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amorph sus. Durch Erhitzen bis zum Sieden wird es in Losung gebracht: tiefgriine,
glanzende Nadeln (1,1 g). Umkristallisieren aus 96-proz. Athylalkohol, unter Zusatz von
20-proz. Uberchlorsaure. Smp. iiber 360°.

Farbe der Losungen: in heissem Athylalkohol, Eisessig, Ameisensiure 85-proz.,
Pyridin: rotviolett; in Nitrobenzol blauviolett. Beim Kochen mit Wasser tritt Entfarbung
ein. In Alkohol + NaOH Entfirbung. In konz. Schwefelsidure gelbe Losung, beim Ver-
diinnen mit Wasser rotviolett.

CpeH,,0,NCl Ber. € 59,41 H 4,99%  Gef. C 59,38 H 5,05%

Zusammenfassung.

Durch Kondensation von 4-Methyleumarinen mit Phenolen und
Phenolithern werden 4-Methyl-flavyliumsalze synthetisiert. Die
Methylgruppe in 4-Stellung iibt einen gewissen hypsochromen
Effekt aus.

Universitit Basel, Institut fiir Farbenchemie.

211. Uber einige 2-Phenyl-benzopyrylo-Cyanine
von Ch. Michaelidis und R. Wizinger.
(28. VI. 51.)

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

In 2- und 4-Methylpyryliumsalzen ist bekanntlich die Methyl-
gruppe reaktionsfihig, und es sind schon hiufig durch Kondensation
mit aromatischen Aldehyden Styrylpyryliumsalze dargestellt wor-
den?). Mit den neuen 4-Methylflavyliumsalzen mussten nun ganz
analog neue Styrylflavyliumsalze darstellbar sein, und es erschien
denkbar, dass durch Kondensation mit Orthoameisensidureester auch
symmetrische Flavylocyanine (Bis-4-[2-phenyl-benzopyrylo]-trimethin-
cyanine) erhalten werden koénnten3).

‘Wir Haben zunichst einige Kondensationen mit Dimethylamino-
benzaldehyd durchgefiihrt. Die Reaktionen verliefen glatt in der

1y Ch. Michaelidis & R. Wizinger, Helv. 34, 1770 (1951).

2) 8. z. B.: W. Borsche, A. 393, 35 (1912); 411, 38 (1915). W. Dilthey & J. Fischer,
B. 56, 1012 (1923); 57, 1653 (1924). J. 8. Buck & I. M. Heilbronn, C. 1925 II, 37.

%) 8. hierzu R. Wizinger, Z. angew. Ch. 51,895 (1938). In diesem Vortragsreferatsind
die wichtigsten Grundtypen der von R. Wizinger & O. Riester untersuchten sym. Pyrylo-
cyanine angefiihrt.
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erwarteten Weise, und zwar in einem Gemisch von Essigsdureanhydrid,
Eisessig und wenig Pyridin, z. B.:
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Die neuen Dimethylaminostyryl-flavyliumsalze leiten sich vom
Grundkérper
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ab durch Einfiilhrung von Auxochromen in die 7- und 8-Stellung
sowie in den 2stindigen Arylrest. Das 4-Dimethylaminostyryl-
flavylium-perchlorat wurde von B. Wizinger & A. Luthiger in anderem
Zusammenhang dargestellt'). Es 16st sich in Eisessig blaugriin und
zeigt darin A, 680 mgu.

In der folgenden Tabelle (8. 1778) sind die Losungsfarben in
Alkohol (evtl. + etwas HClO,) und die Absorptionsmaxima der als
Ausgangsmaterialien verwendeten 4-Methylflavyliumsalze (R = CH,)
sowie der neu erhaltenen auxochromhaltigen 4-Dimethylaminostyryl-

flavyliumsalze
(& = CH=CH—¢ >—N(CHy),)

Die Farbsalze IT und V haben ihr Maximum rund an der gleichen
Stelle wie das eben erwihnte 4-Dimethylaminostyryl-flavyliumsalz,
nidmlich bei 680 mu bzw. 685 mu. Die anderen Farbsalze aber absor-
bieren bei kiirzeren Wellen; bei I, IIT und IV weicht das Maximum
um 10—15 myu zuriick, bei VI sinkt es sogar um 55 myu auf 625 muy
ab. Bezogen auf das 4-Dimethylaminostyryl-flavyliumsalz haben also
die Einfiilhrung von Auxochromen und der Ersatz der 2stindigen
Phenylgruppe durch den «-Naphtylrest nicht bathochrom, sondern
in der Mehrzahl der Fille sogar hypsochrom gewirkt.

zusammengestellt.

1) A. Luthiger, Dissertation (im Druck).
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Typus der Flavyliumsalze R = CHy4 R:CH:CH—<_>—N(CH3)2
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Das unsubstituierte Flavyliumperchlorat (2-Phenyl-benzopyry-

lium-perchlorat) zeigt A,,. 395 mu?),

4-Dimethylaminostyryl-fla-

vylium-perchlorat A,,, 680 mu; die Dimethylaminostyrylgruppe ver-
schiebt also in diesem Falle das Maximum um 285 mg nach lingeren
Wellen. Vergleichen wir nun die Verbindungen Ib, ITb, I1Tb (R =H)
mit I, IT, ITI, so sehen wir, dass hier der bathochrome Effekt der
Dimethylaminostyrylgruppe auf 186, 190 und sogar 147 mu herunter-
gegangen ist. In den anderen Fillen stehen uns die Flavyliumsalze

Y Ch. Michaclidis & R. Wizinger, Helv. 34, 1761 (1951).

2} Vgl Fussnote 2, S.1765.
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mit H in 4-Stellung zu solchen Vergleichen nicht zur Verfiigung.
Wir haben deshalb die analogen 4-Methyl-flavyliumsalze (R = CH,)
herangezogen. Die Methylgruppe bewirkt, wie in der vorigen Arbeit
dargelegt, einen missigen hypsochromen Hffekt, so dass die Diffe-
renzen zwar etwas grosser werden, doch ohne dass das Bild sich
wesentlich dndert. Die stirkste bathochrome Wirkung beim Ersatz
von —CH,; durch —CH=0H—CH,—N(CH,), beobachten wir bei den
Farbsalzpaaren I—Ia und IT—ITa, wo sie rund 200 myu betrigt.
Bei IV—IVa ist sie noch rund 190 mg, bei ITI—IITa und V—Va
rund 165 my, bei VI-—VIa aber fillt sie ab auf rund 95 mu! Dabei
steigen in der gleichen Reihenfolge die Absorptionsmaxima der
4-Methylflavyliumsalze! Wir sehen demnach, dass die bei kiirzeren
Wellen absorbierenden, schwichere Auxochrome enthaltenden Fla-
vyliumsalze auf die Einfilhrung des Dimethylaminostyrylrestes
stirker ansprechen als die bei lingeren Wellen absorbierenden Grund-
korper mit stirkeren Auxochromen. So gelangt man von dem nur
orangefarbenen (4, 470 mu) Methylflavyliumsalz Ia mit dem nur
magsig wirksamen Auxochrom —OH in 7-Stellung bei der Konden-
sation mit Dimethylaminobenzaldehyd zu einem Griin mit 2.,
670 mu, wihrend das bereits schén rhodaminrote (4,,, 530—32 muy)
Methylflavyliumsalz VI mit dem starken Auxochrom —N(CH,;),
nur ein Blau mit 2,,, 625 mu liefert.

Schon verschiedentlich sind wir dieser Erscheinung begcgnet,
dass kiirzerwellig absorbierende Grundsysteme auf die Einfithrung
von Vinylen- und Arylgruppen evtl. mit Auxochromen stirker an-
sprechen als verwandte Grundsysteme, die bei lingeren Wellen ab-
sorbieren. Man muss sich also vor dem Trugschluss hiiten, dass die
von einem relativ langwellig absorbierenden Grundsystem sich ab-
leitenden Methinfarbstoffe sdmtlich bei lingeren Wellen absorbieren
werden als die analogen Methinfarbstoffe aus einem bei kiirzeren
Wellen abgorbierenden Grundkoérper. Je nach der Auxochrom-
empfindlichkeit der Grundkérper kann bei Einfihrung immer stér-
kerer Auxochrome und bei Verlingerung der Methinkette die Farb-
stoffreihe aus dem kurzwellig absorbierenden Grundkorper eine
Reihe aus einem tieferfarbigen Grundkorper einholen und sogar iiber-
holen?). Wir konnen diese Beziehungen beim gegenwirtigen Stand
der Erkenntnis, im wesentlichen wenigstens, verstehen, doch muss
die ausfithrliche Darlegung einer besonderen Abhandlung vorbehalten
bleiben.

Wir haben nun noch, zunfchst nur zur Priifung der Richtigkeit
unserer Annahme, die Methylflavyliumperchlorate I1a und IVa der
Kondensation mit Orthoameisensiureester nach W. Hinig?) unter-

1) Siehe hierzu P. Sckélly, Diss. Basel 1950; W. Hofmann, Diss. Basel 1951.
2) B. 55, 3293 (1922); D.R.P. 410 487.
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worfen und erhielten tatséchlich auch die beiden Bis-4-(2-arylbenzo-
pyrylo)-trimethincyanin-perchlorate (sym. Flavylo-trimethine):

in Athylalkohol griin

Amax 695 mu
OH VII 0oH |
HO T+
N
HO-—
07 M—CH=CH—CH= Cl0,~ in Athylalkoho! olivgriin
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|
OCH, VIII OCH,

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

CH; CyH; *
N e )
0

0

Sein Hauptmaximum liegt sogar bei rund 800 mu.
Der weitere Ausbau der symmetrischen und unsymmetrischen
Flavylocyanine ist in Angriff genommen.

Experimenteller Teil.

I. 7-Oxy-4-(4’-dimethylaminostyryl)2-(2’,4’-dimethoxyphenyl)-
benzopyrylium-perchlorat. Zu einer Losung von 0,8 g 7-Oxy-4-methyl-2-(2/,4’-
dimethoxyphenyl)-benzopyrylium-perchlorat in 20 cm?® einer Mischung Eisessig—Essig-
sdureanhydrid (4:1) und 1,00 cm?® 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. 240°. Unlsslich in Ather, Benzol, Tetra-
chlorkohlenstoff. Wenig l6slich in Wasser, Chloroform. Gut 16slich in Aceton, heissem

Yy O. Riester, Diss. Bonn 1937; R. Wizinger, 1. c.
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Athylalkohol, heissem Eisessig, Ameisenséure 85-proz., Nitrobenzol und Pyridin. Farbe
der Losungen griin. In Pyridin griin, beim Verdiinnen mit Wasser wird die Lésung blau.
In 85-proz. Ameisensiure schmutzig orange Losung. In Alkohol + NaOH : rotviolett, beim
Ansiuern grin. In konz. Schwefelsiure orange Losung, beim Verdiinnen mit Wasser
entsteht ein amorpher violetter Niederschlag.

CpHpeONC1 Ber. C 61,40 H 4,979  Gef. C 61,18 H 5,00%

II. 7-Oxy-4-(4’-dimethylaminostyryl)-2-(2/,4’-dioxyphenyl)-benzo-
pyrylium-perchlorat. Analog Priparat I aus 1,1 g 7-Oxy-4-methyl-2-(2’,4’-dioxy-
phenyl)-benzopyrylium-perchlorat, 0,45 g p-Dimethylaminobenzaldehyd, 10 em3 einer
Mischung Eisessig—Essigsaureanhydrid (4:1) und 0,3 cm? Pyridin. 30 Min. auf dem Wasser-
bad. Das kristalline Rohprodukt (1,4 g) wird aus Aceton+ Athylalkohol unter Zusatz
von Ather umkrystallisiert.

Metallisch griinglinzende Nadeln. Zersp. 221°. Lislichkeitsverhiltnisse dhnlich wie
bei I. Farbe der Losung blau. In Ameisensiure (85-proz.) griin. Alkoholische Losung
+ NaOH: violett, allmahlich Entfirbung; beim Ansiduern wieder blau. In konz. Schwefel-
sdure gelbe Losung, beim Verdiinnen mit Wasser orange.

CpsHz,ONCl  Ber. C 60,06 H 4,43%  Gef. C 59,89 H 4,429

III. 7-Oxy-4-(4'-dimethylaminostyryl)-2-(4’-0oxy-1’-naphtyl)-benzo-
pyrylium-perchlorat. Analog Priparat I aus 0,4 g 7-Oxy-4-methyl-2-(4"-0xy-1’-
naphtyl)-benzopyrylium-perchlorat, 0,15 g p-Dimethylaminobenzaldehyd, 10 cm3
einer Mischung Eisessig-Essigsdureanhydrid (4:1) und 0,5 cm?® Pyridin. 15 Min. auf dem
Wasserbad. Rohprodukt (0,43 g) aus Eisessig umbkristallisieren.

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

CyoHpO.NCl Ber. C 65,22 H 4,58%  Gef. C 65,19 H 4,57%

IV. 7,8-Dioxy-4-(4'-dimethylaminostyryl)-2-(2',4’-dimethoxyphe-
nyl)-benzopyrylium-perchlorat. Darstellung vollig analog dem Vorigen aus 0,42 ¢
7,8-Dioxy-4-methyl-2-(2’,4’-dimethoxyphenyl)-benzopyrylium-perchlorat).

Bronzeglinzende feine Nadelchen. Zersp. 2279 Loslichkeitsverhiltnisse ahnlich
wie bei I. Farbe der Losungen griin bis blaugriin. In Pyridin griin, allmahlich Umschlag
nach rotviolett; beim Verdiinnen mit Wasser intensiv blau. In heissem Wasser blaue
Losung. Alkoholische Losung + NaOH : rotviolett, allmahlich Umschlag nach rotorange;
beim Ansauern blaugriin. In konz. Schwefelsiure orange Losung, beim Verdiinnen mit
Wasscr flockiger dunkler Niederschlag.

CyrHyONCl  Ber. C 59,61 H 4,81%  Gef. C 59,49 H 4,909

V. 7,8-Dioxy-4-(4 -dimethylaminostyryl)-2-(4’-oxy-1"-naphtyl)-ben-
zopyrylium-perchlorat. Analog Praparat I aus 0,42. g 7,8-Dioxy-4-methyl-2-(4’-
oxy-1"-naphtyl)-benzopyrylium-perchlorat und 0,156 g p-Dimethylaminobenzaldehyd
in 40 cm? einer Mischung Eisessig—Essigsiureanhydrid (4:1) und 0,5 cm?® Pyridin. 30 Min.
auf dem Wasserbad. Im Laufe einiger Tage scheidet sich der Farbstoff (0,47 g) kristallin
aus. Umkristallisieren analog Préparat I.

Dunkelgriin verfilzte Nédelchen mit metallischem Oberflichenglanz, welche sich
langsam ab 196° zersetzen. Loslichkeitsverhiltnisse wie iiblich. Farbe der Lésungen
griin bis blaugriin. In Pyridin griin, anschliessend Umschlag nach blau; beim Verdiinnen
mit Wasser blau. Alkoholische Losung +NaOH: schmutzig violett, beim Ansiuern
blaugrin. In konz. Schwefelsiure orangerote Loésung, beim Verdiinnen mit Wasser
orangerot.

CeHpOsNCl Ber. C 63,31 H 4,40%  Gef. C 63,056 H 4,65%
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VI.7-Dimethylamino-4-(4’-dimethylaminostyryl)-2-(2’,4’-dimethoxy-
phenyl)-benzopyrylium-perchlorat. Analog Praparat I aus 0,43 g 7-Dimethyl-
amino-4-methyl-2-(2’,4’-dimethoxyphenyl)-benzopyrylium-perchlorat, 0,15 g p-Di-
methylaminobenzaldehyd, 5 ¢m?® einer Mischung Eisessig—Essigsiureanhydrid (4:1) und
0,5 cm? Pyridin. 15 Min. unter Riickfluss erhitzt. Das kristalline Rohprodukt (0,42 g)
wird aus 96-proz. Athylalkohol umkristallisiert.

Bronzeglinzende, feine, verfilzte Nadeln. Zersp. 2529. Farbe der Losungen blau
in verschicdenen Ténen. In Ameisensaure 85-proz. rotviolett, in Pyridin blau, beim Ver-
diinnen mit Wasser Umschlag nach blauviolett. Alkoholische Losung +NaOH: Ent-
firbung, beim Ansduern blau. In konz. Schwefelsiure rotorange Losung; beim Ver-
diinnen mit Wasser entsteht ein dunkler amorpher Niederschlag.

CpoHy O,N,C1 Ber. C 62,73 H 5,63%  Gef. C 62,60 H 5,619

VII. Bis-4-(2-resorcyl-7-oxy-benzopyrylium)-trimethin-cyanin-per-
chlorat. 1,1 g 7-Oxy-4-methyl-2-(2’,4’-dioxyphenyl)-benzopyrylium-perchlorat werden
in 20 em? einer Mischung Eisessig—Essigsdurcanhydrid (1:1) und 1,00 em? Pyridin durch
Erhitzen auf dem Wasserbad gelost. Dann gibt man 1,00 cm3 Orthoameisensiureithyl-
ester hinzu und erhitzt weiter 15 Min, Aus der intensiv blaugriin gefirbten Losung kri-
gtallisiert im Verlauf von 6 Std. das Reaktionsprodukt (1,15 g) in kupferglinzenden Nadeln.
Es wird aus einer Mischung Eisessig-Essigsaureanhydrid (1:1) umkristallisiert.

Metallisch griinglanzende Blittchen. Zersp. 238°. Unléslich in Wasser, Ather,
Benzol, Tetrachlorkohlenstoff. Wenig 16slich in Chloroform. Gut l6slich in heissem Athyl-
alkohol, Aceton, heissem Kisessig, Ameisensdure 85-proz., heissem Nitrobenzol, Pyridin.
Farbe der Losungen blaugriin bis griin. In Pyridin blaugriin, beim Verdiinnen mit Wasser
blau. Alkoholische Losung + NaOH: violett, beim Ansduern griin. In konz. Schwefel-
saure gelbe Losung, beim Verdiinnen mit Wasser Umschlag nach blaugriin.

C33Hp30,,C1 Ber. C 61,26 H 3,68%  Gef. C 61,17 H 3,72%

VIIT. Bis-4-[2-(2",4’-dimethoxyphenyl)-7, 8-dioxy-benzopyrylium]-
trimethin-cyanin-perchlorat. Analog Praparat VII aus 0,42 g 7,8-Dioxy-4-
methyl-2-(2’,4’-dimethoxyphenyl)-benzopyrylium-perchlorat, 1,00 cm?® o-Ameisensiure-
athylester, 10 cm? einer Mischung Eisessig-Essigsaureanhydrid (4:1) und 0,5 cm® Pyridin.
20 Min. auf dem Wasserbad. Umkristallisieren aus einer Mischung Eiscssig—Essigsiure-
anhydrid (4:1).

Dunkelgriine, glinzende Nadeln. Zersp. 232°. Loslichkeitsverhiltnisse dhnlich VII.
Farbe der Losungen grin in verschiedenen Ténen. In Pyridin blauviolett; beim Ver-
diinnen mit Wasser blau. Alkoholische Losung +NaOH blaugriin, beim Ansiuern oliv-
grin. In konz. Schwefelsiure orange Lésung, beim Verdiinnen mit Wasser Umschlag
nach rotviolett.

CyHy 04,01 Ber. € 60,43 H 4,25 Gef. C 59,99 H 4,739

Zusammenfassung.

Aus 4-Methylflavyliumsalzen und Dimethylaminobenzaldehyd
werden 4-Dimethylaminostyryl-flavyliumsalze aufgebaut. Der batho-
chrome Effekt der Dimethylaminostyrylgruppe betrigt in Kom-
bination mit dem unsubstituierten Flavyliumrest rund 285 mu;
in Kombination mit auxochromhaltigen Flavyliumresten kann dieser
Effekt ganz wesentlich absinken. Ferner werden zwei neuartige Fla-
vylo-trimethineyanine beschrieben.

Universitiat Basel, Institut fiir Farbenchemie.





