cm3 50-proz. Essig- 
saure und 25 cm3 20-proz. oberchlorsaure in der Siedehitze losen und filtrieren: rote, 
glanzende Nadeln. Umkristallisieren aus 50-proz. Essigsaure, unter Zusatz von 20-proz. 
Uberchlorsaure. Smp. 260-262O. 

Loslich in Aceton, heissem Athylalkohol, heissem Eisessig, Ameisensaure 85-proz., 
Nitrobenzol, Pyridin. Farbe der Losungen : orange ; in Nitrobenzol rot. Mit alkoholischer 
NaOH Entfarbung. I n  konz. Schwefelsaure orange Losung. 

C,,H,,O,Cl Ber. C 59,62 H 3,76% Gef. C 59,59 H 3,79% 

2 - ( 2’ - Ox y - 1 ’ - n a p  h t y 1 ) - 7 - o x  y - b enz  o p y r y l i u m  - p e r  c h lor  a t. Analog 
Praparat Ia) aus 1,62 g 7-Oxycumarin und 1,44 g ,!I-Naphtol. Rohausbedte 2,4 g. Roh- 
produkt (1,5 g) in 10 cm3 85-proz. Ameisensaure und 10 cm3 20-proz. fjberchlorsiiure 
in der Hitze losen und filtrieren: rote, glanzende Nadeln. Umkristallisieren aus Eisessig 
unter Zusatz von 20-proz. tfberchlorsaure. Smp. 207-209O. 

Loslich in Athylalkohol, Aceton, heisscm Eisessig, Ameisensaure 85-proz., Nitro- 
benzol, Pyridin, Farbe der Losungen : rotorange in verschiedencn Tonen; in Nitrobenzol 
rot; in Pyridin rotviolett, beim Verdiinnen mit Wasser violett. In  alkoholischer NaOH 
blauviolette Losung. In konz. Schwefelsaure gelbe Losung. 

ClaH1,O,C1 Ber. C 58,69 H 3,37% Gef. C: 58,64 H 3,46% 

XX. 
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XXI. 2 - ( 4'- 0 x ' - n a p h t y 1 ) y - 1 - 7 -ox y - b en z o p y r y 1 iu m -perch 1 or  a t .  Analog 
Prilparat la)  am 1,62 g 7-Oxycumarin und 1,44 g cc-Naphtol. Rohausbeute 2,O g. fiber- 
fiihrung in das Perohlorat und Umkristallisation analog Prilparat XX. Bronzeglilnzende 
Kristalle. Zersp. 273O. 

Wenig loslich in Wasser, gut in &hylalkohol, heissem Eisessig, Ameisensilure 
85-proz., heissem Nitrobenzol, Pyridin. Farbe der Losungen : rot in verschiedenen Tonen. 
In alkoholischer NaOH intensiv blauviolette Losung. In konz. Schwefelsaure orange. 

C18H130,C1 Ber. C 58,69 H 3,37% Gef. C 58,67 H 3,43% 

Zusammenf  assung.  

Durch Kondensation von Cumarin und 7-Oxycumarin mit 
Phenolen, Phenoliithern und tertiLren aromatischen Aminen sowie 
durch Kondensation von a-Oxyaldehyden mit Acetophenonen wird 
eine Anzahl neuer 2-Aryl-benzopyryliumsalze dargestellt. Es ergibt 
sich, dass das 2-Phenylbenzopyryliumion ein sehr stark auxochrom- 
empfindliches System ist. 

Universitiit Basel, Institut fur Farbenchemie. 

210. Synthese yon 4-Methyl-flavyIiumsalzen aus 
4-Methyl-cumarinen 

von Ch. Michaelidis und R. Wizinger. 
(28. VI. 51.)  

In  der vorhergehenden Mitteilungl) beschrieben wir die Synthese 
von 2-Aryl-benzopyryliumsalzen (Flavyliumsalzen) aus Cumarin und 
7-Oxycumarin mit Phenolathern, Phenolen und tert. aromatischen 
Aminen unter Anwendung von Phosphoroxychlorid und wasser- 
freiem Zinkchlorid als Kondensationsmittel. 

Nach der schonen Afcthode von H .  v. Pechmann & C. Duisbergz) 
sind durch Kondensation von Acetessigester mit mehrwertigen 
Phenolen wie Resorcin, Pyrogallol usw. eine Reihe von auxochrom- 
haltigen Cumarinen mit einer Methylgruppe in 4-Stellung leicht zu- 
giinglich. 

Wir haben nun unser Verfahren auf einige Cumarine dieser Art 
iibertragen. 

Vor Zugabe der passiven Komponente darf das auxochrom- 
haltige 4-Methylcumarin nur 5-10 Min. mit dem Phosphoroxy- 
ohlorid und Chlorzink erhitzt werden. Bei liingerem Erhitzen bilden 

I) Ch. Michuelidis & R. Wizinger, Helv. 34, 1761 (1951). 
a) El .  v. Pechmunn &- G. Buisberg, Ber. 16, 2119 (1883). 




