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amorph aus. Durch Erhitzen bis zum Sieden wird es in Losung gebracht: tiefgriine, 
glanzende Nadeln (1,l 8). Umkristallisieren aus 96-proz. Athylalkohol, unter Zusatz von 
20-proz. Uberohlorsaure. Smp. uber 360O. 

Farbe der Losungen : in heissem Athylalkohol, Eisossig, Ameisensaure 85-proz., 
Pyridin : rotviolett ; in Nitrobenzol blauviolett. Beim Kochen mit Wasser tritt  Entfarbung 
ein. I n  Alkohol +NaOH Entfarbung. In  konz. Schwefelsaure gelbe Losung, beim Ver- 
diinnen mit Wasser rotviolett. 

C,,H,,O,NCl Ber. C 59,41 H 4,99% Gef. C 59,38 H 5,05*4 

Z u  B a m  m c nf a s sung. 

Durch Kondensation von 4-Methylcumarinen mit Phenolen und 
Phenolathern werden 4-Methyl-flavyliumsalze synthetisiert. Die 
Methylgruppe in 4- Stellung ubt, einen gewissen hypsochromen 
Effekt am. 

Universitat Basel, Institut fur Farbenchemie. 

211. Uber einige 2 -Phenyl-benzopyrylo - Cyanine 
von Ch. Michaelidis und R. Wizinger. 

(28. VT. 51.) 

Durch Kondensation von 4-Methyleumarinen mit auxochrom- 
haltigen aromatischen Verbindungen sind 2-Phenyl-4-methyl-benzo- 
pyryliumsalze (4-Methylflavyliumsalze) leicht zuganglich gewordenl). 

In  2- und 4-Methylpyryliumsalzen ist bekanntlich die Methyl- 
gruppe reaktionsfahig, und es sind schon haufig durch Kondensation 
mit aromatischen Aldehyden Styrylpyryliumsalze dargestellt wor- 
den2). Mit den neuen 4-Methylflavyliumsalzen mussten nun ganz 
analog neue Styrylflavyliumsalze darstellbar sein, und es erschien 
denkbar, dass durch Kondensation mit Orthoameisensaureester auch 
symmetrische Flavylocyanine (Bis-C[ 2-phenyl-benzopyrylo]- trimethin- 
cyalrine) eyhalten werden konnten3). 

Wir haben zunachst einige Kondensationen rnit Dimethylamino- 
benzaldehyd durchgefuhrt. Die Reaktionen verliefen glatt in der 

l) Ch. Hickelidis & R. Wizinger, Helv. 34, 1770 (1951). 
2, S. z. B.: W .  Borsche, A. 393, 35 (1912); 41 I, 38 (1915). W .  Dilthey & J .  Pischer, 

B. 56, 1012 (1923); 57, 1653 (1924). J .  S. Buck & 1. M .  Heilbronn, C. 1925 11, 37. 
s, S. hierzu R. Wizinger, Z. angew. Ch. 5 1,895 (1938). I n  diesem Vortragsreferat sind 

die wichtigsten Grundtypen der von R. Wizinger & 0. Riester untersuchten sym. Pyrylo- 
cyanine angefuhrt. 
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erwarteten Weise, und zwar in einem Gemisch von Essigsaureanhydrid, 
Eisessig und wenig Pyridin, z. R. : 

+ OCH-C,H,-K(CH,), 

+ I fi --OCH, 

Y OCH, 

Die neuen Dimethylaminostyryl-flavyliumsalze leiten sieh vom 
Grundkorper 

0’’ \C-CH=CH- 
\=--/ 

I 
‘EH5 

0’’ \C-CH=CH- 
\=--/ 

I 

ah durch Einfuhrung von Auxochromen in die 7- und &Stellung 
sowie in den 2 standigen Arylrest. Das 4-Dimethylaminostyryl- 
flavylium-perchlorat wurde von R. Wixinger & A .  Luthiger in anderem 
Zusammenhang dargestelltl). Es lost sich in Eisessig blaugrim und 
zeigt darin A,,,, 680 mp. 

In  der folgenden Tabelle (S. 1778) sind die Losungsfarben in 
Alkohol (evtl. + etwas HCLO,) und die hbsorptionsmaxima der als 
Ausgangsmaterialien verwendeten 4-Methylflavyliumsalze (R = CH,) 
sowie der neu erhaltenon auxochromhaltigen 4-Dimethylaminostyryl- 
flavyliumsalze 

zusammengestellt . 
Die Farbsalze I1 und V hsben ihr Maximum rund an der gleichen 

Stelle wie das eben erwahnte 4-Dimethylaminostyryl-flavyliunisalz, 
namlich bei 680 m p  bzw. 685 mp. Die anderen Farbsalze aber absor- 
bieren bei kurzeren Wellen; bei 1, I11 und IV weicht das Maximum 
um 10-15 mp zuruck, bei VI sinkt es sogar um 55 mp auf 625 mp 
ah. Bezogen auf das 4-Dimethylaminostyryl-flavyliumsalz haben also 
die Einfuhrung von Auxochromen und der Ersatz der 2stiindigen 
Phenylgruppe durch den a-Naphtylrest nicht bathochrom, sondern 
in der Mehrzahl der Faille sogar hypsochrom gewirkt. 

(R = CH=CH 0 - N ( C H 3 ) , )  

1) A .  Luthiger, Dissertation (im Druck). 
112 
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K 
OCH, 

Typus der Flavyliumsalze 

- +  

C10,- 

R l+ 

R. -1 + 

R -  CH, 

Ia orange 
A,,, 470 alp 

( l b  12 = H, 
iL,,, 484 m,u) 

11% orangc 
A,,, 476 nip 
( I Ib  R - H ,  
a,,, 490 mpu) 

IIIa rot 
i,,, 507 m y  
( I I Ib  R - H, 

324 mp)') 
a,,, 522- 

IVa 
rotorange 

I,,,, 476- 
478 inp 

Va rot 
%,,, 51 6 m p  

VIa 
rhodnrninrot 

532 m p  
a,,, 530- 

I1 blau, griinstirhig 
d,,, 680 1np 

111 griin 
i.,,, 670 injc 

I V  blaugriin 
A,,, 665 m p  

V blaugriin 
i,,,, 640, 685 m p  

VI  hlau 
542, 625 mp 

Das unsuhstituierte Flavyliumpcrchlorat (2-Phcnyl-benzopyry- 
lium-perchlorat) zeigt I,,, 395 mpu"), 4-Dimethylaminostyryl-fla- 
vylium-perchlorat I,,, 680 mp ; die Dimethylaminostyrylgruppe ver- 
schicbt also in diesem Falle das Maximum um 285 mp nach langeren 
Wellen. Vergleichen wir nun die Verbindungen I b, I1 b, I11 b (R = H) 
rriit I, 11, 111, so sehon wir, dass hier der bathochrome Effekt der 
Dimethglaminostyrylgruppe auf 186, 190 und sogar 147 mp  herunter- 
gegangen ist. In den anderen FBllrn stehen uns die Flavyliuinsalze 

l) ch. h'achaelidis & R. n'izingrr, Helv. 34, 1761 (1951). 
z ,  Vgl. Fussnote 2, S. 1765. 
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mit H in 4-Stellung zu solchen Vergleichen nicht zur Verfugung. 
Wir haben deshalb die analogen 4-Methyl-flavyliumsalze (R = CH,) 
herangezogen. Die Methylgruppe bewirkt, wie in der vorigen Arbeit 
dargelcgt, einen massigen hypsochrornen Xffekt, so dass die Diffe- 
renzen zwar etwas grosser werden, doch ohne dass das Bild sich 
wesentlich Qndert. Die starkste bathochrome Wirkung beim Ersatz 
von -GH, durch -GH=CH-C,H,--N(CH,), beobachten wir bei den 
Farbsalzpaaren I--la und 11-IIa, wo sie rund 200 mp betragt. 
Bei IV-IVa ist sie noch rund 190 mp, bei 111-IIIa und V-Va 
runt1 165 mp, bei VI-VIa aber fdlt sie ab auf rund 95 mp! Dabei 
steigen in der gleichen Reihenfolge die Absorptionsmaxima der 
4-Methylflavyliumsalze ! Wir sehen demnach, dass die bei kurzeren 
Wellen absorbierenden, schwachere Auxochrome enthaltenden Fla- 
vyliumsalze auf die Einfuhrung des Dimethylaminostyrylrestes 
starker ansprechen als die bei langeren Wellen absorbierenden Grund- 
kiirper mit starkeren Auxochromen. So gelangt man von dem nur 
orangefarhenen (A,,, 470 mp) Methylflavyliumsalz Ia mit dem nur 
massig wirksamen Auxochrom -OH in 7-Stellung bei der Konden- 
sation mit Dimethylaminobenzaldehyd zu einem Griin mit, A,,, 
670 mp, wahrend das bereits schon rhodaminrote (Ama, 530-32 mp) 
Methylflavyliumsalz V I  mit dem starken Auxochrom --N( CH,), 
nur ein Blau mit A,,, 625 mp liefert. 

Schon verschiedentlich sind wir dieser Erscheinung begcgnet, 
dass kurzerwellig absorbierende Grundsysteme auf die Einfuhrung 
von Vinylen- und Arylgruppen evtl. niit Auxochrornen starker an- 
sprechen als verwandte Grundsysteme, die bei langeren We,llen ab- 
sorbieren. Man muss sich also vor dem Trugschluss huten, dass die 
von einem relativ langwellig absorbierenden Grundsystem sich ab- 
lcitenden Methinfarbstoffe samtlich bei Iangeren Wellen absorbieren 
werden als die analogen Methinferbstoffe aus einem bei kurzeren 
Wellen absorbierenden Grundkorper. J e  nach der Auxochrom- 
empfindliehkeit der Grundkorper kann bei Einfiihrung iminer star- 
kerer Auxochrome und bei Verlangerung der Methinkette die Farb- 
stoffmihe aus dem kurzwellig absorbierenden Grundkorper eine 
Reihe aus einem tieferfarbigen Grundkorper einholen und sogar uber- 
holenl). Wir konnen diese Beziehungen beim gege,nwartigen Stand 
der Erkenntnis, im wesentlichen wenigstens, verstehen, doch miiss  
die ausfuhrliche Darlegung einer besonderen Abhandlung vorbehalten 
bleiben. 

Wir haben nun noch, zunachst nur zur Prufung der Biehtigkeit 
unserer Annahme, die Methylflavyliumperchlorate IIa und IVa der 
Kondensation mit Orthoameisensiiureester nach W. Konig2) unter- 

1) Siehe hierzu P. SchQZZy, Uiss. Basel 1950; IV. Hofmann, Diss. Bitsel 1951. 
2)  B. 55, 3293 (1922); D.R.P. 410 487. 
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worfen und erhielten tatsachlich auch die beiden Bis-4-( 2-arylbenzo- 
pyry1o)-trimethincyanin-perchlorate (sym. Flavylo-trimethine): 

/\-OH 

OH VTI OH - 
HO OH 

\ / 

HO- 

t 

c104- 

-if 

in Athylalkohol griin 
695 m p  

in kihylalkohol olivgriin 
A,,, 745 mp 

Wie alle symmetrischen Pyrylocyanine absorbieren auch diese 
Flavylocyanine bei relativ langen Wellen. Es sei nur hingewiesen auf 
das Bis-2-[4,6-diphenylpyrylo-]trimethincyanin-perchlorat l )  : 

C,H, C,H, 1’ 
I I 

Sein Hauptmaximum liegt sogar bei rund 800 mp. 

Flavylocyanine ist in Angriff genommen. 
Der weitere Ausbau der symmetrischen und unsymmetrischen 

Experimenteller Teil. 
I. 7 - O x y - 4 -  (4’- d i m e t h y l a m i n o s t y r y l ) 2  - (2’,4’-dimethoxypheny1)- 

ben  z o p  y r  y l i u m  - p e r  c h l o r a  t . Zu einer Losung yon 0,8 g 7-Oxy-4-methyl-2-(2’,4‘- 
dimethoxypheny1)-benzopyrylium-perchlorat in 20 ems einer Mischung Eisessig-Essig- 
siiureanhydrid (4: 1) und 1,OO cm3 Pyridin gibt man 0,3 g p-Dimethylaminobenzaldehyd 
und erhitzt 15 Min. auf dem Wasserbad. Der aus der intensiv griinen Losung nach dem 
Erkalten kristallin ausgeschiedene Farbstoff (0,9 g) wird abgesaugt, mit Eisessig und 
Ather ausgewaschen und aus einer Mischung Eisessig-Essigsaureanhydrid (4 : 1) um- 
kristallisiert. 

Metallisch griinglanzende Nadeln. Zersp. 240O. Unloslich in Ather, Benzol, Tetra- 
chlorkohlenstoff. Wenig loslich in Wasser, Chloroform. Gut loslich in Aceton, heissem 

I )  0. Riester, Diss. Bonn 1937; R. Wizinger, 1. c. 
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h;thylalkohol, heissem Eisessig, Ameisensaure SFj-proz., Nitrobenzol und Pyridin. Farbe 
der Losungen griin. I n  Pyridin griin, beim Verdiinnen mit Wasser wird die Losung blau. 
In 85-proz. Ameisensaure schmutzig orange Losung. In Alkohol + NaOH: rotviolett, beim 
Ansauern griin. I n  konz. Schwefelsaure orange Losung, beim Verdiinnen mit Wasser 
entsteht ein amorpher violetter Niederschlag. 

C,,H,,O,NCl Ber. C 61,40 H 4,977, Gef. C 61,18 H 5,00% 
7- Oxy-4-  (4’ -d imethylaminos tyry l )  - 2 -  (2’, 4 ’ -d ioxyphenyl )  -benzo-  

pyry l ium-perchlora t .  Analog Praparat I aus 1,l g 7-Oxy-4-methyl-2-(2‘,4‘-dioxy- 
pheny1)-benzopyrylium-perchlorat, 0,45 g p-Dimethylaminobenzaldehyd, 10 om3 einer 
Mischung Eisessig-Essigsiiureanhydrid (4: l )  und 0,3 cm3 Pyridin. 30 Min. auf dem Wasser- 
bad. Das kristalline Rohprodukt (l,4 g) wird aus Aceton+&hylalkohol unter Zusatz 
von Ather umkrystallisiert. 

Metallisch griingliinzende Nadeln. Zersp. 221 O. Loslichkeitsverhaltnisse ahnlich wie 
bei I. Farbe der Losung blau. In  Ameisensiiure (85-proz.) griin. Alkoholische Losung 
+ NaOH: violett, allmahlich Entfarbung; beim Ansauern wieder blau. In konz. Schwefel- 
saure gelbe Losung, beim Verdiinnen rnit Wasser orange. 

C,5H,,0sNCl Ber. C 60,06 H 4,43% Gef. C 59,89 H 4,42% 

11. 

111. 7-0xy-4-(4’-dimethylaminostyryl)-2-(4’-oxy-l’-naphtyl)-benzo- 
p y r y l i u m  - p e r  c h lor  a t. Analog Priiparat I aus 0,4 g 7-0xy-4-methyl-2-(4’-oxy-l’- 
naphty1)-benzopyrylium-perchlorat, 0,15 g p-Dimethylaminobenzaldehyd, 10 01113 

einer Mischung Eisessig-Essigsaureanhydrid (4: l )  und 0,5 cm3 Pyridin. 15 Min. auf dem 
Wasserbad. Rohprodukt (0,43 g) aus Eisessig umkristallisieren. 

Dunkelviolette Nadelchen. Zersp. 212O (Sintern ab 178O). Loslichkeitsverhaltnisse 
ahnlich wie bei I. Farbe der Losungen griin bis blaugriin. In  Pyridin intensiv blaugriin, 
beim Verdiinnen mit Wasser Umschlag nach blau. Alkoholische Losung + NaOH : violett, 
beim Ansauern wieder blaugriin. In  konz. Schwefelsaure rotorange, beim Verdiinnen 
mit Wasser amorpher violetter Niederschlag. 

C,,H,,O,NCI Ber. C 65,22 H 4,53% Gef. C 65,19 H 4,57% 

IV. 7 , 8  - D i o x y  - 4  - (4’ - d i m e t h y l a m i n o s t y r y l )  -2-(2’, 4 ’ -d imethoxyphe-  
ny1)-benzopyryl ium-perchlorat .  Darstellung vollig analog dem Vorigen aus 0,42 g 
7,8-Dioxy-4-methyl-2-(2’, 4’-dimethoxyphenyl)-benzopyrylium-perchlorat). 

Bronzeglanzende feine Nadelchen. Zersp. 227O. Loslichkeitsverhaltnisse ahnlich 
wie bei I. Farbe der Losungen griin bis blaugriin. In  Pyridin griin, allmahlich Umschlag 
nach rotviolett ; beim Verdunnen mit Wasaer intensiv blau. In  heissem Wasser blaue 
Losung. Alkoholische Losung + NaOH : rotviolett, allmahlich Umschlag nach rotorange ; 
beim Ansiiuern blaugriin. In  konz. Schwefelsaure orange Losung, beim Verdiinncn mit 
Wasscr flockiger dunkler Niederschlag. 

C,,H,,O,PU’Cl Ber. C 59,61 H 4,81% Gef. C 59,49 H 4,90% 

V. 7 , 8 - D i o x y - 4 - ( 4  -dimethylaminostyryl)-2-(4’-oxy-l’-naphtyl)-ben- 
zopyryl ium-perchlora t .  Analog Praparat I aus 0,42. g 7,8-Dioxy-4-methyl-2-(4‘- 
oxy-1’-naphty1)-benzopyrylium-perchlorat und 0,15 g p-Dimethylaminobenzaldehyd 
in 40 cma einer Mischung Eisessig-Essigsaureanhydrid (4: 1) und 0,5 cm3 Pyridin. 30 Min. 
auf dem Wasserbad. Im Laufe einiger Tage scheidet sich der E’arbstoff (0,47 g) kristallin 
aus. Umkristallisieren analog Praparat I. 

Dunkelgriin verfilzte Nadelchen mit metallischem Oberflachenglanz, welche sich 
langsam ab 196O zersetzen. Loslichkeitsverhaltnisse wie iiblich. Farbe der Losungen 
griin bis blaugriin. In  Pyridin griin, anschliessend Umschlag nach blau; beim Verdiinnen 
mit Wasser blau. Alkoholische Losung + NaOH: schmutzig violett, beim Ansauern 
blaugriin. I n  konz. Schwefelsaure orangerote Losung, beim Verdunnen mit Wasser 
orangerot. 

C,,H,,O,NCl Ber. C 63,31 H 4,40% Gef. C 63,05 H 4,65% 
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VI. 7 -  Dime t h y l a m  in o - 4 - ( 4’ -d ime t h y 1 a m  i n  0 s  t y r  y 1 ) - 2 - ( 2 I ,  4’ - dim e t h o x y - 
pheny1)-benzopyrylium-perchlorat. Analog Praparat I aus 0,43 g 7-Dimethyl- 
amino-4-meth~l-2-(2’,4’-dimethoxyplienyl)-benzopyrylium-perchlorat, 0,15 g p-Di- 
methyIaminobenzaldehyd,’ 6 em3 einer Mischung Eisessig-Essigsaureanhydrid (4: 1) nnd 
0,5 em3 P-yridin. 15 Min. unter Riickfluss erhitzt. Das kristalline Rohprodukt (0,42 g) 
wird a m  96-proz. Athylalkohol urnkristallisiert. 

Bronzeglanzende, feine, verfilzte Nadeln. Zersp. 252”. Farbe der Losungen blau 
in vcrschicdenen Tonen. In  Ameisensaure 85-proz. rotviolett, in Pyridin blau, beim Ver- 
diinnen niit Wasser Umschlag nach blauviolett. Alkoholische Losung + NaOH: Ent- 
farbung, beim Ansauern blau. In konz. Schwefelsaure rotorange Losung; beini Ver- 
diinnen mit Wasser entsteht ein dunkler arriorpher Niederechlag. 

C,,H,,O,N,Cl Ber. C 62,73 H 5,63% Gef. C 62,60 H 5,61y0 
VII. Bis -4- (2- resorcyl -7-  o x y -  benzopyry1ium)- t r imeth in-  c y a n i n -  per  - 

chlora  t. 1,l g 7-Oxy-4-m~~thyl-2-(2’,4’-diox~phcn~l)-bcnzopyrylium-perchlorat werden 
in 20 em3 einer Mischung Eisessig-Essigsaurcanhydrid (1 : 1) und 1,OO em3 Pyridin durch 
Erhitzen auf dem Wasserbad gelost. Dann gibt man 1,OO em3 Orthoameisensaureathyl- 
ester hinzu und erhitzt weiter 15 Min. Aus der intensiv blaugriin gefarbten Losung kri- 
stallisiert im Verlauf von 6 Std. das Rcaktionsprodukt (I ,15 g) in kupferglanzendeii Nadeln. 
Es wird aus einer Mischung Eisessig-Essigsaureanhydrid (1 : I  ) umkristallisiert. 

Metallisch griinglanzende Blattchen. Zersp. 238”. Unloslich in Waeser, Ather, 
Benzol, Totrachlorkohlenstoff. Wenig loslich in Chloroform. Gut loslich in hcisscm Athyl- 
alkohol, Aceton, heissem Eisessig, Bmeisensaure 85-proz., heissem Nitrobenzol, Pyridin. 
Farbe der Losungen blaugriin bis griin. In  Pyridin blaugriin, beim Verdiinnen mit Wasser 
blau. Alkoholische Losung + NaOH: violett, beim Ansauern griin. In  konz. Schwefel- 
skure gelbe Losung, beim Verdiinnen mit Wasser Umschlag nach blaugriin. 

C,,H,,O,,Cl Ber. C 61,26 H 3,58% Gef. C 61,17 H 3,72% 
VIII. B i s - 4  - [2  - (2’, 4 ’ - d i m e t h o x y p h e n y l ) - 7 ,  8 -  d i o x y -  benzopyryl ium]  - 

t r  inie t h i n  - c p a n  i n  ~ p e r c  h l o r a  t. i\nalog Praparat VII ELUS 0,42 g 7,8-Dioxy-4- 
methyl-2-(2’,4’-dimethoxyphenyl)-benzopyrylium-perchlorat, 1,OO em3 o-Ameisensaure- 
iithylester, 10 em3 einer Mischung Eisessig-Essigsaureanllydrid (4: 1) und 0,6 em3 Pyridin. 
20 Min. auf dem Wasserbad. Umkristallisieren aus einer Mischung Eis:ssig-Essigsanre- 
anhydrid (4:l). 

Dunkelgriine, glanzende Kadeln. Zersp. 232O. Losiichkeitsverhkltnisse Bhnlich VII. 
Farbe der Losungen griin in versehiedenen Tiinen. In Pyridin bltnzviolett ; beim Ver- 
diinnen mit Wasser blau. Alkoholische Losung + NaOH blaugriin, beim Ansauern oliv- 
griin. In konz. Schwefelsaure orange Losung, h i m  Verdunnen mit Wasser Unischlag 
nach rotviolett. 

C,,H,,O,,Cl Ber. C! 60,43 H 4,25 Gef. C 59,99 H 4,73% 

2; u s a ni m e n f a s s u n g . 
Aus 4-Methylflavyliumsalzen und UimethyIaminobenzaldehy~~ 

werden 4-Dimethylarninostyryl-flavyliumsalze aufgebaut. Der batho- 
chrome Effekt der Dimethylaminostyrylgruppe betragt in Kom- 
bination mit dem unsubstituierten Flavyliumrest rund 285 mp u; 
in Kornbination rnit auxochromhaltigen Flavyliumresten ksiiri diescr 
Effekt gsnz wesentlich ahsinken. Ferne,r werden xwei neuartige Fla- 
vylo-trimethincyanine beschriehen. 

Universitat Basel, Institut fur Farbenchemie. 




